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1 Einleitung

Mit seinem Aufsatz ,,There’s plenty of room at the bottom’’ begründete Richard Feynman

1960, ohne es so zu nennen, das Gebiet der Nanotechnologie. Er beschrieb in dem vom

Magazin Engineering and Science des California Institute of Technology veröffentlichten

Artikel eine Reihe von faszinierenden Ideen, wie die Miniaturisierung von Objekten und

damit die physikalischen Eigenschaften der Materie ausgenutzt werden könnte [1]. Zu den

visionären Vorstellungen von R. Feynman gehörte 1960 beispielsweise, dass die gesamte

Encyclopaedia Brittanica auf einem Speicher, so groß wie ein Stecknadelkopf lokalisiert wer-

den könnte, sollte es möglich sein, jedes Atom darin einzeln an seinen Ort zu platzieren [1].

Der Begriff ,,Nanotechnologie’’ wurde allerdings erst 1974 von Norio Taniguchi [2] geprägt.

Der Begriff Nanotechnologie ist heute definiert als die Anwendung wissenschaftlicher Metho-

den und Erkenntnisse zur Manipulation und Kontrolle von Materialien auf der Nanoskala um

von den größen- und strukturabhängigen Eigenschaften und Phänomenen zu profitieren,

die diese von anderen Materialien unterscheiden [3]. Um eben diese besonderen Eigen-

schaften nutzbar zu machen, ist ein Zusammenspiel mehrerer Fachgebiete der Natur- und

Ingenieurswissenschaften notwendig [4, 5].

Feynman griff 1960 auch den Gedanken auf, dass die in den damaligen Technologien häufig

verwendeten Materialien, die vorwiegend aus natürlich vorkommenden Mineralien gewonnen

wurden, nur eine eingeschränkte, von der Natur vorgegebene atomare Anordnung bieten.

Des Weiteren argumentierte er, dass andere, vom Mensch ausgedachte atomare Anordnun-

gen (z. B. die gezielte Platzierung von Fremdatomen in einem Kristall oder die Herstellung

von atomar kontrollierten Schichtstapeln aus unterschiedlichen Materialien) eine Vielzahl

von interessanten neuen Eigenschaften besitzen werden [1]. Vorausblickend und nur auf

theoretischen Grundlagen basierend hatte er damit die Möglichkeiten beschrieben, die sich

in der heutigen Technologie im Bereich der Mikro- und Nanoelektronik, Schaltungstechnik,

magnetische Datenspeicher usw. zum Standard entwickelt haben.

An diesen Gedanken anschließend beschrieb 1981 Herbert Gleiter die Wichtigkeit von

Materialien, die auf der Skala von wenigen Nanometern strukturiert werden können, wie z.

B. nanokristalline Materialien und ihre experimentelle Realisierung durch die sogenannte

Methode der Edelgaskondensation und anschließende Kompaktierung [6, 7, 8].

Per Definition bestehen nanokristalline Materialien aus kristallinen Bereichen von nanoskali-

gen Abmessungen und bilden insofern makroskopische Materialien, die eine nanoskalige

1
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1 Einleitung

Substruktur aufweisen [6, 7, 8]. Die benachbarten kristallinen Bereiche (Körner) sind jeweils

durch Grenzflächen (Korngrenzen) voneinander getrennt, so dass bei Korngrößen im Be-

reich weniger Nanometer ein Großteil von etwa 50% der Atome keiner kristallinen Anordnung

unterliegen sondern einer völlig ungeordneten Korngrenzenstruktur [6, 7, 8]. Mit solchen

neuen Materialstrukturen sind auf Grund der reduzierten Längenskala völlig neuartige Ei-

genschafen verknüpft. Zum Beispiel wird die elektrische und thermische Leitfähigkeit durch

Streuung von Elektronen und Phononen an der Vielzahl von Defekten (Korngrenzen) sehr

stark behindert und damit die Leitfähigkeit enorm reduziert, insbesondere wenn die mittlere

freie Weglänge in den Bereich der Korngrösse gelangt [9, 10]. Die Barrierenfunktion für die

Bewegung von Versetzungen führt zu einer hohen Aufhärtung eines Materiales, zumindest

für Metalle, und die behinderte Bewegung von Blochwänden führt zu einer starken Änderung

der magnetischen Eigenschaften [11, 12, 13].

Als Nanomaterial wird nach Definition der Internationalen Organisation für Normung grund-

sätzlich ein jedes Material bezeichnet, wenn die (mittlere) Größe der Bausteine des Materials

kleiner als 100 nm ist [3], obwohl die relevanten Effekte oft erst im Größenbereich von etwa

10 nm deutlich werden. In nanokristallinen Materialien ist, aufgrund der geringen Korngrößen

(im Nanometerbereich), der Volumenanteil der Atome, die sich innerhalb des ungeordneten

Korngrenzenbereiches befinden relativ hoch. Diese Korngrenzenatome weisen im Vergleich

mit der Kristallstruktur unterschiedliche Korrelationslängen auf. Zur Beschreibung der atoma-

ren Struktur der Korngrenzen wurden in den letzten 50 Jahren verschiedene geometrische

Modelle entwickelt, wie z. B. das CSL (engl. coincidence site lattice) Modell, das Modell

struktureller Einheiten und verschiedene Volumenmodelle, um die Korrelation zwischen

Struktur und Energie zu beschreiben [14]. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten,

diese Modelle vor allem an Bi-Kristallen zu validieren, ist ein allgemein akzeptiertes geome-

trisches Modell bis heute nicht existent. Hier kam der Durchbruch in den 80er Jahren durch

die Realisierung nanokristalliner Materialien und entsprechenden Strukturuntersuchungen

[6, 7, 8]. Seither hat sich das Verständnis dafür, wie einzelne oder eine Vielzahl von Korn-

grenzen zu den Eigenschaften des Gesamtmaterials beitragen, immer weiter entwickelt

[6, 15]. Da Grenzflächen im Allgemeinen eine hohe Komplexität in Bezug auf die atomare

Anordnung und den Verlauf in einem Poly- oder Nanokristall aufgrund des mechanischen

Gleichgewichts aufweisen [14], ist aufgrund der hohen Grenzflächenanteile in diesen Mate-

rialien ein großer Fortschritt gelungen [16, 14]. Die meisten grundlegenden Untersuchungen

wurden dabei an Metallen durchgeführt.

Durch die gerichtete Bindung kovalent gebundener Materialien und die Möglichkeit zu un-

terschiedlichen Hybridisierungen stellt Kohlenstoff (ebenso wie beispielsweise Silizium)

gegenüber Metallen ein spezielles System dar. Diamant zeichnet sich durch eine Vielzahl

besonderer Eigenschaften aus. Beispielsweise weist Diamant eine hohe Härte, eine ho-

he Wärmeleitfähigkeit und herausragende chemische Stabilität auf, wodurch es für eine

Vielzahl von technischen Anwendungen von großer Bedeutung ist. Beispielsweise sind

2
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konventionelle polykristalline Diamantbeschichtungen für Bohr- und Fräswerkzeuge1), für

Gleitringdichtungen und Elektroden zur Abwasserreinigung2),3) bereits etabliert.

Korngrenzen in Diamant sind zusätzlich auch im Vergleich mit Metallen oder auch Silizium

in Bezug auf ihre Struktur und Energiebeziehungen kaum verstanden. Ein älterer Simula-

tionsansatz von Σ29 Korngrenzen von Diamant zeigte, dass sich in Diamant ein Teil der

Überschussenergie der Korngrenzenatome durch Änderung der Hybridisierung und der

Bildung von sp2-gebundenen Strukturen abbauen kann [17, 18, 19]. Dadurch existieren

in Diamantkorngrenzen auch sp2-gebundene Atome. Gleichzeitig existiert eine geringere

Anzahl an Atomen, die benachbarte Körner miteinander verbinden [17].

Weitgehend unverstanden sind daher auch die mechanischen, elektrischen und thermi-

schen Eigenschaften von Diamantschichten als Funktion der Korngröße. Kernziele der

vorliegenden Arbeit waren deshalb

• Die Prozessparameter zur reproduzierbaren Herstellung großflächiger nanokristalliner

Diamantschichten auf einkristallinen Siliziumsubstraten zu finden,

• Die mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften als Funktion der

Korngröße mit modernen Messmethoden experimentell zu bestimmen und

• Ingenieurswissenschaftliche Anwendungen zu entwickeln.

Darüber hinausgehend und neben den Anwendungspotentialen von nanokristallinen Dia-

mantfilmen sind beispielsweise folgende Fragestellungen hochrelevant, aber noch völlig

offen, wie z. B.:

• Wie ist der Einfluss des Methangehalts, des Edelgasgehalts und des Ammoniakgehalts

in der Gasphase auf die Kristallstruktur der synthetisierten Diamantfilme?

• Kann die Bruchspannung von nanokristallinen Diamantschichten gegenüber relativ

spröden mikrokristallinen Diamantschichten verbessert werden?

• Kann das große Korngrenzenvolumen zur Erhöhung der Duktilität bzw. zu einer plasti-

schen Verformbarkeit durch Superplastizität von ultrananokristallinen Diamantfilmen

genutzt werden?

Diesen äußerst relevanten Fragestellungen wird in dieser Arbeit zur weiteren Abrundung

nachgegangen.

Die Dissertation ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 1 wird eine kurze Einführung in die Arbeit

gegeben. In Kapitel 2 sind die, zum Verständnis der Ergebnisse notwendigen theoretischen

Grundlagen zur Hot-Filament Gasphasenabscheidung beschrieben, sowie die Struktur und

Eigenschaften von konventionellen Diamantschichten dargelegt. Ebenfalls werden Grund-

1)CemeCon AG, Adenauerstraße 20 A4, 52146 Würselen, Deutschland
2)DiaCCon GmbH, Dr. Mack-Straße 81, 90762 Fürth, Deutschland
3)Advanced Diamond Technologies, Inc. 48 East Belmont Drive, Romeoville, IL, USA
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1 Einleitung

lagen der Mikromechanik dargestellt. In Kapitel 3 werden die experimentellen Methoden

beschrieben, die in dieser Dissertation genutzt, weiterentwickelt und appliziert wurden. Eben-

so wird die Methodik zur Herstellung von Mikro- und Makroskopischen Balkenstrukturen mit

Balkenbreiten zwischen 10 μm und 250 μm vorgestellt. In Kapitel 4 werden die experimen-

tellen Ergebnisse sowie Modelle zur Analyse und Interpretation der Ergebnisse vorgestellt.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse und die wichtigsten neuen Erkenntnisse eingehend

diskutiert. Kapitel 6 gibt schließlich eine Zusammenfassung der Arbeit.

4
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2 Grundlagen

2.1 Synthetische Herstellung von Diamant

Im folgenden Kapitel wird nach einigen historischen Bemerkungen zur Geschichte der

synthetischen Diamantherstellung im Speziellen auf die synthetische Herstellung von Dia-

mant mit Hilfe des Hot Filament Gasphasenabscheidung (engl. Chemical Vapor Deposition)

Verfahrens eingegangen. Die Diamantbeschichtung mittels Hot Filament CVD bietet im

Gegensatz zu anderen Verfahren den Vorteil der möglichen Skalierung auf industrielle

Fertigungsmaßstäbe. Da im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit ausschließlich die Hot

Filament Gasphasenabscheidung (HFCVD) zum Einsatz kam, wird auf die Vorstellung ande-

rer Verfahren wie der Mikrowellenplasma-Assistierten Gasphasenabscheidung (MWCVD)

[20, 21, 22], oder der Flammenbeschichtung (engl.: combustion flame deposition) [23, 24]

verzichtet und auf die Literatur verwiesen [20, 21, 22, 23, 24].

2.1.1 Historische Bemerkungen

Nachdem 1797 erkannt wurde, dass Diamant aus Kohlenstoff besteht [25] wurden zahl-

reiche Versuche unternommen Diamant künstlich herzustellen. Die ersten Behauptungen

künstlichen Diamant erzeugt zu haben, gehen mindestens bis 1828 zurück [26]. Diese

frühen Versuche, bei denen behauptet wurde, erfolgreich Diamant hergestellt zu haben,

inspirierten zwar die Science-Fiction Literatur [27] der Zeit, wurden aber im Nachhinein nicht

als erfolgreich bewertet [28].

In der zweiten Hälfte des 20ten Jahrhunderts gab es erhebliche Fortschritte auf dem Weg der

Diamantsynthese [28, 29, 30, 31, 32]. Das erste reproduzierbare Verfahren um synthetische

Diamanten unter hohem Druck und bei hoher Temperatur herzustellen, wurden bei General

Electrics von Bundy et al [28] entwickelt und 1955 vorgestellt.

Die ersten gelungenen Versuche Diamant bei niedrigem Druck abzuscheiden wurden 1952

von William Eversole durchgeführt [32] und 1962 von Union Carbide patentiert [29, 33, 34].

Dabei wurde im Wesentlichen Methan bei niedrigem Gasdruck über beheizte Diamantkris-

tallite geströmt. Das Methan regiert daraufhin mit der heißen Diamantoberfläche und es

wächst Diamant auf den Kristalliten [29]. Das Wachstum ist dabei relativ schnell durch die
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2 Grundlagen

gleichzeitige Erzeugung von graphitischem Kohlenstoff begrenzt [29].

Der nächste wichtige Schritt um abseits des thermodynamischen Gleichgewichts Diamant

herstellen zu können war 1978 die Erkenntnis, dass atomarer Wasserstoff die Bildung

von Graphit unterdrückt und die Wachstumsrate gegenüber der Verwendung eines reinen

Kohlenwasserstoff-Precursorgases erhöht [35, 32].

Matsumoto et al berichteten 1982 sehr detailiert über das Wachstum von Diamant aus

einem Methan- und Wasserstoffgemisch, aktiviert durch einen heißen Draht [36, 37]. Dieses

Verfahren der Gasphasenabscheidung per heißem Draht (Hot Filament) ist auch als Hot

Filament Gasphasenabscheidung (HFCVD) bekannt.

2.1.2 Diamantwachstum mittels Hot Filament CVD

Der grundlegende Mechanismus, der zum Wachstum von Diamant in der thermisch un-

terstützten chemischen Gasphasenabscheidung (HFCVD) führt, kann in mehrere Stufen

unterteilt werden [38, 39]:

• Dissoziation des molekularen Wasserstoffs und Reaktion mit Kohlenwasserstoffspezi-

es

• Transport des Gasgemisches zum Substrat

• Reaktionen des Gasgemisches mit dem Substrat

Die Art, wie der atomare Wasserstoff aus molekularem Wasserstoff erzeugt wird, sowie

die Erzeugung von reaktiven Kohlenwasserstoffspezies hängt von dem verwendeten CVD

Verfahren ab. In der Hot Filament CVD wird die Dissoziation der Wasserstoffmoleküle

durch das heiße Filament erreicht [40, 36, 37]. Als Filamentmaterial wird meist Wolfram

eingesetzt [40, 36, 37] (wobei auch Rhenium [41, 42, 43] oder Ta [44, 45, 46] in manchen

Reaktoren zum Einsatz kommen). Das am häufigsten verwendete Gasgemisch ist Methan

und Wasserstoff [40, 47, 48]. Im Folgenden wird der Wachstumsprozess von Diamant in

der Hot Filament CVD spezifisch für die Verwendung von Wolframfilamenten und einem

Methan/Wasserstoff Gasgemisch vorgestellt.

Wie von Langmuir [49] untersucht wurde, wird molekularer Wasserstoff an der Wolframober-

fläche adsorbiert und anschließend werden atomare Wasserstoffatome ins Gas abgegeben.

Da die Wolframfilamente gleichzeitig auch den Kohlenwasserstoffen ausgesetzt sind karburi-

sieren diese [40, 47, 50]. Deshalb wird gewöhnlich vor dem eigentlichen Wachstumsprozess

ein sogenannter Konditionierungslauf vorgenommen, bei dem die Filamente langsam kar-

burisiert werden [47]. Dies ist nötig, da sich die Filamente durch die Karburisierung von

W in W2C umwandeln und nach einiger Zeit in WC. Da die spezifischen Widerstände von

W, W2C und WC verschieden sind (siehe Tabelle 2.1, bleibt bei einer Stromregelung die

Filamenttemperatur nicht über den gesamten Zeitraum konstant [40, 50]. Da beide Wolf-
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2.1 Synthetische Herstellung von Diamant

Tabelle 2.1: Spezifische Widerstände der unterschiedlichen Wolfram-Kohlenstoff-Phasen [50]

Phase spezifischer Widerstand (Raumtemperatur) spezifischer Widerstand (2200◦C)

W 5, 28 μΩ cm 75 μΩ cm
W2C 80, 00 μΩ cm 125 μΩ cm
WC 25 μΩ cm

ramkarbide eine höhere Härte aufweisen als reines Wolfram [50] und die Wolfram bzw.

Wolframkarbidkörner während der Konditionierungsphase wachsen, erfahren die Filamente

eine starke Versprödung während der Konditionierungsphase. Zusätzlich sind oft Risse

entlang der karburisierten Filamentoberfläche beobachtbar, was zusätzliche die Instabilität

der Drähte fördert.

Nicht nur die Temperaturänderung durch die oft verwendete Stromsteuerung der Filamente

und die Veränderung des Karburisierungsgrades ändert die Bedingungen des Wachstums.

Auch die Belegung der Filamentoberfläche mit Kohlenstoff verändert die Aktivität (Genera-

tion von atomarem Wasserstoff) der Filamente [41]. Für höhere Methanpartialdrücke und

niedrigere Filamenttemperaturen tritt dieses Bewachsen der Filamentoberflächen schneller

auf [38]. Dies gibt in gewissem Maße eine untere Grenze für die verwendete Filament-

temperatur vor. Die Wärmeausbreitung in der CVD Kammer geschieht zum einen durch

Wärmestrahlung der heißen Filamente, sowie durch Konvektion und Wärmeleitung des

Gases [51]. Die Abschätzung der Péclet-Zahl ergibt für typische Bedingungen einen sehr

kleinen Wert [52, 53] (hier: Pe = 0, 25, siehe Anhang A.13). Daraus folgt, dass der Wär-

metransport durch Konvektion gegenüber dem Wärmetransport durch Wärmeleitung meist

vernachlässigt werden kann [52, 53]. Nach den Simulationen von DebRoy et al [53] wird der

Transport der zum Wachstum benötigten Kohlenwasserstoffe sowohl durch den Konzentrati-

onsgradienten der Gasspezies als auch durch den Temperaturgradienten der Gasspezies

getragen [53]. Ein weiterer, wichtiger Beitrag zum Wärmetransport erfolgt durch den, an

den Filamenten erzeugten atomaren Wasserstoff. Die Rekombinationsreaktion ist eine stark

exotherme Reaktion und muss daher als ein weiterer Weg des Wärmetransports betrachtet

werden [54, 43].

Der an den Filamenten erzeugte atomare Wasserstoff reagiert in der Folge mit den Kohlen-

wasserstoffen im Prozessgasgemisch zu einer Reihe von (reaktiven) Kohlenwasserspezies

(wie z. B. C2H2, C2H4, CH3) [55, 56, 47]. Verschiedene chemische Reaktionen finden wäh-

rend der Diffusion der Kohlenwasserstoffe und des Wasserstoffs zwischen den heißen

Filamenten und der Substratoberfläche statt [57, 58].

Bild 2.1 zeigt exemplarisch die 2D-Projektionen von (110) Oberflächen des Diamantgitters,

betrachtet aus der (001) Richtung. In einem stark vereinfachten Wachstumsmodell [59, 60]
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2 Grundlagen

(a) Extraktion eines Wasserstoffatoms (b) Anbindung eines Methylradikals und

Schaffung eines neuen Oberflächenradi-

kals

(c) Anbindung eines zweiten Methylradi-

kals und Schaffung eines weiteren Oberflä-

chenradikals

(d) Extraktion eines weiteren Wasserstof-

fatoms

(e) Verbindung zwischen beiden Kohlen-

stoffradikalen

Bild 2.1: Vereinfachtes Wachstumsmodell nach Butler [59] und May [60]
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2.1 Synthetische Herstellung von Diamant

wird zunächst durch ein Wasserstoffatom aus der Gasphase ein anderes Wasserstoffatom

von der wasserstoffterminierten Diamantoberfläche extrahiert, siehe Bild 2.1(a). Dadurch

wird ein Kohlenstoffradikal an der Oberfläche gebildet, an dass sich ein Methylradikal (CH3)

anbinden kann (Bild 2.1(b)). Anschließend wiederholt sich der Vorgang der Methylanbindung

und der weiteren Wasserstoffextraktion, Bild 2.1(c). Nach Extraktion eines weiteren Was-

serstoffatoms (Bild 2.1(d)) verbinden sich die beiden Kohlenwasserstoffradikale kovalent

(Bild 2.1(e)). Das Modell des Wachstumsvorgangs von May [60] bzw. Butler [59] fokusiert

sich auf das Wachstum für geringe Kohlenwasserstoffkonzentrationen (weniger als ein

Volumenprozent) auf (110)-Oberflächen [59].

Neuere Wachstumsmodelle der Gasphasenabscheidung von Diamant zeigen, dass die

entstehende Morphologie des wachsenden Diamantfilms vor allem vom Verhältnis von

atomarem Wasserstoff zu CHx-Radikalen an der Filmoberfläche abhängt [58], wohingegen

Prozessdruck, Filament- und Substrattemperatur die Parameter sind, die dieses Verhältnis

festlegen [58]. Wenn niedrige Konzentrationen von CH3 und H am Substrat vorliegen, sagt

das Wachstumsmodell von May und Mankelevich [58] voraus, dass Filme mit kleinen Korn-

größen entstehen.

Allerdings muss festgestellt werden, dass nicht alle Vorgänge während der Gasphasenab-

scheidung von Diamant verstanden sind. Trotzdem liefern die hier dargestellten Modelle

Hinweise, wie das Schichtwachstum für die angestrebte Morphologie angepasst werden

kann. Um nanokristalline Diamantschichten zu erzeugen ist es deshalb wichtig, dass das

Wachstum regelmäßig unterbrochen wird und neue Kristallite entstehen zu lassen.

Dies wird möglich, wenn auf der Diamantoberfläche während des Wachstums lokale Defekte,

also Abweichungen von der perfekten Kristallstruktur des Diamantgitters, erzeugt werden.

Diese Defekte können lokal zur Unterbrechung des Wachstums und zur Nukleation von

neuen Körnern (Renukleation) führen [61, 62, 63]. Ein einfaches Modell zur Beschreibung

der Defektgeneration wurde von Goodwin [64] eingeführt. Es beschreibt die Entstehung von

Defekten während des Wachstums. In Bild 2.2 ist die Defektgeneration schematisch darge-

stellt. Die Modellvorstellung ist, das zwei adsorbierte Methylgruppen miteinander reagieren,

Bild 2.2: Vereinfachtes Modell der Defektgeneration nach Goodwin [64]. Der gewachsene Diamant ist grau

dargestellt, nur die Kohlenstoffatome an der Oberfläche sind eingezeichnet. Die beiden Methylgruppen

(links) reagieren miteinander zu einer ethylenartigen Struktur (rechts).
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2 Grundlagen

und dabei eine ethylenartige Struktur (zwei sp2-gebundene Kohlenwasserstoffe) bilden. Die

weitere Vorstellung ist, das dieser Defekt dann durch nachfolgendes weiteres Wachstum

überwachsen wird [64].

Die Wachstumsrate GR kann in dem einfachen Modell bei einer konstanten Substrattempe-

ratur von 1200 K als Funktion der CH3- und H-Konzentration angegeben werden [64]:

GR = 1, 8 · 1011 [CH]3[H]
5 · 10−9 + [H]

Die Defektgenerationsrate DR ist proportional zum Verhältnis von GR2/[H]2 [64]:

DR ∝ GR2

[H]2

In Bild 2.3 ist die Wachstumsrate GR, als Funktion der atomaren Wasserstoffkonzentration

für zwei unterschiedliche CH3-Konzentrationen angegeben. Gleichzeitig ist das Verhältnis

GR2/[H]2 angegeben, das proportional zur Defektgenerationsrate und Renukleationsrate

ist. Es wird aus Bild 2.3 deutlich, dass für eine hohe Defektgenerationsrate ein großes

Bild 2.3: Nach dem einfachen Modell von Goodwin [64] berechnete Wachstumsrate als Funktion der CH3 und

H-Konzentration (linke Achse), sowie das Verhältnis von GR2/[H]2, das proportional zur Defektgene-

rationsrate ist.

Verhältnis von CH3/H nötig ist. Ebenso ist im Bereich hoher Defektgenerationsraten die

Wachstumsrate geringer.

Um nun nanokristalline Diamantschichten erzeugen zu können, also kontrolliert eine kleine

mittlere Korngröße zu erzielt, müssen die Wachstumsparameter so gewählt werden, dass
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2.1 Synthetische Herstellung von Diamant

das CH3/H Verhältnis hoch genug ist um eine ausreichend hohe Rate der Erzeugung von

lokalen Defekten zu erzielen, die als Nukleationskeime dienen können. Die Renukleations-

rate r (die Anzahl von Renukleationen pro Fläche und Zeitintervall) ist also vor allem vom

CH3/H Verhältnis abhängig, welches durch die Prozessparameter (Gasmixtur, Prozess-

druck, Filament- und Substrattemperatur...) festgelegt ist. Die mittlere Korngröße D kann

aus der Wachstumsrate GR und der Renukleationsrate r als [65]

D =
3

√
GR
r

(2.1)

berechnet werden. In Bild 2.4 ist die erwartete Korngröße als Funktion der Renukleationsrate

für unterschiedliche Wachstumsraten aufgetragen (nach Gleichung 2.1). Für gewünschte

Bild 2.4: Korngröße als Funktion der Renukleationsrate (Gleichung 2.1)

Korngrößen zwischen 20 und 5 nm sind dementsprechend Renukleationsraten zwischen

109 und 1011 cm−2 s−1 nötig.

Das vorgestellte Modell gibt also Hinweise darauf, wie die Prozessparameter verändert

werden müssen, um die gewünschte Korngröße in der Schicht zu erhalten. Allerdings hat

das Modell auch Limitierungen. Für ganz geringe Renukleationsraten wird die Korngröße

nicht mehr durch die Renukleationsrate allein bestimmt. Für sehr geringe Renukleationsraten

entsteht eine evolutionsähnliche, mittlere Korngrößenzunahme entlang der Wachstumsrich-

tung [66, 67, 68]. Dies veranlasst manche Autoren entgegen früheren Definitionen [69, 70],

ultrananokristalline Schichten als solche mit hoher Renukleationsrate (und dementsprechend
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2 Grundlagen

gleichbleibender Korngröße entlang der Wachstumsrichtung) und nanokristalline Schichten

als solche mit niedriger Renukleationsrate (und einer Korngrößenevolution) zu bezeichnen

[66, 71]. Der Wachstumsmodus, der bei sehr niedrigen Renukleationsraten dazu führt, dass

die Korngröße entlang der Wachstumsrichtung zunimmt wird durch das sogenannte van der

Drift Wachstumsmodell beschrieben [66, 68, 67]. In Bild 2.5 sind die beiden Wachstumsmodi

dargestellt. Wie in Bild 2.5(a) dargestellt ist, wachsen die untexturierten nanokristallinen

Körner in sogenannten ,,ballas’’ um den Keim herum (in rot dargestellt). Bild 2.5(b) zeigt

den evolutionsartigen van der Drift Wachstumsmodus, bei dem mit zunehmender Wachs-

tumsdauer die großen Körner gegen die kleineren Körner gewinnen. Eine makroskopische,

(a) Schematische Darstellung des nanokristalli-

nen Diamantwachstums bei dem die Korngröße

durch die hohe Renukleationsrate bestimmt wird.

In rot dargestellt sind die Wachstumskeime, von

welchen die Körner in eine halbkugelförmigen

Wachstumsfronten loswachsen. Die grün gestri-

chelten Linien zeigen zur besseren Orientierung

die imaginierten Wachstumsfronten für zwei Zeit-

punkte.

(b) Schematische Darstellung des texturierten Dia-

mantwachstums, wie es durch das van der Drift

Modell beschrieben wird. Es wird deutlich, dass

mit fortschreitender Wachstumsdauer die großen

Körner über die kleinen Körner dominieren.

Bild 2.5: Bildliche Verdeutlichung der beiden Wachstumsmodi mit (a) hoher Renukleationsrate und (b) sehr

niedriger Renukleationsrate (beide Darstellungen wurden von einer ähnlichen Grafik in Referenz [66]

inspiriert)

empirische Sicht auf das Wachstumsverhalten ergibt die Betrachtung der Textur der Filme

als Funktion der Wachstumsbedingungen. Der von Wild et al definierte α-Parameter [72]

α =
√

3
v100

v111
,

welcher die Wachstumsgeschwindigkeiten in (100)-Richtung (v100) und in (111)-Richtung

(v111) verbindet, bietet die Möglichkeit, die Filmmorphologie mit den Wachstumsbedingun-

gen zu verknüpfen. Die wichtigsten Wachstumsparameter, auf die damit der α-Parameter

abgebildet werden kann sind die Substrattemperatur und die Methankonzentration. In Bild

2.6 ist die α-Karte dargestellt. Dargestellt sind Linien konstanten α-Parameters. Die Textur

von polykristallinen Diamantfilmen entwickelt sich mit steigendem α-Parameter von einer
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2.1 Synthetische Herstellung von Diamant

Bild 2.6: Die sogenannte α-Karte, welche Auskunft über die beobachtete Textur als Funktion der Substrattem-

peratur und dem verwendeten CH4/H2-Verhältnis im Wachstumsgas gibt. Graphik nach Janischowsky

[38] und Wild [72]

(110)-Textur zu einer (100)-Textur. Für große Werte von Substrattemperatur oder CH4/H2-

Verhältnis werden sogenannte untexturierte ,,ballas’’ gewachsen [38], was den, in dieser

Arbeit im Fokus stehenden nano- und ultrananokristallinen Diamantfilmen entspricht.

Neuere Wachstumsmodelle [57, 58] stellen heraus, dass das oben in Bild 2.1 betrachtete

Modell von May [60] und Butler [59] nicht alle erzeugbaren Filmmorphologien erklären

kann. Insbesondere scheint das Verhältnis von Kohlenstoffmonomeren (C, CH, CH2) zu

CH3 eine wichtige Rolle zu spielen, ob (für hohes C/CH3) nanokristalline Diamantfilme

oder (für niedriges C/CH3) mikrokristalline Diamantfilme wachsen [57]. Auch die Art, wie

die Wachstumsspezies an die Diamantoberfläche angebunden werden, ist unterschiedlich

für unterschiedliche Filmmorphologien [58]. So wird angenommen, dass ultrananokristal-

liner Diamant vorwiegend durch Anbindung von CH3 an Stellen mit zwei benachbarten

Oberflächenradikalen entsteht [58]. Die geringe atomare Wasserstoffkonzentration an der

Oberfläche erlaubt dann die Entstehung von Defekten, wie jene von Goodwin [64] vorgestell-

ten Defekte, welche zur Renukleation führen können. Demgegenüber wird mikrokristalliner

Diamant durch CH3 Anbindung an ähnlich vielen Stellen mit einzelnen Oberflächenradikalen

und Stellen mit zwei benachbarten Oberflächenradikalen erzeugt. Die hohe atomare Was-

serstoffkonzentration an der Substratoberfläche führt dann dazu, dass die meisten reaktiven

Stellen durch Wasserstoffanbindung davon abgehalten werden, durch Querverbindung

Defekte zu erzeugen [58].
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2.1.3 Substratauswahl

In diesem Kapitel wurde bis hier vorgestellt, wie Diamant auf Diamant wächst. Da Diamant-

filme meist als Beschichtung von anderen Substratmaterialien verwendet werden, wird im

Folgenden noch darauf eingegangen, wie die Voraussetzungen für das Wachstum von

Diamant auf nicht-Diamant Substraten sind.

Eine wichtige Voraussetzung ist die Stabilität des Substrats bei den Temperaturen (Sub-

strattemperaturen von ca. 800◦ C) während des Beschichtungsprozesses. Die hohen Sub-

strattemperaturen, sowie reaktive Kohlenstoff und Wasserstoffspezies können dazu führen,

dass die Substratoberfläche durch chemische Reaktionen verändert wird [73, 74]. Ebenso

können unerwünschte zusätzliche Phasen durch die Diffusion von Kohlenstoff entstehen

[75]. Ebenso sind geringe Unterschiede des thermische Ausdehnungskoeffizienten von

Diamant und Substrat für eine gute Haftung vorteilhaft [73].

Als Substratmaterial zur Verfügung stehen dementsprechend Materialien wie Cu, Ag, Au,

die keine oder nur eine sehr geringe Löslichkeit von Kohlenstoff aufweisen [73, 76, 74].

Auch Materialien die eine höhere Löslichkeit von Kohlenstoff aufweisen können als Substrat

genutzt werden, insofern sich eine schnelle Sättigung der Kohlenstoffkonzentration durch

die Bildung eines stabilen Metallkarbides an der Substratoberfläche einstellt [76]. Dies ist für

einige karbidbildende Materialien wie Si, Ti, Hf, Nb, Ta, Mo und W unterschiedlich schnell

der Fall [74].

Auf Substraten, welche stabile Karbide bilden (Si, Mo, W) findet man eine höhere Nukleati-

onsrate als auf Substraten, welche keine Karbide bilden (Cu, Au) [74]. Die hohe Reaktivität

mancher karbidbildener Metalle wie beispielsweise Co führt demgegenüber zu schlechter

Haftung auf der Substratoberfläche und Behinderung des Diamantwachstums [77]. Um die

Nukleationsdichte zu erhöhen und dadurch eine schnellere Koaleszenz der Diamantschicht

zu erreichen muss die Oberfläche vorbehandelt werden. Dabei werden beispielsweise durch

Ultraschallbehandlung Nanodiamant-Partikel aus einer Lösung auf dem Substrat abge-

schieden [78],[79]. Dadurch können Keimdichten von bis zu 1011 cm−2 erreicht werden [48].

Andere Methoden sind Bias-Enhanced Nucleation und das Aufrauen der Oberfläche durch

Kratzen/Sandstrahlen des Substrats [48].

Orientiertes, heteroepitaktisches Wachstum von Diamant auf nicht-Diamant Substraten

konnte wegen der kleinen Gitterfehlanpassung von 1, 3% nur auf kubischem Bornitrid (c-BN)

ohne Vorbehandlung erzielt werden. Die Verfügbarkeit von nur kleinen c-BN Kristalliten

verhindert allerdings, dass großflächige, heteroepitaktische Diamantfilme gewachsen wer-

den. [80]. Durch die Verwendung von Multilagensystemen wie Ir/YSZ/Si bzw. Ir/SrTiO3/Si

konnten homogene, heteroepitaktische Diamantfilme auf Iridium gewachsen werden [80].
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2.2 Struktur von Diamant

2.2 Struktur von Diamant

2.2.1 Kristallstruktur von Diamant

Kohlenstoff ist das kleinste Atom in der vierten Hauptgruppe im Periodensystem der Ele-

mente. Die Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff ist dementsprechend folgendermaßen

aufgebaut: Es befinden sich zwei Elektronen im 1s-Orbital, zwei Elektronen im 2s-Orbital

und zwei Elektronen im 2p-Orbital (1s22s22p2).

Daher eröffnen sich mehrere Möglichkeiten der Bindung zwischen Kohlenstoffatomen. Durch

die Mischung der Zustände können vier gleichartige sp3-Hybrid Orbitale entstehen, welche

zur Bindung an vier Nachbaratome tetragonal angeordnet sind und den gleichen Bindungs-

winkel zueinander einnehmen [81]. Diese Bindungen werden σ-Bindungen genannt und

besitzen eine Bindungsenergie von 348 kJ/mol [82]. Ebenso ist eine sp2-Hybridisierung

möglich (die 2s und ein p Orbital sind gemischt und bilden drei gleiche sp2-hybridisierte Orbi-

tale). Dann kann zwischen zwei Kohlenstoffatomen eine σ-Bindung sowie eine schwächere

π-Bindung entstehen [81]. Zudem kann eine sogenannte sp-Hybridisierung entstehen, wobei

ein Kohlenstoffatome zwei σ-Bindungen zu zwei Nachbaratomen bildet und zusätzlich je

eine π-Bindungen mit dem Nachbaratom eingeht. Diese Struktur ist beispielsweise in CO2

zu finden [82].

Diamant kristallisiert gewöhnlich als ein kubischer Kristall, der aus zwei kubisch flächen-

zentrierten Gittern aufgebaut ist, die um ein Viertel der Raumdiagonale gegeneinander

verschoben sind [83]. Hierzu sind die Kohlenstoffatome sp3-hybridisiert und jedes Kohlen-

stoffatom hat vier kovalente Bindungen zu den benachbarten Atomen. Der Winkel zwischen

den Bindungen beträgt 109, 47◦, wodurch die kubische Symmetrie entsteht [84, 85]. In Bild

2.7 ist die Einheitszelle der Diamantstruktur zu sehen. Die Packungsdichte der Diamantstruk-

Bild 2.7: Einheitszelle von Diamant

tur ist 34% und damit deutlich kleiner als von bcc, fcc oder hcp Strukturen [83]. Dadurch,

dass Kohlenstoff das kleinste Atom der vierten Hauptgruppe ist und deshalb das kleinste
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Atom, welches durch sp3-Hybridisierung zu einer tetrahedrischen Struktur der kovalenten

Bindungen führt, ergibt sich eine hohe Dichte der Bindungselektronen [84, 85]. Diese bedingt

die hohe Bindungsenergie (6, 3 eV/Atom [86] bzw. 7, 3 eV/Atom [87]). Die Bindungslän-

gen d zwischen den kovalent gebundenen Kohlenstoffatomen in der Diamantstruktur sind

d = 0, 154 nm und die Länge der Einheitszelle a0 beträgt 0, 356 nm [88, 89, 90]. Damit

hat Diamant in der vierten Hauptgruppe unter denen, in Diamantstruktur kristallisierenden

Elementen (C, Si, Ge, α-Sn) die kleinste Bindungslänge [83] und dadurch die höchste

Valenzelektronendichte [85]. Dadurch nimmt Diamant eine Sonderstellung in der vierten

Hauptgruppe ein, was sich in seinen extremen Eigenschaften äußert.

Es existiert zusätzlich eine hexagonale Form des Diamants, über die allerdings nur wenig

bekannt ist. Die Lonsdaleit genannte hexagonale Form von Diamant wurde zuerst in einem

Meteoriten identifiziert [91]. Diese Form des Diamant liegt in der Wurtzitstruktur vor [91]

und kann in der Natur durch Hochtemperaturkompression von Graphit auftreten [92]. In

gleicher Weise kann während der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) von Diamant

zusätzlich Lonsdaleit entstehen [93, 94, 95]. Normalerweise tritt Lonsdaleit in der Natur und

auch im CVD Wachstum von Diamant nur in kleiner Menge auf (in Form eines Stapelfehlers

im kubischen Diamant) [92, 96]. Mehr zur Struktur des Stapelfehlers und den dadurch

entstehenden Röntgenbeugungsreflexen wird in Kapitel 3.2 dargestellt.

Diamant ist nur eine mögliche kristalline Form des Kohlenstoffs. Wie aus dem pT-Diagramm

Bild 2.8: pT-Diagramm von Kohlenstoff (nach [97, 98, 99]). Ebenfalls sind die Bereiche eingezeichnet, die für

die unterschiedlichen Methoden der Diamantsynthese relevant sind.

von Kohlenstoff (Bild 2.8) ersichtlich wird, ist Diamant nur unter hohem Druck und hoher

Temperatur die stabile Phase von Kohlenstoff. Eine Energiebarriere hindert Diamant un-
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2.2 Struktur von Diamant

ter normalen Umgebungsbedingungen an der Umwandlung in die stabile Phase Graphit.

Diamant ist somit eine metastabile Phase des Kohlenstoffs [82].

2.2.2 Atomare Struktur von nanokristallinem Diamant

Nanokristalliner Diamant ist aus Kristalliten mit nanoskaligen Abmessungen aufgebaut. Die

kristallinen Bereiche (Körner) sind durch Grenzflächen voneinander getrennt, welche als

Korngrenzen bezeichnet werden. Dadurch ist die Struktur von nanokristallinem Diamant

auf Nanometerskala heterogen, worauf die besonderen Eigenschaften von nanokristallinem

Diamant beruhen. Aus Simulationen von Keblinski et al [17, 18] geht hervor, dass sich

Bild 2.9: Σ29 Korngrenze in (a) Silizium und (b) Diamant. [17] P. Keblinski, D. Wolf, S. R. Phillpot, H. Gleiter,

"Role of bonding and coordination in the atomic structure and energy of diamond and silicon grain

boundaries", Journal of Materials Research, 13, 8, Seite 2089, (1998), reproduziert mit Genehmigung.

in den Korngrenzen von Diamant sowohl dreifach als auch vierfach koordinierte Atome

befinden. Im Gegensatz dazu sind die meisten Atome in Korngrenzen von Silizium vierfach

koordiniert [17, 18]. Der Grund hierfür ist, dass in Diamant ein Teil der Korngrenzenenergie

durch die Änderung der Hybridisierung von Kohlenstoffatomen in der Korngrenze reduziert

wird. Dies führt zu strukturell gesehen geordneteren sp2-gebundenen Strukturen, jedoch

aus chemischer Sicht stärker ungeordneten Korngrenzen, bestehend aus sp3- und sp2-

Bindungen. Dies hat des Weiteren zur Folge, dass in Diamantkorngrenzen deutlich weniger
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Atome an Bindungen zwischen zwei benachbarten Körnern beteiligt sind als in Silizium

[17]. In Bild 2.9 ist eine Σ29 Korngrenze für Silizium (a) und Diamant (b) zu sehen. Es ist

erkennbar, dass sich durch die häufige Dreifachkoordination der Kohlenstoffatome in der

Diamantkorngrenze deutlich weniger Bindungen über die Korngrenze erstrecken.

2.2.3 Anteil der Korngrenzen am Gesamtmaterial

Für die Abschätzung des Anteils des Korngrenzenvolumens am Gesamtmaterial bestehen

mehrere Möglichkeiten [100, 101, 102, 103, 104]. Palumbo et al [100], sowie Corrigan et al

[101] verwenden einen Oktaederstumpf um äquiaxiale Körner raumerfüllend darzustellen.

Nichtsdestotrotz bestimmen Sie anschließend den Volumenanteil der Korngrenzen durch

Verwendung einer eingeschriebenen Kugel [100, 101, 102]. Auch in meiner Abschätzung

[104] wurden Kugeln zur Repräsentation der Körner verwendet. Galanis et al [103] verwen-

den eine Voronoi-Zerlegung des Raums um die Volumina der Körner und Korngrenzen zu

bestimmen. Alle diese Vorgehensweisen basieren prinzipiell darauf, das Volumen des Korns

V mit dem Volumen der Korngrenzen Vgb ins Verhältnis zu setzen. Dabei ist immer eine

Annahme über die durchschnittliche Korngrenzendicke Δ notwendig.

Der Volumenanteil der Korngrenze fgb kann bestimmt werden als

fgb = Vgb/V

und für die unterschiedlichen Polyeder kann mit der durchschnittlichen Dicke der Korngrenze

Δ und der Oberfläche A des Polyeders daraus abgeleitet werden:

fgb =
AΔ
V

(2.2)

Es existieren mehrere Polyhedra, welche im dreidimensionalen Raum raumerfüllend an-

geordnet werden können [105]. Insbesondere existieren fünf reguläre, konvexe Polyeder,

welche raumerfüllend angeordnet werden können [106].

Beim Diamantwachstum wird die Kristallitform generell durch das Verhältnis der Wachs-

tumsgeschwindigkeiten der (100) und (111)-Kristallebenen bestimmt [107]. Die möglichen

Kristallitformen sind in Bild 2.10 als Funktion eines Wachstumsparameters α dargestellt,

welcher in Kapitel 2.1 eingeführt wird.

Im Folgenden werden die Korngrenzenanteile für Körner mit kubischer Form (α = 1) abge-

schätzt. Ebenso für Körner mit α = 2, welche die Form eines regulären Oktaederstumpfs

(alle Kantenlängen gleich) besitzen. Ausserdem wird als letztes Extrem für ein reguläres

Oktaeder (α = 3) die Korngrenzenanteile abgeschätzt. Dabei muss erwähnt werden, dass

sowohl der Würfel (α = 1), als auch der Oktaederstumpf (α = 2) raumerfüllende Geometrien

sind, wohingegen das reguläre Oktaeder nicht raumerfüllend angeordnet werden kann.
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2.2 Struktur von Diamant

Bild 2.10: Kristallitformen für unterschiedlichen Wachstumsparameter α. Die Pfeile deuten in die schnellste

Wachstumsrichtung [107]. Nachgedruckt mit Genehmigung von CRC PRESS LLC, aus ,,Diamond

films handbook’’, J. Asmussen, 2002; Genehmigung übertragen durch Copyright Clearance Center,

Inc.

Zum Vergleich wird die Kugel als ebenfalls nicht raumerfüllende Geometrie vorgestellt, da

diese in der Literatur oft verwendet wird (siehe [100, 101, 104, 102]).

Tabelle 2.2: Gegenüberstellung der betrachteten konvexen Polyeder, zusammen mit der Kugelgeometrie zur

Abschätzung des Anteils des Korngrenzenvolumens am Gesamtvolumen

Name Oberfläche A Volumen V A/V D = V1/3 fgb =
AΔ
V

Würfel 6a2 a3 6, 0/a a 6Δ
D

Oktaederstumpf (6 + 12
√

3)a2 8
√

2a3 2, 4/a 2, 25a 5,38Δ
D

Oktaeder 2a2
√

3 a3

3

√
2 7, 4/a 0, 78a 5,72Δ

D

Kugel πa2 πa3

6 3, 0/a
(
π
6

) 1
3 a 2,42Δ

D

In Bild 2.11 sind die Korngrenzenvolumenanteile am Gesamtmaterial für eine angenommene

Korngrenzendicke von Δ = 0, 5 nm dargestellt.

Es wird aus Bild 2.11 deutlich, dass die relativen Korngrenzenvolumen nicht nur von der

Korngröße, sondern ebenfalls ganz leicht von den unterschiedlichen möglichen Formen

der Körner abhängt. Die Dicke von realen Korngrenzen in nanokristallinem Diamant sind

abhängig von den Wachstumsbedingungen und somit unterschiedlich. Beispielsweise sind

die Korngrenzen von nanokristallinen Diamantschichten, gewachsen mit HFCVD von Wiora

et al [108] nur wenige Atomlagen breit (0, 5 nm bzw. 0, 6 nm), wohingegen Bhattacharyya in

Ref. [109] für Plasma CVD gewachsene ultrananokristalline Diamantfilme Korngrenzenbrei-

ten im Bereich von nm zeigt.
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2 Grundlagen

Bild 2.11: Korngrenzenvolumenanteil fgb für unterschiedliche Kornformen und Korngrößen D. Gleichzeitig ist

der, in dieser Arbeit relevante Korngrößenbereich vergrößert dargestellt.

2.2.4 Modell der Korngrenzenelastizität

Ein sehr einfaches Modell wird vorgestellt, mit welchem die Steifigkeit der Korngrenzen

modelliert werden kann. Dazu werden, wie in Bild 2.12 dargestellt ist, die Körner als iso-

trope und homogene Würfel mit Kantenlänge Dg und Elastizitätsmodul EG modelliert. Die

Korngrenze ist dabei als homogen, isotropes Material mit einem Elastizitätsmodul EGB und

Dicke Δ angenommen. Das Elastizitätsmodul der einzelnen Körner EG wird als 1143 GPa

[110] angenommen. Die Kantenlänge Dg kann mit der Korngröße D der nanokristallinen

Diamantfilme assoziiert werden.

Das Elastizitätsmodul der Korngrenze EGB kann dann durch folgende Gleichung aus der

Korngröße D und der Elastizität des Gesamtmaterials EGB errechnet werden (die Herleitung

ist in Kapitel A.12 zu finden):

EGB =

(
D + Δ
ΔE

− D
ΔEG

)−1

(2.3)

Das resultierende Elastizitätsmodul des Gesamtmaterials E kann als Funktion des relativen

Korngrenzenvolumens fgb ausgedrückt werden als

E =
fgb + 6

fgb

EGB
+ 6

EG

(2.4)
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2.2 Struktur von Diamant

Bild 2.12: Repräsentatives Volumenelement des einfachen 2-Phasenmodells, zusammengesetzt aus einem

Korn mit Elastizitätsmodul EG und einer Korngrenzen-Phase mit Elastizitätsmodul EGB. Nachgedruckt

aus Acta Materialia, 122, Mohr et al, ,,Influence of grain boundaries on elasticity and thermal

conductivity of nanocrystalline diamond films’’, 92-98, Copyright (2017), mit Genehmigung von

Elsevier

2.2.5 Bandstruktur von Diamant

In Bild 2.13(a) ist das Banddiagramm von Diamant entlang verschiedener Richtungen im

k-Raum dargestellt und zur Verdeutlichung in Bild 2.13(b) die erste Brillouinzone im k-Raum.

Das Valenzbandminimum liegt bei k = 0 (im Γ-Punkt) und das erste Leitungsband hat

sein Minimum bei k = 0, 76 der Brillouinzone in der (001)-Richtung (bei 76% der Strecke

zwischen dem Γ-Punkt und dem X-Punkt) [90]. Die Bandlücke von EG = 5, 5 eV [90, 89] ist

somit ein indirekter Bandübergang. Die strukturell ähnlich aufgebauten Elemente Silizium

und Germanium weisen erheblich kleinere Bandlücken auf (Si: EG = 1, 11 eV [111], Ge:

EG = 0, 67 eV [111]). Am Γ-Punkt ist das Valenzband zweifach entartet und das Energie-

band der leichten und schweren Löcher haben die gleiche Energie bei k = 0. Durch die

Spin-Bahn-Kopplung ist das split-off-Band am Γ-Punkt um 0, 006 eV von den leichten und

schweren Löchern abgespaltet [114]. Die hohe elektronische Bandlücke führt zu der guten

Transparenz von Diamant im sichtbaren Licht. Aufgrund der hohen Bandlücke ist die intrinsi-

sche Ladungsträgerkonzentration bei Raumtemperatur in Diamant verschwindend gering

[115]. Die elektrische Leitfähigkeit von undotiertem, einkristallinen Diamant ist deshalb bei

Raumtemperatur vernachlässigbar.

21

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


2 Grundlagen

(a) Elektronischer Bandverlauf entlang ver-

schiedenen Richtungen im k-Raum [112].

Nachgedruckt mit Genehmigung von James

R. Chelikowsky and Steven G. Louie, Phy-

sical Review B, 29, 3470, 1984. Copyright

(1984) by the American Physical Society.

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.29.3470

(b) Brillouinzone im k-Raum für Diamant [113].

Nachgedruckt mit Genehmigung von Calza-

ferri, G. and Rytz, R., J. Phys. Chem., 100,

11122, 1996. Copyright (1996) American Che-

mical Society.

Bild 2.13: Banddiagramm von Diamant
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2.3 Eigenschaften von Diamant

2.3 Eigenschaften von Diamant

2.3.1 Mechanische Eigenschaften

2.3.1.1 Elastizitätsmodul, Poissonzahl und Schermodul von Diamant

Ein elastisches Material genügt folgendem Zusammenhang zwischen Spannung σ = F/A
(Kraft F pro Querschnittsfläche A) und Dehnung ε = ΔL/L (Verlängerung ΔL pro Länge L),

der das Hookesche Gesetz darstellt

σ = E · ε
wobei E das Elastizitätsmodul genannt wird.

Die Kristallstruktur von Diamant führt zu seinen anisotropen elastischen Eigenschaften, denn

wie das Neumannsche Prinzip1) besagt, muss die Symmetrie der physikalischen Eigenschaf-

ten die gleiche sein, wie die kristallographische Symmetrie [116].

Im Allgemeinen ist der Zusammenhang abhängig von der Ebene, in der Spannung und

Dehnung betrachtet werden. Dementsprechend kann das Elastizitätsmodul als ein Tensor

vierten Ranges beschrieben werden [117, 118, 119]. Generell hat dieser Tensor 81 Kompo-

nenten, die auf 21 unabhängige Komponenten reduziert werden können [118]. Aufgrund der

Symmetrie des kubischen Kristallgitters benötigt man zur Beschreibung des elastischen Ver-

haltens von kubischen Kristallen wie Diamant nur drei unabhängige elastische Koeffizienten

[119]. Für ein Koordinatensystem, dessen Koordinatenachsen parallel zu den Kanten der

Einheitszelle liegen ergibt sich das Hookesche Gesetz als

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

σxx

σyy

σzz

σyz

σxz

σxy

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
=

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

C11 C12 C12 0 0 0
C12 C11 C12 0 0 0
C12 C12 C11 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C44

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
·

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

εxx

εyy

εzz

εyz

εxz

εxy

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
Die allgemein anerkannten Werte für Diamant [84] sind [120] C11 = 1080, 4 ± 0, 5 GPa;

C12 = 127, 0 ± 1 GPa; C44 = 576, 6 ± 0, 5 GPa. Andere, recht ähnliche, gemessene Werte

sind in [121, 122] zu finden.

Das Elastizitätsmodul E kann durch Koordinatentransformation für jede beliebige Raumrich-

tung berechnet werden [123, 124] und ist definiert als das Verhältnis aus der einachsigen

Spannung σi der in die i-Richtung wirkt und eine Dehnung εi in die gleiche Richtung verur-

1)Franz Ernst Neumann (*1798; †1895)
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2 Grundlagen

sacht

Ei = σi/εi

Die Poissonzahl für ein anisotropes Material hängt von zwei Richtungen ab und ist definiert

als die negative Querkontraktion in j-Richtung für eine Dehnung in i-Richtung

νi j = −ε j/εi

In Bild 2.14 sind die richtungsabhängigen Elastizitätsmoduli von Diamant in der (100)-Ebene

und in der (110)-Ebene dargestellt. In Bild 2.15 ist die richtungsabhängige Poissonzahl von

(a) Elastizitätsmodul als Funktion der Rich-

tung i in der (100)-Ebene

(b) Elastizitätsmodul als Funktion der Rich-

tung i in der (110)-Ebene

Bild 2.14: Richtungsabhängigkeit des Elastizitätsmoduls (a) in der (100)-Ebene und (b) in der (110)-Ebene

Diamant in der (100)-Ebene und in der (110)-Ebene dargestellt, wobei Richtung i und j sich

in der gleichen Ebene befinden. In Bild 2.16 ist die Richtungsabhängigkeit des E-Moduls von

Diamant dreidimensional dargestellt. Häufig sind nicht die richtungsabhängigen elastischen

Eigenschaften von Bedeutung, sondern jene, die im Falle eines polykristallinen Materials

mit zufällig angeordneten Körnern gelten. Solch ein polykristallines Material verhält sich

makroskopisch betrachtet isotrop. In diesem Fall gilt für das Schermodul G, dem Widerstand

gegen Scherung des Materials

G =
E

2(1 + ν)
.

Die richtungsunabhängigen elastischen Größen können aus den elastischen Koeffizienten

mittels des Hershey-Kröner-Eshelby Verfahrens ermittelt werden [126]. Die so ermittelten

Werte sind in Tabelle 2.3 dargestellt.
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2.3 Eigenschaften von Diamant

(a) Poissonzahl als Funktion der Richtungen

i, j in der (100)-Ebene

(b) Poissonzahl als Funktion der Richtungen

i, j in der (110)-Ebene

Bild 2.15: Richtungsabhängigkeit der Poissonzahl (a) in der (100)-Ebene und (b) in der (110)-Ebene

Bild 2.16: Dreidimensionale Darstellung der Richtungsabhängigkeit des Elastizitätsmoduls von Diamant (erstellt

mittels des Computerprogramms ElAM (Elastic Anisotropy Measures) von A. Marmier [125])

Tabelle 2.3: Richtungsgemittelte Werte elastischer Größen von Diamant

Elastizitätsmodul (GPa) 1130

Schermodul (GPa) 537

Poissonzahl 0.07
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2.3.1.2 Poissonzahl

Die Poissonzahl ist das negative Verhältnis zwischen Querkontraktion und Dehnung (siehe

Kapitel 2.3.1.1). Ebenso ist die Poissonzahl ein Maß für die Möglichkeit der Formände-

rung pro Volumenänderung eines Materials [127, 128, 129], was durch das Verhältnis von

Kompressions- zu Schermodul deutlich wird

B
G
=

2
3

1 + ν
1 − 2ν

welches genaugenommen nur für homogene, elastisch isotrope Materialien gilt. Die Pois-

sonzahl, bzw. das B/G-Verhältnis erlaubt es, die unterschiedlich steifen Materialien unter-

einander hinsichtlich ihrer Fähigkeit zur Formänderung bzw. Kompressibilität zu vergleichen.

Dabei kann das Konzept der Poissonzahl auf allen Größenordnungen angewendet werden,

was den Vergleich zwischen Materialien mit komplexen inneren Strukturen (wie beispiels-

weise Holz, Kork) mit kristallinen Materialien oder amorphen Materialien ermöglicht. Sowohl

die ,,Architektur’’ (also der innere Aufbau des Materials), als auch die Stärke der ,,Ver-

bindungen’’ (also beispielsweise der atomaren Bindungen des Materials) haben Einfluss

auf die Poissonzahl [128]. In Bild 2.17 sind die (richtungsgemittelten) Poissonzahlen einer

Bild 2.17: Auftragung der Poissonzahl verschiedener Materialien als Funktion des Verhältnisses B/G. Die

dargestellten Werte sind entnommen aus Referenz [127, 130, 131, 132].

Vielzahl von Materialien als Funktion des Verhältnisses von Kompressions- zu Schermodul

aufgetragen. Da viele der hier gezeigten Elementen eine elastische Anisotropie aufweisen,

wird in allen Fällen ein, über alle Kristallorientierungen gemittelter Wert für die Poissonzahl

angegeben.

Einen Spezialfall stellen die sogenannten ,,auxetischen’’ Materialien dar [133], welche eine
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2.3 Eigenschaften von Diamant

negative Poissonzahl besitzen. Negative Poissonzahlen können vor allem für verschiedene

poröse Polymere, sowie Schäume gefunden werden [133, 127, 128].

Die meisten Materialien besitzen jedoch positive Poissonzahlen (werden also unter tensiler

Belastung dünner). Mit steigender Poissonzahl nimmt das Verhältnis B/G zu und so besitzen

Materialien mit geringer Poissonzahl (wie beispielsweise Keramiken oder Oxidgläser) ein

geringes Vermögen zur Formänderung. Für zunehmende Poissonzahl nimmt dieses jedoch

zu. So sind Polymere im Allgemeinen leichter formbar als Metalle oder als Keramiken. In der

Tendenz sind Polymere auch weniger spröde als Metalle oder Keramiken.

Eine besondere Eigenschaft von Diamant ist die sehr niedrige (positive) Poissonzahl von

ν = 0, 07. Eine niedrige (positive) Poissonzahl und dementsprechend ein niedriges Ver-

hältnis von B/G deutet tendenziell auf einen hohen Widerstand gegen Formänderung pro

Volumenänderung hin. Dies gilt ebenfalls für nichtkristalline Materialien. Wie Lewandowski

et al [134] im Fall von metallischen Gläsern gezeigt hat, sind diese unterhalb eines gewissen

Verhältnisses von B/G spröder und oberhalb duktiler. Die niedrige Poissonzahl und das

geringe Verhältnis von B/G deutet darauf hin, dass Diamant einen hohen Widerstand gegen

Formänderung pro Volumenänderung besitzt [127, 128, 129]. Dies spiegelt sich auch in der

Sprödigkeit von Diamant wider.

Durch den Übergang von einkristallinem Diamant zu nanokristallinem Diamant, welcher

sowohl aus Kristalliten mit Diamantstruktur, als auch aus Korngrenzen besteht, könnte

also eine Änderung von sowohl ,,Architektur’’ (Nanostrukturierung) als auch eine Ände-

rung der Stärke der ,,Verbindungen’’ (Korngrenzen) einen Einfluss auf die Poissonzahl und

dementsprechend auf das Verformungsverhalten haben. Nanokristalliner Diamant mit höher

Poissonzahl und dadurch geringerem Widerstand gegen Formänderung könnte den Vorteil

einer geringeren Sprödigkeit aufweisen.

Simulationen der elastischen Eigenschaften von ultrananokristallinem Diamant sagen einen

geringen Anstieg der Poissonzahl hin zu kleinen Korngrößen voraus [135, 136], jedoch

geben diese Simulationen nur ein qualitatives Bild, da die genaue atomare Struktur von

realen Korngrenzen nicht bekannt ist.

2.3.1.3 Kompressionsmodul

Als Folge der geringen Bindungslängen und des geringen Einheitszellenvolumens weist

Diamant einen hohen Widerstand gegen Volumenänderung auf [84, 85, 110].

Zwar ist das Verhältnis von B/G ist für Diamant besonders gering, der Widerstand von Dia-

mant gegen Volumenänderung selbst, das Kompressionsmodul B ist jedoch im Vergleich mit

anderen Materialien besonders hoch. Dies ist eine Folge der geringen Bindungslängen und

des geringen Einheitszellenvolumens von Diamant [84, 85, 110]. Das Kompressionsmodul

B ist definiert ist als das negative Verhältnis der nötigen Druckänderung dp für eine relative
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Volumenänderung dV/V:

B = − dp
dV/V

Für Diamant beträgt es B = 433 ± 5 GPa [84, 137]. Der Trend, dass auf eine kleine Bin-

dungslänge in kovalent gebundenen Kristallen ein hohes Kompressionsmodul folgt, wurde

beispielsweise durch Cohen et al durch die empirische Gleichung B = 1972 · d−3,5 für die

Gruppe-4 Elemente ausgedrückt (wobei d die Bindungslänge bezeichnet) [138]. In Bild

2.18 wird Diamant mit anderen Elementen aus der vierten Hauptgruppe verglichen. Es ist

zu sehen, dass das Kompressionsmodul B für Diamant das größte ist, im Vergleich zu

den anderen in der vierten Hauptgruppe. Kompressibilität ist nur für elastische Verformun-

Bild 2.18: Die Kompressionsmoduli der Elemente der vierten Hauptgruppe, die in Diamantstruktur kristallisieren,

als Funktion der kovalenten Bindungslängen (Werte stammen aus [138, 139]). Es ist zu sehen, dass

das Kompressionsmodul B für Diamant das größte ist, im Vergleich mit den anderen Elementen der

vierten Hauptgruppe.

gen definiert und daher nicht gleichbedeutend mit Härte, die (je nach Härteskala etwas

unterschiedlich) definiert ist als ein Maß für den Widerstand gegen plastische Verformung.

Trotzdem gilt, dass die Härte H von Materialien mit hohem Kompressionsmodul B tendenziell

hoch ist. Einkristalliner Diamant zeigt im Einklang damit eine sehr hohe Härte von ungefähr

H = 100 GPa [84, 140]. Diamant gilt als das härteste Material auf der Erde, könnte aber von

anderen Materialien wie Bornitrid in Wurtzitstruktur (w-BN) überholt werden [141].

2.3.1.4 Inverse Hall-Petch Beziehung

Eine wichtige Eigenschaft, die durch die große Anzahl und Dichte von Korngrenzen in

nanokristallinen Materialien verändert werden kann, ist die Festigkeit. Korngrenzen stellen

Hindernisse für die Versetzungsbewegungen dar, wodurch die Fließgrenze σy für viele

Metalle der sogenannten Hall-Petch Gleichung folgend proportional zur inversen Wurzel der

Korngröße ist [142]

σy ∝ D−1/2
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2.3 Eigenschaften von Diamant

Nach der Hall-Petch Beziehung nimmt die Fließgrenze σy mit kleinerer Korngröße D zu.

Dieser Zusammenhang wird gelegentlich auch auf die Härte eines Materials angewendet,

wodurch dann gilt

H ∝ D−1/2

Dieses Verhalten wird vorwiegend in Metallen beobachtet [143]. Es wird nicht nur festgestellt,

dass Metalle bei Verringerung der Korngröße im Allgemeinen eine erhöhte Härte aufweisen,

sondern auch eine verringerte Duktilität [143]. Beides wird darauf zurückgeführt, dass durch

die hohe Dichte an Korngrenzen die Bewegung von Versetzungen behindert wird [143, 119].

Das gegenteilige Phänomen, eine zunehmende Duktilität und reduzierte Härte für die

Abnahme der Korngröße kann im Gegensatz dazu generell in nanokristallinen Keramiken

beobachtet werden [143, 144]. Dies wird als inverse Hall-Petch Beziegung [145, 146]

bezeichnet und kann ausgedrückt werden als

H ∝ D1/2

Es wird postuliert, dass plastische Verformung in diesem Fall durch Abgleiten in den wei-

cheren Korngrenzen erfolgen und dadurch leichter als durch Versetzungsbewegungen

stattfinden [143, 145, 11]. Ebenso spielt oft diffusionsgetriebener Massentransport entlang

der Korngrenzen bei der plastischen Verformung von nanokristallinem Material eine Rolle

[11].

Von Fyta et al wurde in Simulationen gezeigt, dass die Fließspannung in Diamant vom

sp2-Gehalt in den Korngrenzen abhängt [136]. Nanokristalliner Diamant folgt (zumindest

qualitativ) generell der inversen Hall-Petch Beziehung, wie in Simulationen bestätigt wurde

[135, 147, 103].

2.3.2 Elektrische Eigenschaften

2.3.2.1 Elektrische Eigenschaften von Diamant

Die elektrische Leitfähigkeit jedes Materials hängt sowohl von der Anzahl, als auch der

Beweglichkeit von Ladungsträgern ab. In halbleitenden Materialien wie Diamant sind die

Ladungsträger Elektronen und Löcher [111]. Die spezifische elektrische Leitfähigkeit σel

eines halbleitenden Materials lässt sich daher als

σel = q · (μn · n + μp · p)

schreiben, wobei q die Elementarladung bezeichnet, μn die Beweglichkeit von Elektronen

und μp die Beweglichkeit von Löchern. Die Elektronendichte im Leitungsband ist n und
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die Dichte der Löcher im Valenzband ist p. Die Ladungsträgerdichte (der Elektronen) im

Leitungsband kann beschrieben werden als

n =
∫ ∞

E=EC

D(E) · f (E) dE

mit der Zustandsdichte D(E) im Leitungsband und der Fermiverteilung f (E). Äquivalent

ergibt das Integral des Produktes aus Zustandsdichte und Fermiverteilung von E = −∞ bis

zur Valenzbandkante die Löcherkonzentration. Die Fermiverteilung lautet

f (E) =
1

1 + e
E−EF
kB ·T

mit der Fermienergie EF und der Boltzmannkonstante kB. Für die Beweglichkeit von Elektro-

nen in einkristallinem, undotiertem Diamant wurde zwischen 1800 cm2/Vs und 4500 cm2/Vs

gemessen [148]. Die gemessene Löcherbeweglichkeit von einkristallinem Diamant liegt

zwischen 2100 cm2/Vs und 3800 cm2/Vs [149]. Die Ladungsträgerbeweglichkeiten werden

allerdings deutlich kleiner, wenn polykristalliner Diamant betrachtet wird [150], was durch die

vielen Streumöglichkeiten an Defekten zu erklären ist. Wie in Abschnitt 2.2.5 erläutert wurde,

ist die Bandlücke von Diamant Eg = 5, 5 eV [90, 89] und damit sind bei Raumtemperatur

keine Ladungsträger im Leitungsband [115]. Mittels Dotierung kann Diamant jedoch leitend

gemacht werden. Die Dotierung von Diamant ist jedoch eine große Herausforderung [151].

Bisher wurden noch keine flachen Dotierungen für Diamant gefunden [151].

Die erfolgreichste Dotierung ist die p-Dotierung mit Bor. Das Akzeptorniveau von Bor liegt et-

wa 0,37 eV über der Valenzbandkante [152]. Daher sind die Akzeptoren bei Raumtemperatur

nicht vollständig ionisiert. Allerdings kann beobachtet werden, dass die Aktivierungsernergie

des Bor-Akzeptors mit zunehmender Dotierkonzentration abnimmt [153]. Dies wird durch

die Bildung eines Störstellenbandes erklärt [154, 111].

2.3.2.2 Elektrische Eigenschaften von nanokristallinem Diamant

Eine neuartige, interessante Möglichkeit in Diamant eine Leitfähigkeit vom n-Typ zu erzeugen

wurde in ultrananokristallinen Diamantschichten entdeckt [109, 155, 156, 157, 158]. Diese

Leitfähigkeit wurde durch Zugabe von Stickstoff ins Wachstumsgas erreicht [109, 155, 159].

Das Energieniveau des substitutionell eingebauten Stickstoffs liegt 1,7 eV unterhalb der

Leitungsbandkante, daher scheidet eine klassische Dotierung mit Stickstoff aus [160]. Die

Leitfähigkeit scheint jedoch nicht direkt mit der Menge des zugegebenen Stickstoffs zu

korrelieren [157, 156, 159]. Vielmehr scheint die Zugabe von Stickstoff (oder Ammoniak [157,

156]) die Ordnung und die Menge der sp2-gebundenen Kohlenstoffatome in der Korngrenze

zu beeinflussen, welche für die elektrische Leitfähigkeit verantwortlich sind [159]. Unterstützt
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wird diese Erklärung durch Simulationen der Zustandsdichten in Diamantkorngrenzen [161,

162]. In Bild 2.19 ist die simulierte Zustandsdichte von Diamant dargestellt (links oben), sowie

Bild 2.19: Zustandsdichten, errechnet für Diamant und Korngrenzen in Diamant [162]. Links dargestellt sind

Zustandsdichten von Diamant und drei unterschiedlichen Korngrenzen. Rechts zu sehen, die

Zustandsdichten einer Σ13-Korngrenze, aufgeteilt nach den Anteilen aus rein sp3-hybridisierten

Kohlenstoffatomen, sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen mit Dangling Bonds (sp2+x), sowie rein

sp2-hybridisierten Kohlenstoffstrukturen. Nachgedruckt mit Genehmigung aus Peter Zapol, Michael

Sternberg, Larry A. Curtiss, Thomas Frauenheim, Dieter M. Gruen, Physical Review B, 65, 045403

(2001), Copyright (2001) American Physical Society

die Zustandsdichte innerhalb von Korngrenzen unterschiedlicher Missorientierung (links).

Auf der rechten Seite von Bild 2.19 sind die unterschiedlichen Beiträge zur Zustandsdichte

in einer Σ13-Korngrenze dargestellt. Dabei werden die Beiträge aus rein sp3-hybridisierten

Kohlenstoffatomen, sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen mit Dangling Bonds (sp2+x), sowie

rein sp2-hybridisierten Kohlenstoffstrukturen dargestellt [162]. Es ist ersichtlich, dass sowohl

die sp3-Atome in der Korngrenze einen Beitrag zur Zustandsdichte in der Bandlücke von

Diamant verursachen, jedoch die sp2-Bindungen den größten Beitrag zur Zustandsdichte in

der Bandlücke leisten. Diese elektrischen Zustände sind teilweise lokalisiert und teilweise

delokalisiert [161]. Demnach ist eine Hopping-Leitfähigkeit entlang der Korngrenzen plausibel

[161].

2.3.3 Thermische Eigenschaften

2.3.3.1 Wärmeleitfähigkeit von Diamant

In Festkörpern setzt sich die Wärmeleitfähigkeit aus einem elektronischen und einem durch

Gitterschwingungen (Phononen) getragenen Anteil zusammen [81]. Der elektronische Wär-

metransport ist vor allem für Metalle von Bedeutung. Isolatoren, bei denen keine freien

Ladungsträger vorhanden sind, transportieren Wärme vorwiegend durch Phononen [81].
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Die thermische Leitfähigkeit ist aus makroskopischen Größen ableitbar als das negative

Verhältnis der Wärmestromdichte jth zur Temperaturänderung ∂T pro infinitesimaler Länge

∂x.

λ = − jth

∂T/∂x
(2.5)

Die Wärmestromdichte jth bezeichnet hierbei die Wärmemenge ∂Q, die pro Zeit ∂t durch

eine infinitesimale Einheitsfläche fließt [163]. Allgemeiner lässt sich der Zusammenhang

(das Fouriersche Gesetz der Wärmeleitung) in differentieller Form schreiben [163]


jth(
r) = −λ
∇T (
r)

wobei die Wärmestromdichte hier in vektorieller Form verwendet wird. Aufgrund des Ener-

gieerhaltungssatzes wird die Wärmemenge in einem geschlossenen System als konstant

betrachtet. Daraus lässt sich die Kontinuitätsgleichung der Wärme aufstellen

∂q(
r)
∂t
+ 
∇
jth(
r) = 0,

wobei q(
r) die zeitliche Änderung der Wärmedichte q(
r) = limΔV→0
ΔQ(
r)
ΔV am Ort 
r darstellt.

Betrachten wir die makroskopische Definition für die Wärmekapazität c [164]

c =
1
m
ΔQ
ΔT

die besagt, dass die Wärmekapazität c der Proportionalitätsfaktor ist, der angibt, wie viel

Wärmemenge ΔQ pro Masse m eine Temperaturerhöhung ΔT erzeugt. In infinitesimalen

Größen ausgedrückt wird daraus

c =
1
ρ

∂q
∂T

wobei ρ die Massendichte bezeichnet. Setzen wir dies in die Kontinuitätsgleichung ein,

erhalten wir
∂T
∂t
= DwΔT

die Wärmeleitungsgleichung [163]. Es wird hier die Wärmediffusionskonstante Dw eingeführt,

für die gilt

Dw =
λ

cρ

Wenn Phononen als Pseudopartikel betrachtet werden, die sich zum Wärmetransport durch

den Festkörper bewegen, kann die Wärmeleitfähigkeit wie folgt beschrieben werden

λ =
1
3

cvvl

wobei cv die spezifische Wärmekapazität bei konstantem Volumen ist, v die Geschwindig-

keit des Phonons und l die mittlere freie Weglänge eines Phonons [165, 9]. Bei dieser
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2.3 Eigenschaften von Diamant

Betrachtung wird vereinfachend angenommen, dass alle Phononen die gleiche Geschwin-

digkeit und (mittlere) freie Weglänge haben (Dies entspricht der Debye’schen Näherung

[83, 166, 9]). Die spezifische Wärmekapazität und die Geschwindigkeit der Phononen sind

relativ unabhängig von der Mikrostruktur des Materials [165]. Demgegenüber ist die freie

Weglänge der Phononen abhängig von der Häufigkeit von Streuung an verschiedenen

Hindernissen, wie Kristallfehlstellen, Fremdatomen, Stapelfehlern, Korngrenzen usw. [167].

Wenn die Streumechanismen sich nicht gegenseitig beeinflussen, dann kann die mittlere

freie Weglänge mittels Matthiesscher Regel berechnet werden als

1
l
=
∑

i

1
li

Später wird nur auf den, für diese Arbeit wichtigsten Streueffekt, die Streuung an Grenz-

flächen eingegangen (siehe Kapitel 2.3.3.2, 4.5). Für die Betrachtungen von weiteren

Streumechanismen sei auf die Literatur verwiesen [167, 165, 168, 9].

Diamant verfügt über die höchste bekannte Wärmeleitfähigkeit unter den Mineralen. Die Wär-

meleitfähigkeit von einkristallinem Diamant liegt zwischen 600 W/mK für Typ Ia-Diamanten

und 2200 W/mK für Typ IIa-Diamanten [169, 170, 171, 172]. Die Wärmeleitfähigkeit findet in

Diamant ausschließlich durch Phononen statt (insofern nicht durch Dotierung freie Elektro-

nen existieren), wobei die starre Gitterstruktur die hohe Wärmeleitfähigkeit bedingt [169].

Diamant kommt dementsprechend in bestimmten Fällen als Kühlelement zum Einsatz [173].

2.3.3.2 Wärmeleitung in nanokristallinem Diamant

Der wichtigste Streumechanismus, der zu einer niedrigeren thermischen Leitfähigkeit von

nanokristallinen Materialien im Vergleich zu ihrem einkristallinen Gegenstücken führt, ist

sicherlich die Streuung an Korngrenzen (und an Poren, falls vorhanden) [174, 175]. Im

Folgenden wird daher ein makroskopisches Modell betrachtet [174, 176, 177, 178], das

vor allem die Streuung an der Korngrenze berücksichtigt. Ohne die atomaren Vorgänge

der Phononenstreuung an Grenzflächen genauer zu betrachten, verwendet das Modell

den sogenannten Kapitza-Widerstand [179, 180] um die Streuung an der Korngrenze zu

beschreiben. Der Kapitza-Widerstand Rk ist ein Wärmewiderstand, der an den Grenzflächen

zwischen zwei Medien auftritt und dadurch einen Temperatursprung verursacht [180]. Er

ist definiert als Rk = ΔTgb/ jth, wobei ΔTgb der Temperaturabfall über die Grenzfläche ist

und jth der Wärmestrom (die Wärmemenge, die pro Zeit und Querschnittsfläche durch die

Grenzfläche fließt) [181]. Das gleiche Phänomen, ein Temperatursprung an der Grenzfläche

zwischen zwei kristallinen Bereichen gleichen Materials (also an Korngrenzen), kann in

polykristallinen Materialien auftreten [174]. Dies konnte in Simulationen des Wärmestroms

über Korngrenzen von polykristallinem Silizium [182] und Diamant [183] gezeigt werden.
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Eine allumfassende, verständliche mikroskopische Erklärung für das Phänomen wird noch

gesucht [174].

Die effektive thermische Leitfähigkeit eines polykristallinen Materials kann im Rahmen des

Modells wie folgt beschrieben werden [174],[176]

λ =
λ0

1 + Rkλ0/D
(2.6)

dabei ist λ die effektive thermische Leitfähigkeit, λ0 die Einkristall-Wärmeleitfähigkeit des

Materials, Rk ist der Kapitza-Widerstand und D ist die mittlere Korngröße des Materials.

Dieser Ansatz beschreibt letztlich eine Reihenschaltung des Wärmewiderstands der Korn-

grenze (Kapitza-Widerstand Rk) und des Wärmewiderstandes des Korns. Dadurch wird

die Wärmeleitung entlang einer Korngrenze nicht betrachtet, was aufgrund der geringen

Querschnittsfläche im Vergleich zur Querschnittsfläche der Körner gerechtfertigt ist. Die

Modell-Vorstellung ist in Bild 2.20 dargestellt.

Bild 2.20: Modellvorstellung der Wärmeleitung über Korngrenzen. Rot ist der Verlauf der Temperatur einge-

zeichnet, wobei eine konstante Wärmeleitfähigkeit der Körner angenommen ist. Der Temperatur-

sprung an der Korngrenze kann durch den Kapitza-Widerstand Rk ausgedrückt werden.

Die Temperaturdifferenz entlang der Reihenschaltung von Korn und Korngrenze kann als

Summe aus dem Temperatursprung der Grenzfläche ΔTgb und der Temperaturdifferenz

entlang des Korninneren ΔT0 angegeben werden (ΔT = ΔT0 + ΔTgb). Diese gesamte

Temperaturdifferenz ΔT kann nun in die Definition der Wärmeleitfähigkeit (Gleichung 2.5),

eingesetzt werden:

jth = −λ ·
(
ΔT0 + ΔTgb

D

)
und dementsprechend gilt für die gesamte Wärmeleitfähigkeit

λ =
− jthD

ΔT0 + ΔTgb
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2.3 Eigenschaften von Diamant

mit der Definition für den Kapitzawiderstand kann ΔTgb = − jthRk eingesetzt werden. Gleich-

zeitig gilt für die Wärmeleitfähigkeit des Korninneren λ0 = − jthd/ΔT0. Beides eingesetzt

liefert dann Gleichung 2.6.

Dadurch, dass die mittlere freie Weglänge der Phononen in Diamant etwa 180 nm beträgt

[178] ist diese für alle, in dieser Arbeit betrachteten Diamantschichten größer als die Korngrö-

ße D. Der Phononentransport wird in diesem Fall (l0 << D) als ballistisch bezeichnet [184].

Das Fourier’sche Gesetz der Wärmeleitung (Gleichung 2.5 in Kapitel 2.3.3.1) setzt voraus,

dass die mittlere freie Weglänge der Phononen deutlich geringer ist als die Korngröße [184].

Eine Möglichkeit diesem Umstand Rechnung zu tragen besteht darin, eine neue mittlere

freie Weglänge der Phononen lmean zu bestimmen, die eine Funktion der Korngröße darstellt.

Der meist verwendete Ansatz ist der, eine von der Phononenfrequenz unabhängige freie

Weglänge lmean zu bestimmen, die mit Hilfe der Matthies’schen Regel als

lmean(D) =
1

1
l0
+ 1

ladd

berechnet wird. Dabei ist ladd eine zusätzliche Phononenweglänge, die die Verringerung der

mittleren freien Weglänge der Phononen durch die Streuung an den Korngrenzen beschreibt.

Zwar wird dieser Korngrößeneffekt in einigen Veröffentlichungen vernachlässigt [183, 175],

der am öftesten verwendete Ansatz ist, ladd einfach der Korngröße gleichzusetzen [184, 185].

ladd(D) = D

Hier muss trotzdem angemerkt werden, dass dies eine erste Näherung ist, welche nicht für

alle Temperaturen befriedigende Übereinstimmung mit Experimenten zeigt [185].

Dong et al [178] modifiziert den Modellansatz in Gleichung 2.6 dahingehend, dass die

zusätzliche mittlere freie Weglänge der Phononen ladd (für D < l0) als [178]

ladd(D) = D0,75

beschrieben wird.

Die Wärmeleitfähigkeit des Korninneren λ0 kann nun durch die verringerte mittlere frei

Phononenweglänge modifiziert werden, wodurch sich die effektive Wärmeleitfähigkeit von

nanokristallinem Material berechnen lässt als

λ =
λintra

1 + Rkλintra/D

mit der reduzierten Wärmeleitfähigkeit des nanokristallinen Korninneren

λintra =
λ0

1 + l0/ladd

. (2.7)
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Für das von Dong et al verwendete Modell ergibt sich dadurch [178]

λ =
λ0/(1 + l0/D0.75)

1 + Rk(λ0/(1 + l0/D0.75))/D
. (2.8)

In Bild 2.21 ist die errechnete mittlere freie Weglänge der Phononen für die beiden unter-

schiedlichen Ansätze aufgetragen (unter Annahme der freien Phononenveglänge in Diamant

l0 = 180 nm [178]). Es ist erkennbar, dass sich die errechnete mittlere freie Weglänge für

Bild 2.21: Errechneter Verlauf der mittleren freien Weglänge der Phononen in Abhängigkeit der Korngröße. Die

drei in der Literatur bekannten unterschiedliche Ansätze sind dargestellt. Ebenso ist der, in Kapitel

4.5 untersuchte Korngrößenbereich markiert.

den Korngrößenbereich, der hier untersucht wird (6 nm - 15 nm) nur um 5% bzw. 10%

variiert. Dementsprechend variiert die berechnete effektive Wärmeleitfähigkeit λ, die mit

Gleichung 2.7 unter Verwendung beider Ansätze für die Reduktion der mittleren Phononen-

weglänge nicht besonders stark. Dies ist in Bild 2.22 dargestellt. Dabei ist erwartungsgemäß

zu erkennen, dass für geringere Kapitza-Widerstände Rk (höhere Kapitza-Leitwerte Gk) der

Unterschied zwischen den errechneten Wärmeleitfähigkeiten λ für die beiden Ansätze der

zusätzlichen Phononenweglänge ladd zunimmt. Mit bekannten Werten für die freie Phononen-

weglänge l0 für einkristallinen Diamant, der Wärmeleitfähigkeit λ0 für einkristallinen Diamant,

der Korngröße D des nanokristallinen Diamant und einem Wert für den Kapitza-Widerstand

Rk kann dann die effektive Wärmeleitfähigkeit λ eines nanokristallinen Diamantfilmes model-

liert werden. Je nachdem, wie der Korngrößeneffekt auf die mittlere freie Phononenweglänge

modelliert wird, werden für gleiche angenommene Korngrößen und Kapitza-Widerstände

leicht unterschiedliche Wärmeleitfähigkeiten errechnet.
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2.3 Eigenschaften von Diamant

Bild 2.22: Modellierte effektive Wärmeleitfähigkeit für unterschiedliche Kapitza-Widerstände errechnet für die

drei unterschiedlichen Ansätze zur Bestimmung der mittleren freien Weglänge der Phononen
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2.4 Mikromechanik

2.4.1 Statische Biegung von Mikrobiegebalken

Betrachten wir einen einseitig eingespannten dünnen Balken mit Dicke h, Breite b (y-

Koordinate) und Länge L (x-Koordinate). Am Balkenende wirke senkrecht zum Balken

(z-Koordinate) eine Kraft F. Siehe Bild 2.23. Um einen Zusammenhang zwischen der Bal-

Bild 2.23: Skizze eines einseitig eingespannten Balkens der am Balkenende mit der Kraft F belastet wird

kengeometrie, der Elastizität des Balkens und der Steifigkeit herzustellen betrachten wir die

Grundgleichung der Biegung [186].
1
R
= − M

E · I
Wobei R der Biegeradius ist, M das Biegemoment, E das Elastizitätsmodul und I das

Flächenträgheitsmoment (I = bh3/12 für rechteckige Balkenquerschnitte). Für kleine Durch-

biegungen δ(x), wenn dδ(x)/dx << 1 gilt

1
R
=

d2δ(x)
dx2

und damit erhält man folgende Differentialgleichung, aus der die Biegelinie abgleitet werden

kann

E · I · d2δ(x)
dx2 = −M (2.9)

Durch Einsetzen des Biegemoments M = −F · (L− x) und zweifaches Integrieren nach x und

mit der Berücksichtigung der Randbedingungen, die aus den Lagerbedingungen (einseitige

Einspannung) folgen (δ(x = 0) = 0, ∂δ(x)/∂x|x=0 = 0), erhält man die Biegelinie

δ(x) =
F · L3

E · I ·
(
1
2
·
( x
L

)2
− 1

6
·
( x
L

)3)
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2.4 Mikromechanik

Die Biegesteifigkeit des Balkens k = F/δ(L), folgt dann durch Umstellen und Einsetzen von

x = L
k =

3 · E · I
L3 (2.10)

2.4.2 Resonante Vibration von Mikrobiegebalken

2.4.2.1 Biegeresonanzen

Wird Gleichung 2.9 genommen und auf beiden Seiten zweimal nach dem Ort abgeleitet, so

erhält man
∂2

∂x2

(
EI
∂2δ

∂x2

)
= −∂

2M
∂x2

Setzt man für die rechte Seite, die eine kontinuierliche Last darstellt (mit der Massendichte

des Balkens ρ und der Querschnittsfläche A)

−ρA∂
2δ

∂t2

was der Kraftwirkung der Inertialkraft auf den Balken entspricht, so erhält man die Grundglei-

chung, welche die Biegevibration eines Balkens beschreibt [187]

∂2

∂x2

(
EI
∂2δ

∂x2

)
= −ρA∂

2δ

∂t2

Die Resonanzfrequenz fb,n für einen einseitig fest eingespannten Balken wird daraus abge-

leitet als

fb,n =

(
π(2n − 1)

2

)2 1
2πL2

√
EI
ρA

(2.11)

Dabei ist n die Modenzahl der Schwingung, L die Länge des Balkens, I das Flächenträgheits-

moment, A die Querschnittsfläche des Balkens und ρ die Massendichte des Balkenmaterials.

2.4.2.2 Torsionsresonanzen

Die Bewegungsgleichung, die den Torsionsschwingungen eines Balkens zugrunde liegt, ist

[188]

cT
∂2θ

∂x2 − ρIp
∂2θ

∂t2 = 0 (2.12)

wobei θ der Torsionswinkel ist, Ip das polare Flächenträgheitsmoment und cT die Torsions-

steifigkeit. Für einen rechteckigen Balkenquerschnitt gilt Ip =
b3h
12 und cT =

bh3G
3 = 4 ·G · Iy,

mit Iy =
bh3

12 . Daraus können die n-ten Torsionsresonanzfrequenzen ft,n für einen einseitig

fest eingespannten Balken abgeleitet werden als

ft,n =
(2n − 1)

2
h

b · L

√
G
ρ
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2 Grundlagen

2.4.3 Balken mit verschiedenen Aspektverhältnissen

2.4.3.1 Statische Biegung

Wird ein Balken, beispielsweise mit rechteckiger Querschnittsfläche gebogen, dann wird im

Allgemeinen angenommen, das der Querschnitt während der Biegung der Gleiche bleibt.

Die Dehnung in x-Richtung einer Faser im Balken kann als Quotient der z-Koordinate (wobei

der Achsenursprung in der Balkenmitte liegt) und dem Biegeradius ausgedrückt werden

[189]

εx =
z
R

Dementsprechend muss eine Dehnung in x-Richtung eine Kompression um εx ·ν in den Rich-

tungen senkrecht dazu bewirken [189]. In Bild 2.24 ist die Situation eines gebogenen Balkens

dargestellt, dessen Querschnitt aufgrund der Biegung verzerrt ist. Die Querschnittsfläche

Bild 2.24: Skizze eines gebogenen Balkens (a) in der Seitenansicht (b) Ansicht der Querschnittsfläche

eines dünnen, breiten Balkens hingegen kann nicht eine solche Veränderung durchführen,

der Querschnitt bleibt wie im ursprünglichen Zustand, nur die Kantenbereiche werden ver-

zerrt [189]. Dabei bleibt die neutrale Faser eine Gerade. Würde sich die Querschnittsfläche

so stark krümmen, dass seitliche Teile oberhalb der neutralen Faser liegen, wären die seitli-

chen Querschnittsbereich durchgängig unter tensiler Belastung, was eine Kraftresultierende

erzeugt, die der Verkrümmung des Balkenausenbereichs entgegenwirkt [189]. Dies führt

zu einer Versteifung des dünnen, breiten Balkens. Dadurch muss die Biegesteifigkeit durch

einen Korrekturfaktor β berichtigt werden:

k =
3EI
L3 · β
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2.4 Mikromechanik

Für große b/h Verhältnisse ist β = 1/(1 − ν2) [189].

Für Verhältnisse b/h, die nicht extremal sind ergeben sich andere Korrekturfaktoren, die wie

in Referenz [190],[191] gezeigt wurde, sowohl von der Breite b und Dicke h des Balkens,

als auch vom Krümmungsradius ρ abhängen. Der Parameter, von dem der Korrekturfaktor

der Balkensteifigkeit abhängt ist der sogenannte Searle Parameter S = b2/(Rh) [191],[192].

Für einen einfach eingespannten Balken mit rechteckigem Balkenquerschnitt, auf den am

Balkenende (x = L) eine Kraft F wirkt, lässt sich der Searle Parameter berechnen als [193]

S =
b2

Rh
=

12 · b · F · L
E · h4 =

b2 · F · L
h · E · I

und mit Einsetzen der Definition der Biegesteifigkeit k = F/δ = 3EI/L3 ergibt sich

S =
3 · b2

L2h
· δ

mit der Durchbiegung δ am Balkenende.

Die Korrektur der Balkensteifigkeit hängt zudem noch von der Poissonzahl ab. Der Kor-

rekturfaktor errechnet sich, wie von Ashwell [190], Angeli et al [194] und Campanile [191]

vorgestellt als [191]

β =
1

1 − ν2

(
1 − ν2

(
3

2μ
cosh(μ) − cos(μ)
sinh(μ) + sin(μ)

+
sinh(μ) sin(μ)

(sinh(μ) + sin(μ))2

))
(2.13)

mit μ = (3(1 − ν2))
1
4
√

S . In Bild 2.25 ist der Korrekturfaktor β für verschiedene Poissonzahlen

und Searle Parameter nach Gleichung 2.13 berechnet und graphisch dargestellt. Gleichung

Bild 2.25: Nach Gleichung 2.13 berechnete Korrekturfaktoren für die Balkenversteifung in Abhängigkeit vom

Searle Parameter und der Poissonzahl des Materials

2.13 nähert sich für große S -Werte der, unter anderem von Timoshenko [189] vorgeschlage-

nen Näherung 1/(1 − ν2). Das ist in Bild 2.26 illustriert, wo Δ = 1/(1 − ν2) − β aufgetragen ist.
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2 Grundlagen

Für große Poissonzahlen ν und kleine Searle Parameter S , der nicht nur vom Verhältnis b/L
abhängt, weicht der Korrekturfaktor 1/(1 − ν2) von Gleichung 2.13 um bis zu 3% ab.

Bild 2.26: Abweichung zwischen der Näherung 1/(1 − ν2) und dem Korrekturfaktor β, wie er in Gleichung 2.13

berechnet wird

Berechnete Werte für den Korrekturfaktor β sind auch für verschiedene Poissonzahlen und

Searle Parameter in Referenz [192] aufgelistet.

Eine weitere Korrektur der Steifigkeit ist vorzunehmen, wenn der Balken beispielsweise

einseitig fest eingespannt ist und dadurch die Verzerrung der Querschnittsfläche zusätzlich

behindert wird. Dadurch und als Konsequenz der Abhängigkeit des Korrekturfaktors vom

Biegeradius wird zusätzlich das Verhältnis von b/L wichtig [191]. Für kleinere Poissonzahlen

wird der Korrekturfaktor kleiner [195]. Meijaard stellt in [196] eine analytische Lösung für die

Balkensteifigkeit eines einseitig eingespannten Balkens mit einer Poissonzahl von ν = 0, 3
vor:

k =
E · I

L3

3 − 0, 0368L2b + 0, 0144Lb2 + 0, 0093b3
(2.14)

Die, in diesem Abschnitt vorgestellten Gleichungen 2.13 und 2.14, sowie die Korrekturfak-

toren, die in [192] tabelliert sind können verwendet werden um die nötige Korrektur der

Balkensteifigkeit vorzunehmen bzw. den Fehler ohne Korrektur abzuschätzen.

2.4.3.2 Biegeresonanzen

Bei großen Aspektverhältnissen von Breite zu Länge b/L > 0.1 weichen die realen Biegere-

sonanzfrequenzen von denen, mittels klassischer Balkentheorie errechneten merklich ab.
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2.4 Mikromechanik

Laut Looker et al [197] muss die Biegeresonanzfrequenz für große Aspektverhältnisse um

einen Korrekturfaktor Cb korrigiert werden. Dieser Korrekturfaktor berechnet sich als [197]

Cb(ν, b/L) =
fb,Looker

fb
=

√
1 + Z(ν)(b/L)

1 + (1 − ν2)Z(ν)(b/L)
(2.15)

Dabei ist fb die, als Gleichung 2.11 in Kapitel 2.4.2.1 hergeleitete Biegeresonanzfrequenz.

Z(ν) ist eine Funktion, die nur von der Poissonzahl abhängt. Sie lautet [197]

Z(ν) =
4(
√

5(1 − ν) + √1 − ν2)
√

3
√

1 − ν2(
√

5 − 5ν − √10
√

2 − 5ν + 3ν2 +

√
5 − 5ν +

√
10
√

2 − 5ν + 3ν2)

In Bild 2.27 ist der Korrekturfaktor Cb(ν, b/L) dargestellt. Der Korrekturfaktor Cb(ν, b/L) steigt

Bild 2.27: Korrekturfaktor als Funktion der Poissonzahl ν und des Aspektverhältnisses b/L nach Looker et al

[197]

für steigende Poissonzahl und für steigendes Aspektverhältnis b/L. Für das, in Kapitel

4.3.3 relevante Aspektverhältnis von b/L = 0, 1333 ist der Korrekturfaktor als Funktion der

Poissonzahl in Bild 2.28 aufgetragen.

2.4.3.3 Torsionsresonanzen

Für große Aspektverhältnisse b/L nimmt auch die Genauigeit, der in Gleichung 2.4.2.2

gegebenen Lösung der Torsionsresonanzfrequenzen ab [198, 197]. Reissner und Stein

[198] haben ein Lösungsverfahren entwickelt, dass für beliebige Aspektverhältnis eine

genaue Lösung der Torsionsresonanzfrequenzen von einseitig eingespannten Biegebalken

liefert [198]. Die Torsionsresonanzfrequenzen berechnen sich als

ft = ft,S tV ·Ct(ν, b/L)
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2 Grundlagen

Bild 2.28: Korrekturfaktor als Funktion der Poissonzahl ν bei einem konstanten Aspektverhältnis von b/L =
0, 1333 nach Looker et al [197]

wobei ft,S tV die Torsionsresonanzfrequenz nach Gleichung 2.4.2.2 ist und Ct die Lösung der

folgenden Gleichung [198]

1 +
4λ
π

1
Ct(ν, b/L)

sinh(β) sin(γ) +
(
1 +

32λ2

π2

1
Ct(ν, b/L)

)
cosh(β) cos(γ) = 0

mit

λ =

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎝Lb
√

3
2

(1 − ν)
⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎠ ,

β =

√√
8 · λ2

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎝
√

1 +
π2

16λ2
(Ct(ν, b/L))2 + 1

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎠
und

γ =

√√
8 · λ2

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎝
√

1 +
π2

16λ2
(Ct(ν, b/L))2 − 1

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎠
In Bild 2.29 ist der Korrekturfaktor Ct(ν, b/L) dargestellt. Es ist erkennbar, dass die, nach

Reissner und Stein berechneten Resonanzfrequenzen für große Aspektverhältnisse stark

von der klassischen Theorie abweichen. Der Einfluss der Poissonzahl ist dagegen klein. Für

das, in Kapitel 4.3.3 wichtige Aspektverhältnis von b/L = 0.1333 ist der Korrekturfaktor Ct als

Funktion der Poissonzahl ν in Bild 2.30 dargestellt. Es wird sichtbar, dass die Abweichung

zwischen der klassischen Theorie und der von Reissner und Stein bei einem Aspektverhältnis

von b/L = 0.1333 in etwa 3% beträgt.
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2.4 Mikromechanik

Bild 2.29: Korrekturfaktor als Funktion der Poissonzahl ν und des Aspektverhältnisses b/L nach Reissner und

Stein [198]

Bild 2.30: Korrekturfaktor als Funktion der Poissonzahl ν bei einem konstanten Aspektverhältnis von b/L =
0, 1333 nach Reissner und Stein [198]
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Synthese von Diamant mittels Hot Filament CVD

Wie in Abschnitt 2.1.3 erläutert wurde, benötigt das Wachstum von Diamantfilmen Wachs-

tumskeime, an welchen das Filmwachstum starten kann. Das hier verwendete Ultraschallbe-

keimungsverfahren wird in diesem Kapitel vorgestellt. Ebenfalls wird ein Überblick über die

verwendete Diamant CVD gegeben.

3.1.1 Substratvorbehandlung

Zur Keimbildung wurde für die hier vorgestellten Diamantfilme ein Ultraschallbekeimungsver-

fahren verwendet, wie es ähnlich in den Referenzen [79, 78] vorgestellt ist. Dabei wurden

die Siliziumsubstrate für 10 Minuten in einer Suspension mit Diamant-Nanopartikeln1) aus

Detonationssynthese mit nominellem Durchmesser von 5 nm dem Ultraschallbad ausgesetzt.

Anschließend wurden die bekeimten Substrate in Isopropanol und Wasser gereinigt. Zuletzt

wurden die bekeimten Siliziumsubstrate mit Druckluft bzw. Stickstoff trockengeblasen.

Bild 3.1: (a) Rasterelektronenmikroskopieaufnahme einer mit Diamant-Nanopartikeln bekeimten Siliziumober-

fläche (b) Gleiche Probe nach 30 Minuten Wachstum von nanokristallinem Diamant

In Bild 3.1(a) ist die Aufnahme eines bekeimten Siliziumwafers zu sehen, die mittels Raster-

elektronenmikroskopie (REM) erstellt wurde. Daneben (Bild 3.1(b)) ist die gleiche Oberfläche

1)NanoCarbon Institute Co., Ltd., Faculty of Textile Science and Technology, Shinshu University, Japan
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3.1 Synthese von Diamant mittels Hot Filament CVD

nach 30 minütigem Diamantwachstum zu sehen. Es ist erkennbar, dass die Koaleszenz des

Films fast abgeschlossen ist.

3.1.2 Aufbau der Hot Filament CVD

Die verwendete Anlage zur Gasphasenabscheidung war ein Reaktor der CemeCon AG2).

Die beiden in dieser Arbeit eingesetzten Kammersetups unterscheiden sich nur in der einge-

setzten Filamentdicke, sowie dem Filament-Filament Abstand und dem Abstand zwischen

Filament und Substrat. Die genauen Abmessungen sind in Anhang A.10 zu finden. In Bild

Bild 3.2: Schematische Darstellung der, in dieser Arbeit verwendete CemeCon CC800/Dia Hot Filament CVD.

3.2 wird eine schematische Darstellung der verwendeten CemeCon CC800/Dia gezeigt. Zu

sehen sind die Prozessgase, deren Gasflüsse über Massenflusskontroller (MFC) eingestellt

werden können, sowie die Gasdusche, die eine möglichst gute Verteilung des Gasflusses

erzeugen soll. Ausserdem sind die Wolframfilamente zu sehen, die im ursprünglichen Ce-

meCon Kammersetup U-förmig aufgehängt sind. Dahinter befindet sich der Probenhalter mit

dem zu beschichtenden Substrat. Vor der Vakuumpumpe befindet sich ein Butterfly-Ventil

mithilfe dessen der Druck eingeregelt werden kann.

2)CemeCon AG, Adenauerstraße 20 A4, 52146 Würselen
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3 Experimentelle Methoden

3.2 Röntgenstrukturanalysen

3.2.1 Phasenbestimmung

Fällt ein monochromatischer Röntgenstrahl der Wellenlänge λ unter einem Winkel θ auf eine

einkristalline Probe, so muss die sogenannte Braggbedingung erfüllt sein, so dass unter ei-

nem Ausfallswinkel von ebenfalls θ konstruktive Interferenz der gestreuten Röntgenstrahlung

auftritt. Die Bragg-Gleichung lautet [199]

n · λ = 2 · dhkl · sin (θ) (3.1)

wobei n die Beugungsordnung bezeichnet, λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung und

dhkl den Netzebenenabstand. Diese Bedingung ist nicht hinreichend für eine konstruktive

Interferenz. Die zweite Bedingung, die Auswahlregeln, leiten sich aus der tatsächlichen

Kristallstruktur der Probe ab [200].

In Bild 3.3 ist exemplarisch eine Röntgenbeugungsmessung an einem nanokristallinen

Diamantfilm dargestellt. Zu sehen ist der Diamant (111)-Peak, der Diamant (220)-Peak und

der Diamant (311)-Peak. Der Diamant (400)-Peak der bei etwa 2θ = 120◦ auftritt, ist nicht

mehr dargestellt. Wirft man einen genaueren Blick auf den (111)-Peak von nanokristalli-

Bild 3.3: Exemplarische Röntgenbeugungsmessung an einem nanokristallinen Diamantfilm, aufgenommen

unter Verwendung einer monochromatischen Kupfer Kα Strahlung.

nen Diamantfilmen, dann bemerkt man oft einen zweiten Peak, der bei etwas kleineren

2θ-Werten auftaucht. Dieser stammt von der Streuung an den vorher vorgestellten planaren

Stapelfehlern [68].
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3.2 Röntgenstrukturanalysen

Wie 1918 von Paul Scherrer gezeigt wurde, verbreitern sich die Beugungspeaks, wenn

die kohärenten Domänen an denen die Beugung erfolgt kleiner werden [201, 202]. Die

Halbwertsbreite βS des Peaks kann wie folgt beschrieben werden

βS =
K · λ

< D > · cos
(

2θ
2

) (3.2)

wobei λ wieder die Wellenlänge der Röntgenstrahlung ist, θ der Winkel des betrachteten

Peaks. Der Durchmesser der Partikel wird mit < D > bezeichnet und K ist eine Konstante,

die je nach Form der Partikel leicht unterschiedlich ist. Für kugelförmige Partikel beträgt

K ≈ 1 [203]. Des weiteren können mikroskopische Verzerrungen des Kristallgitters die Git-

terkonstante lokal ändern, was oft durch Versetzungen oder Kristallbaufehler entstehenden

mikroskopischen Verzerrungen hervorgerufen wird. Diese Verzerrungsfelder können sich

über mehrere hundert Einheitszellen erstrecken [203]. Daher ist der Gitternetzebenenab-

stand dhkl keine feste Größe mehr, sondern variiert in einem gewissen Bereich. Dadurch

können Versetzungen zu einer Peakverbreiterung führen. Homogene, makroskopische

Verzerrungen (beispielsweise durch eine von aussen angelegte Kraft), verschieben die

Peakposition ohne die Peakbreite zu verändern, da sich dabei dhkl im ganzen Volumen um

den gleichen Betrag ändert.

Um die Korngröße einer Probe messen zu können, ist es also günstig, die Peakverbreite-

rung, die durch lokale Verzerrungen und die Peakverbreiterung welche durch die endliche

Korngröße hervorgerufen wird voneinander zu trennen.

Die Peakverbreiterung durch eine mikroskopische Gitterverzerrung βstrain kann hergeleitet

werden als [203]

βstrain = 2 · KD · εrms · tan (θ)

wobei εrms dem quadratischen Mittelwert der Verzerrung entspricht und KD ein Skalierfaktor

ist, der von der genaueren Art der Verzerrung abhängt.

Wird nun die gesamte Peakverbreiterung als Summe der Peakverbreiterung durch die

endliche Korngröße und durch mikroskopische Verzerrungen betrachtet als

β = βS + βstrain =
K · λ

< D > · cos
(

2θ
2

) + 2 · KD · εrms · tan (θ)

und damit gilt
β cos(θ)
λ

=
K
< D >

+ εrmsKD
2 sin(θ)
λ

so wird erkenntlich, dass beide Komponenten eine unterschiedliche θ-Abhängigkeit besitzen.

Diese Eigenschaft machen sich Verfahren wie das Verfahren nach Williamson-Hall [204] zu-

nutze, um die Peakverbreiterung durch Mikroverzerrungen und durch die endliche Korngröße

zu trennen. Wird nun
βcos(θ)
λ

als Funktion von 2sin(θ)
λ

aufgetragen erhält man den sogenannten
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3 Experimentelle Methoden

Williamson-Hall-Plot. Aus der Steigung lässt sich somit die Verzerrung bestimmen und aus

dem y-Achsenabschnitt lässt sich die Korngröße bestimmen.

Nicht immer kann ein solch einfaches Modell für die Verteilung der Verzerrungen ange-

wandt werden und es werden oftmals Versetzungskontrastfaktoren C eingeführt (dabei wird

KD =
√

C), welche die Richtungsabhängigkeit des Verzerrungsfelds für Schrauben- und

Stufenversetzungen berücksichtigen können [205, 206, 207].

Auch dieser modifizierte Ansatz führt für nanokristalline Diamantfilme nicht immer zum Erfolg

(dies wurde an unseren gemessenen Filmen bemerkt und so ähnlich auch in Referenz [208]

festgestellt). In Bild 3.4 ist der Williamson-Hall-Plot eines untexturierten, nanokristallinen

Diamantfilms dargestellt. Es ist erkennbar, dass sich keine Gerade ergibt. Die Peakbreite

Bild 3.4: Williamson-Hall-Plot einer untexturierten nanokristallinen Diamantprobe.

des (111) und (311)-Peaks ist breiter als der (220)-Peak im Vergleich. Fayette et al machen

für dieses Verhalten Stapelfehler entlang der (111)-Richtung verantwortlich [208]. Genauer

handelt es sich hierbei um eine Rotation der (111)-Ebene um 60◦, was einer Spiegelung der

(111)-Ebene entspricht. Dadurch entsteht ein hexagonales Gitter, wie es in Bild 3.5 darge-

stellt ist. In Bild 3.6 ist der (111)-Peak aus der, in Bild 3.3 vorgestellten Messung zu sehen,

verglichen mit dem simulierten Beugungsreflex für Diamant mit einer Wahrscheinlichkeit

von 80% für kubische Stapelung (und 20% Wahrscheinlichkeit für den oben beschriebenen

Stapelfehler). Es ist erkennbar, das der, dem (111)-Peak vorgelagerte Peak durch den

Stapelfehler erzeugt wird. Aus diesem Grund wurde das Verfahren nach Williamson-Hall zur

Bestimmung der mittleren Korngröße nicht verwendet. Es existieren noch weitere Verfahren

zur Bestimmung der mittleren Korngröße, wie das Warren-Averbach Verfahren, welches

mittels Fouriertransformation der gemessenen Peakform die Auswirkung der Mikroverzer-

rungen und der finiten Korngröße trennt [203].

Zur Abschätzung der mittleren Korngröße wurde jedoch das im Folgenden vorgestellte

einfachere, jedoch ungenauere Verfahren nach Scherrer verwendet.
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3.2 Röntgenstrukturanalysen

Bild 3.5: Lonsdaleit-ähnlicher Stapelfehler der (111)-Ebene, das kubische Diamantgitter (links) wird durch

eine gespiegelte Ebene fortgesetzt, wodurch trotzdem alle beteiligten Atome ihre sp3-Hybridisierung

behalten

Bild 3.6: Mit DIFFaX simulierter Beugungsreflex des (111)-Peaks von Diamant mit einer Wahrscheinlichkeit

von 20% für den beschriebenen hexagonalen Stapelfehler.

3.2.2 Korngrößenbestimmung

Es wurde eine Röntgenröhre mit Cu Anode und Monochromator verwendet, die eine mono-

chromatische Cu Kα Strahlung erzeugte. Diese besteht aus der Kα,1 und der Kα,2 Linie, mit

den Wellenlängen 1, 540598 Å und 1, 544426 Å.

Um die Korngröße abzuschätzen wurden Röntgenbeugungsmessungen durchgeführt und

aus der Peakverbreiterung des (111)-Peaks unter Verwendung der Scherrerformel die Korn-

größen der Diamantfilme berechnet. Dabei wurde angenommen, dass die Peakverbreiterung

nur von der endlichen Korngröße verursacht wird und eine weitere Peakverbreiterung, die

durch innere Verzerrungen hervorgerufen werden könnte, vernachlässigt. Die verwendete

Röntgenquelle war eine monochromatische Cu Kα1,2 Strahlung. Es wurde eine Standard

Bragg-Brentano Anordnung für die Messung verwendet.

Die instrumentelle Peakverbreiterung βinstr, die durch das Röntgengerät selbst verursacht
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3 Experimentelle Methoden

wird, wurde durch Messung eines LaB6 Standards erfasst. Die wirkliche Peakverbreiterung

β kann dann aus der gemessenen Peakverbreiterung der Probe βmess berechnet werden

[203].

3.2.3 Texturmessungen

Die Kristallite von polykristallinen Schichten sind nicht immer zufällig orientiert. Oftmals wird

durch die Herstellungsbedingungen eine Wachstumsrichtung bevorzugt, wodurch es zu

einer Textur, d. h. einer bevorzugten Ausrichtung der Kristallite in eine Richtung kommen

kann. Um festzustellen, wie die Körner von polykristallinen Materialien texturiert sind, kann

die hier vorgestellte Methode der Texturmessung (die Reflektionsmethode nach Schulz

[209]) herangezogen werden.

Die Textur einer polykristallinen Schicht kann vollständig durch eine Orientierungsdichte-

funktion ODF(
g) (engl.: orientation distribution function) beschrieben werden [203, 210]. Die

ODF

ODF(
g) =
1
V

dV(
g)
dg

beschreibt dabei den Volumenanteil der Körner mit einer bestimmten Orientierung 
g am

Gesamtmaterial. Dabei gibt V das Probenvolumen an und dV(
g) bezeichnet das Volumen

aller Kristallite, die eine Orientierung 
g innerhalb des Winkelelements dg besitzen [211]. Um

die Orientierungsdichtefunktion zu bestimmen, werden zunächst Polfiguren für mehrere

Braggreflektionen der Probe gemessen. Polfiguren sind stereographische Projektionen,

welche die Verteilung der kristallographischen Richtungen der Körner der Probe darstellen

[212, 211, 210]. Um die Polfigur für eine bestimmte Braggreflektion zu bestimmen, wird

zunächst der entsprechende θ-Winkel zwischen Probenoberfläche und Röntgenquelle, sowie

zwischen Probenoberfläche und Detektor eingestellt. Anschließend wird der Neigewinkel

Ψ von 0◦ bis 90◦ variiert, wobei für jeden Winkel der Azimuthwinkel Φ von 0◦ bis 360◦

durchvariiert wird. Gleichzeitig wird die vom Detektor gemessene Intensität aufgezeichnet. In

Bild 3.7 ist exemplarisch eine Polfigur der (111)-Reflektion der Probe NCD dargestellt. Das

eingesetzte Röntgendiffraktometer war ein Philips X’Pert Diffraktometer mit einer Vierkreis-

Eulerwiege, wie sie schematisch in Bild 3.8 dargestellt ist. Für die Texturmessungen wurde

eine monochromatische Kupfer-Kα-Strahlung verwendet. Aufgrund der geringen Intensi-

täten der (311)-Peaks konnten nur die Polfiguren der (111) und (220)-Peaks ausgewertet

werden. Alle gemessenen Polfiguren wurden hinsichtlich Defokusierung und Hintergrund

korrigiert. Sind Polfiguren für unterschiedliche Braggreflektionen vorhanden, kann daraus die

Orientierungsdichtefunktion abgeleitet werden [211, 213]. In dieser Arbeit wurde der MTEX

Algorithmus verwendet [214, 215] um aus den Polfiguren die Orientierungsdichtefunktion,

sowie die inverse Polfigur zu berechnen.
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3.2 Röntgenstrukturanalysen

Bild 3.7: Repräsentative Polfigur, gemessen für die (111)-Braggreflektion der Probe NCD. Die erhöhte Intensität

bei einem Winkel Ψ = 35.3◦ deutet auf die (110)-Textur hin, da die (111)-Ebenen in einem Winkel

von 35, 3◦ zu den (110)-Ebenen verkippt sind. Nachgedruckt aus M. Mohr et al., Journal of Applied

Physics, 116, 124308, 2014 mit freundlicher Genehmigung von AIP Publishing.

Bild 3.8: Vierkreis-Eulerwiege mit variablen Azimuthwinkel Φ und Neigewinkel Ψ

Es existieren eine Vielzahl von Darstellungsmöglichkeiten um die Orientierung von Kristal-

liten zu beschreiben. Da in dieser Arbeit alle Filme, die eine Texturierung aufwiesen eine

axialsymmetrische Textur (relativ zur Probennormalen) besaßen, wird eine einfache Kon-

vention gewählt um die Kristallitorientierung bzw. Textur zu beschreiben. In Bild 3.9 ist die

Konvention dargestellt mit der in dieser Arbeit die Orientierung der Körner beschrieben wird.

Die Orientierung der Körner wird im Folgenden immer als die kristallographische Richtung

beschrieben, die parallel zur Probennormalen verläuft. Dementsprechend ist das rote Korn

(links) in Bild 3.9 (110)-orientiert und das blaue Korn (rechts) ist (111)-orientiert.
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3 Experimentelle Methoden

Bild 3.9: Die einfache Konvention zur Beschreibung der Orientierung der Körner: die kristallographische

Richtung, die parallel zur Probennormalen verläuft. Das rote Korn (links) ist (110)-orientiert und das

blaue Korn (rechts) ist (111)-orientiert.

3.3 Dichtemessungen

Das verwendete Verfahren zur Messung der Dichte wurde schon vor 2000 Jahren von

Archimedes von Syrakus vorgestellt. Für die hier präsentierten Messungen wurde ein Dichte-

Messgerät verwendet, dass aus einer Waage bestand, die das Gewicht einer Probe sowohl

an Luft als auch in einer Flüssigkeit messen kann (Mettler Toledo Dichtebestimmungskit).

Mit den gemessenen Werten des Gewichts an Luft FF und in der Flüssigkeit FN und der

bekannten Dichte ρL der Flüssigkeit kann nun die Dichte des Festkörpers ρF aus Gleichung

3.3 berechnet werden.

ρF =
FF

FF − FN
· ρL (3.3)

Die gemessenen Diamantfilme wurden zur Messung vom Siliziumwafer abgelöst. Der Vorzug

des verwendeten Messverfahrens liegt darin, dass das Volumen nicht gemessen werden

muss.

Eine mögliche Fehlerquelle sind Messungenauigkeiten in den gemessenen Gewichtskräf-

ten. Diese können aber mit der verwendeten Waage auf hundertstel mg genau gemessen

werden. Da die Dichte der verwendeten Flüssigkeit meist von der Temperatur abhängt

muss diese genau genug bestimmt werden. Praktischerweise wird nicht Wasser für die

Dichtemessung verwendet, das zwar eine geringere Variation der Dichte als Funktion der

Temperatur aufweist, die hohe Oberflächenspannung (71, 68 mN/m [216]) führt jedoch

oftmals zu Bildung von Luftblasen an der Oberfläche der Probe. Deshalb wurde für die Mes-

sungen Ethanol verwendet, welches eine niedrigere Oberflächenspannung von 21, 65 mN/m

aufweist [216]. Der temperaturabhängige Dichteverlauf von Wasser und Ethanol kann im

Anhang A.9 gefunden werden.
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3.4 Herstellung von Mikrobalkenstrukturen

3.4.1 Mikrobalkenstrukturen zur Bestimmung von Elastizitätsmodul,

mechanischer Verspannung und Verspannungsgradient

Damit die Mikrostrukturierung möglichst schnell und unkompliziert erfolgen kann, wurde ein

selbstjustierender Prozess entwickelt. Der Prozessablauf ist in Bild 3.10 dargestellt.

Die Proben wurden mit einem Photolack (AZ 5214 E) belackt und kurz ausgebacken (Bild

3.10(a)). Die Proben wurden dann in einem Kontakt-Belichter mit der Hg h-Linie (405 nm)

belichtet. Anschließend wurde der Photolack ausgebacken und nach einer Flutbelichtung

entwickelt. Durch den zweiten Ausback-Schritt wird der belichtete Photolack quervernetzt

und daher stabiler gegenüber der nachfolgenden Belichtung und Entwicklung (Bild 3.10(b)).

Im Anschluss wurde Nickel durch thermische Verdampfung als Ätzmaske abgeschieden

(Bild 3.10(c)). Durch einen sogenannten ’’Lift-off’’, einem Bad in Lösungsmittel, wurde der

Photolack und die auf dem Photolack liegenden Metallteile entfernt (Bild 3.10(d)). Es blieb nur

die Metallmaske auf dem Diamantfilm zurück. Nachfolgend wurde in einem Sauerstoffplasma

die Diamantschicht geätzt. Um freistehende Strukturen zu erzeugen, wurden danach in

einem CF4/O2 Plasma in einem Barrel-Reaktor isotrope Vertiefungen in das Siliziumsubstrat

geätzt. Die Diamantschicht diente dabei als Ätzmaske. Eine fertiggestellte Struktur ist in Bild

(a) nach Belackung mit Photo-

lack

(b) nach Kontakt-

photolithographischer Be-

lichtung und Entwicklung

(c) nach thermischen aufdamp-

fen von Nickel

(d) nach Ätzung im Sauerstoff-

plasma und Metallentfernung

(e) nach isotroper Ätzung des Si-

liziums

Bild 3.10: Schematischer Ablauf der Mikrostrukturierung

3.11 zu sehen.
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Bild 3.11: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer fertig prozessierten Probe

3.4.2 Mikrobalkenstrukturen zur Bestimmung von Elastizitätsmodul,

Schermodul, Poissonzahl und Bruchspannung

Nachfolgend werden die Prozessschritte erklärt, die nötig waren um makroskopische, freiste-

hende Balkenstrukturen aus nanokristallinem Diamant zu erzeugen. Die erzeugten Balken

waren nominell 200 μm breit und 500 μm, 1000 μm bzw. 1500 μm lang. Ebenso wurden

doppelseitig eingespannte Balken unterschiedlicher Länge (0, 8 - 2, 0 mm) zur Abschätzung

der kompressiven, mittleren mechanischen Verspannung der Diamantfilme hergestellt.

Der Ausgangspunkt waren die nanokristallinen Diamantfilme, die auf dem 380 μm dicken

(100) orientierten doppelseitig polierten Silizium Wafern abgeschieden waren. Im ersten

Schritt musste die Rückseite des Siliziums in einem Sauerstoff Ätzprozess von einer dünnen

Kohlenstoff-Schicht gereinigt werden, die ungewollt während des CVD Prozesses auf der Wa-

ferrückseite entstanden ist (Bild 3.12(a)). Im Anschluss daran wurden die Proben zunächst

mit organischen Lösungsmitteln gereinigt. Danach wurden die Proben in H2O2 : H2SO4

(1:2) für 5 min bei Raumtemperatur von metallischen und organischen Verunreinigungen

gereinigt. Im nächsten Schritt wurde dann die Rückseite der Wafer mit einer Si3N4 Schicht

in einer Plasma-Enhanced CVD (PECVD, Oxford Instruments) beschichtet. Dabei wurden

drei Lagen von jeweils 250 nm Siliziumnitrid abgeschieden und nach jeder Lage die Probe

in NH3 : H2O2 : H2O (1:1:5) bei 70◦C für 10 min gereinigt (siehe Bild 3.12(b)). Um nun

die Strukturen der Oberseite und Rückseite der Probe im weiteren Verlauf aufeinander

justieren zu können wurden Marker in die Probenoberseite (Diamantseite) geätzt. Dazu

wurde per Photolithographie eine Lackschicht auf die Probe aufgebracht und strukturiert.
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3.4 Herstellung von Mikrobalkenstrukturen

(a) nach erster Reinigung (b) nach Rückseitenbeschichtung mit

Si3N4

(c) nach Metallaufdampfen auf Vorderseite (d) nach Lift-off

(e) nach Markerätzung (f) nach Metallentfernung

(g) nach Rückseitenstrukturierung (h) nach KOH-Ätzung

(i) nach Aufkleben der Siliziummaske (j) nach Ätzung in RIE und Reinigung

Bild 3.12: Prozessfluss der Herstellung von freistehenden Balkenstrukturen
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Eine Aluminiumschicht wurde aufgedampft um für die Markerätzung die Oberfläche um die

Markerstrukturen herum zu schützen (siehe Bild 3.12(c) und 3.12(d)). Die Marker wurden

durch einen Sauerstoffplasma Prozess in die Oberfläche geätzt. Dabei wurden die Para-

meter so gewählt, dass auch eine hohe Sputterrate erzielt wurde, was zu Mikromaskierung

durch das Aluminium der Maske in den zu ätzenden Flächen führte und dadurch zu einer

vermehrten Spikebildung. Durch die Spikes werden die geätzten Flächen dann gut sichtbar

(siehe Bild 3.12(e)). Nach der Entfernung der Aluminium Maske (Bild 3.12(f)) in Säure wurde

die Rückseite belackt und durch Photolithographie und einem anschließendem CF4 : O2

Plasma die Siliziumnitrid Schicht geätzt (Bild 3.12(g)). Die dadurch freiwerdende Fläche

diente als Angriffpunkt für die KOH Ätzung (Bild 3.12(h)). Der nächste Schritt war dann

die Strukturierung der Diamantschicht. Dafür wurde ein vorstrukturierter Siliziumwafer als

Ätzmaske auf die Oberfläche aufgeklebt und die Probe im Argon/Sauerstoffplasma geätzt.

Nach Entfernen der Ätzmaske und Reinigung der Probe waren die freistehenden Balken

fertig hergestellt (Bild 3.12(j)). Eine REM Aufnahme der fertigen Strukturen ist in Bild 3.13 zu

sehen.

Bild 3.13: REM Aufnahme der fertig hergestellten Balken. Nachgedruckt aus M. Mohr et al., Journal of Applied

Physics, 116, 124308, 2014 mit freundlicher Genehmigung von AIP Publishing.
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

3.5.1 Nanoindentation

Um die Härte von Materialien zu messen, werden Verfahren angewandt, bei denen eine

Messspitze, meist aus Diamant, in das Testmaterial gedrückt wird. Anschließend wird die

Fläche des Abdrucks im Mikroskop vermessen [217, 218]. Eine Weiterentwicklung dieser

Methoden ist die Nanoindentation. Beim Nanoindenter ist im Vergleich zu den herkömmli-

chen Härteprüfverfahren die Indentationstiefe nicht im Bereich von mm, sondern im Bereich

von nm bzw. wenigen μm [219]. Ein Nanoindenter ist schematisch in Bild 3.14 dargestellt.

Ein Nanoindenter besteht aus einem Indenter-Schaft, an dessen Ende die Prüfspitze mon-

Bild 3.14: Schematische Darstellung eines Nanoindenters (1) Indenter-Schaft, an dessen Ende die Indenter-

spitze montiert ist (2) Feder, an der der Schaft aufgehängt ist (3) Induktiver Kraftgeber (4) Kapazitiver

Wegaufnehmer

tiert ist, eine Feder, an der der Schaft aufgehängt ist, ein induktiver Kraftgeber, sowie ein

kapazitiver Wegaufnehmer. Die Prüfspitze wird während der Messung in die Probe gedrückt

und gleichzeitig werden Kraft und Weg aufgezeichnet. Da die Geometrie der Prüfspitze

bekannt ist, ist es nicht mehr zwingend nötig die Geometrie des Abdrucks zu erfassen. Es

existieren verschiedene Prüfspitzen-Geometrien. Im Folgenden werden nur die kegelförmi-

gen Geometrien betrachtet und im Speziellen der Berkovich Indenter. In Bild 3.15 ist die

Geometrie des Berkovich Indenters zu sehen. Für den Berkovich Indenter gilt [219]
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Bild 3.15: Geometrie des Berkovich Indenter, links in Draufsicht und rechts in Seitenansicht (nach [219])

l =

√
3

2
a

h =
a

2
√

3 tan (65, 3)

b =
a

2
√

3 sin (65, 3)

z =
a

2
√

3

Während der Belastungsphase, wenn der Indenter in die Probe gedrückt wird, ist die

Deformation der Probe sowohl elastisch als auch plastisch. Beim Entlastungsvorgang, wenn

der Indenter aus der Probe zurückgezogen wird formt sich der Anteil, der elastisch deformiert

wurde zurück [220]. Eine Krafteindringkurve ist schematisch in Bild 3.16 zu sehen. Wichtige

Bild 3.16: Krafteindringkurve (nach [221])

Kenngrößen, die aus der Krafteindringkurve extrahiert werden können sind die maximale

Kraft Fmax, die maximale Eindringtiefe hmax, die Kontaktsteifigkeit S während der elastischen

Rückverformung [220, 221]. Die Kontaktsteifigkeit S = dF/dh wird für den linearen Teil
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

der Entlastungskurve definiert [220]. Ebenso wichtig ist die verbleibende Eindringtiefe hf

[220, 221]. Unter der Annahme, dass sich der Randbereich des Indenters, wie in Bild 3.17

Bild 3.17: Kontakt zwischen Indenter und Probe (radialsymmetrisch), nach Ref [220]

verformt, kann die Kontakttiefe hc aus der maximalen Eindringtiefe und der elastischen

Rückfederung hel wie folgt errechnet werden [221]

hc = hmax − hel = hmax − ε · F
S

Dabei ist ε = 0, 75 für Berkovich Indenter Spitzen [221, 220]. Die Kontakttiefe ist notwendig

um die Kontaktfläche A(hc) zu berechnen. Diese projezierte Fläche kann aus der Geometrie

des Indenters bestimmt werden. Für einen Berkovich Indenter ergibt sich [219]

A(hc) = 24.5 · h2
c

Um jedoch die der Abweichung von der idealen Form des Indenters durch Abnutzung oder

Fertigungstoleranzen entgegenzuwirken wird die Kontaktflächenfunktion A(hc) im Allgemei-

nen für jeden Tip kalibriert. Durch Messung einer bekannten Probe und Nachbilden der

Kontaktflächenfunktion mit einem Polynom höheren Grades wird eine genaue Kalibration

erreicht [220].

Die Härte kann berechnet werden aus dem Quotient aus Fmax und A(hc) [219, 220]

H =
F

A(hc)

Das Elastizitätsmodul kann aus der Kontaktsteifigkeit S = dF/dh (der Steigung des linearen

Teils der Entlastungskurve) bestimmt werden. Es gilt [220]

S = β
2
π

Ee f f

√
A
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3 Experimentelle Methoden

wobei β = 1, 034 für Berkovich Indenter ist [221]. Ee f f ist das reduzierte Elastizitätsmodul,

das die elastische Verformung des Indenters während der Indentation berücksichtigt [220].

Das reduzierte Elastizitätsmodul ist definiert als [220, 221]

1
Ee f f

=
1 − ν2

E
+

1 − v2
i

Ei
(3.4)

wobei E und ν das Elastizitätsmodul und die Poissonzahl der Probe sind und Ei und νi

sind Elastizitätsmodul und Poissonzahl des Indenters. Der Indenter ist üblicherweise aus

einkristallinem Diamant, wodurch dann Ei = 1070 GPa und νi = 0, 07 gilt [219].

3.5.2 Balkenbiegung zur Bestimmung des Elastizitätsmoduls

Wie in Kapitel 2.4.1 dargelegt wurde, hängt die Steifigkeit (Kraft F pro Durchbiegung δ:

k = F/δ) eines einseitig fest eingespannten Balkens von der Länge des Balkens, von der

Balkenquerschnittsfläche (bzw. vom Flächenträgheitsmoment I) und dem Elastizitätsmodul

E des Balkens ab (siehe Gleichung 2.10). Um das Elastizitätsmodul präzise zu bestimmen ist

es vorteilhaft, die Balkensteifigkeit für mehrere Balkenlängen L zu bestimmen. Ein wichtiger

Effekt, der beachtet werden muss, ist die endliche Steifigkeit der Balkeneinspannung. Wenn,

wie im Falle eines Diamantbalkens auf Silizium, ein steiferer Film auf einem weicheren

Substrat angebracht ist, dann verformt sich das weichere Substrat während der Biegung

des Balkens mit. Dies führt dazu, dass der Balken in erster Näherung ,,länger’’ erscheint als

er ist. Um das tatsächliche Elastizitätsmodul bestimmen zu können, wird eine zusätzliche

Balkenlänge L0 eingeführt [222]. Damit wird Gleichung 2.10 zu

k = F/δ =
3EI

(L + L0)3 (3.5)

Um zu verifizieren, wie gut diese einfache Methode funktioniert, wurden Finite Elemente

Simulationen durchgeführt.

3.5.2.1 Simulationen mit der Finite Elemente Methode

Die Finite Elemente Methode ist eine mathematische Methode um Differentialgleichungen

numerisch zu lösen. Dazu wird die Differentialgleichung, die das physikalische Problem

beschreibt auf linear-algebraische Gleichungen reduziert [223]. Hierzu werden diskrete Ana-

lysemethoden wie die Galerkin-Methode oder die Rayleigh-Ritz Methode verwendet [223].

Zur Lösung wird dann das Berechnungsgebiet in kleine Teilgebiete (Elemente) finiter Größe

unterteilt. Für jedes Element wird dann das lineare Gleichungssystem aufgestellt [223].

Die einzelnen Teilprobleme werden dann in ein Gleichungssystem für die Gesamtlösung

umformuliert und gelöst [223].
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

Die hier vorgestellten Simulation wurden mit der Finite Elemente Software ANSYS durchge-

führt3). Dabei wurde jeweils die statische Lösung der Balkenverformung bei einer Belastung

des Balkens mit einer Kraft F bei einem Abstand L von der Einspannung berechnet und

daraus die Durchbiegung am Punkt extrahiert, an dem die Kraft angesetzt wurde. Dement-

sprechend konnte bei jeder gewählten Länge L die ’simulierte’ Balkensteifigkeit wie in

Gleichung 3.5 bestimmt werden.

Das Material der Diamantbalken wurde als isotropes Material mit einem Elastizitätsmodul

von E = 700 GPa und einer Poissonzahl von ν = 0, 07 angenommen. Für Silizium wurden

die Werte des anisotropen Silizium-Einkristalls mit (100)-Oberfläche aus Referenz [224]

verwendet.

Es wurden zwei Balkenkonfigurationen simuliert, einmal jene, die für die Biegung per Na-

noindenter verwendet wurde und einmal die Balkenkonfiguration wie sie durch Biegung im

AFM verwendet wurde.

In beiden Fällen wurden die angelegten Kräfte F im Bereich der, im Experiment auftretenden

Belastungen gewählt. Es ergab sich für beide Balkengeometrien ein linearer Zusammenhang

zwischen Kraft F und Durchbiegung δ.

In Bild 3.18 ist exemplarisch die simulierte Balkendeformation eines 1,5 mm langen und

am Balkenende mit 10 mN belasteten Balken dargestellt. Im Anhang A.5 sind Simulationen

Bild 3.18: Simulierte Balkendeformation für eine Balkenlänge L = 1500 μm und Kraft am Balkenende von F =
10 mN. Ebenfalls eingezeichnet ist farbkodiert die Verspannung in x-Richtung (in Balkenrichtung),

die Skala ist in N/m2.

dargestellt, die mit der gleichen Vorgehensweise vom Fraunhofer-Institut für Elektronische

Nanosysteme in Chemnitz für ein ähnliches Balkensystem (siehe [225]) im Rahmen des

gemeinsamen Forschungsprojektes ’C-Hybrid’ durchgeführt wurden.

3)ANSYS (R), Academic Research, Release 14.5
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3 Experimentelle Methoden

3.5.2.2 Simulationsergebnisse der Balkenbiegung mittels Nanoindenter

Die erste simulierte Balkenkonfiguration ist in Bild 3.19 zu sehen. Für die Balkendicke wurden

15 μm gewählt, die Breite der simulierten Balken war 200 μm. Die punktförmige Belastung

des Balkens mit Kraft F bei der Balkenlänge L wurde zwischen F = 1 mN und F = 10 mN

gewählt, was dem im Experiment verwendeten Bereich entspricht. Die Balkenlängen wurden

zwischen 300 μm und 1500 μm simuliert. In Bild 3.20 sind die simulierten Steifigkeiten für

Bild 3.19: Simulierter Diamantbalken auf Siliziumsubstrat

die oben beschriebene Balkenkonfiguration aufgetragen. Ebenfalls ist die gefittete Funktion

Bild 3.20: Simulierte Balkensteifigkeiten als Funktion der Balkenlänge

nach Gleichung 3.5 aufgetragen. Die beiden Parameter L0 und M = 3EI waren dabei die

freien Parameter. Die Abhängigkeit der ermittelten Balkensteifigkeit von der Belastung F
ist vernachlässigbar, der Searle-Parameter liegt für die hier simulierten Durchbiegungen

zwischen 0.022 und 0.989, die zusätzliche Balkenversteifung nach Gleichung 2.13 ist

dementsprechend nur maximal 0,02%. Aus den Ergebnissen des Fits und den bekannten

Balkengeometrien kann dementsprechend wieder das Elastizitätsmodul bestimmt werden.

Es ergibt sich zu (716, 6 ± 1, 4) GPa und liegt damit 2,2% neben dem, zur Simulation

vorgegebenen Wert von 700, 0 GPa. Die zusätzliche Balkenverlängerung L0 ergibt sich zu

(10, 1 ± 0, 2) μm.
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

3.5.2.3 Simulationsergebnisse der Balkenbiegung mittels AFM

Die zweite simulierte Balkenkonfiguration, ähnlich wie sie für die Balkenbiegung im AFM

verwendet wurde ist in Bild 3.21 dargestellt. Die Balkendicke wurde hier auf 1 μm festgelegt,

die Balkenbreite war 10 μm. Die simulierten Durchbiegungen wurden auf den im Experiment

möglichen Bereich von 1 nm bis 500 nm begrenzt. Die Balkenlängen wurden von 200 μm

bis 350 μm simuliert, der Längenbereich, der auch für der Messungen gewählt wurde. Für

diese und höhere Balkenlängen sind die Searle-Parameter klein genug um die zusätzlich

auftretende Balkenversteifung zu vernachlässigen (der Korrekturparameter β aus Gleichung

2.13 wird für alle Längen zwischen 200 μm bis 350 μm gleich 1). Eine Besonderheit dieser

Struktur ist die herstellungsbedingte Unterätzung der Balkeneinspannung, die hier mit einem

typischen Wert von 10 μm simuliert wurde. In Bild 3.22 sind die Steifigkeiten der simulierten

Bild 3.21: Simulierter Diamantbalken auf Siliziumsubstrat

Balkenkonfiguration zu sehen. Das Elastizitätsmodul, das aus der gefitteten Funktion und

mittels der vorgegebenen Balkengeometrie ermittelt werden kann ist (704, 9 ± 1, 7) GPa

und somit nur 0, 7% vom vorgegebenen Wert entfernt. Die zusätzliche Länge des Balkens

aufgrund der finiten Steifigkeit der Einspannung ist aufgrund der insgesamt niedrigeren

Steifigkeit der Balken als sehr gering zu erwarten. Der Wert, der aus der Fitfunktion abgeleitet

werden kann beträgt (0, 1 ± 0, 2) μm und ist dementsprechend vernachlässigbar.

Zusammenfassend kann aus den Simulationen abgeleitet werden, dass die Einspannung

des Balkens aufgrund des weicheren Siliziumsubstrates nicht als perfekt steif angenommen

werden kann und diese endliche Steifigkeit der Balkeneinspannung für die Balkenbiegung

im Nanoindenter eine wichtige Rolle spielt und Gleichung 3.5 zum Fit der Steifigkeiten zu

ausreichend genauen Ergebnissen führt.

Für die Biegung von den dünnen Balken im AFM kann aus den Simulationen abgeleitet

werden, dass die Steifigkeit der Einspannung nur einen geringen Einfluss auf die gemessene

Steifigkeit des Balkens hat und auch die Unterätzung keinen nennenswerten Fehler zur

Messung beiträgt. Die Verwendung von Gleichung 3.5 steuert also auch für diesen Fall
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3 Experimentelle Methoden

Bild 3.22: Simulierte Balkensteifigkeiten als Funktion der Balkenlänge

keine erkennbaren Fehler bei.

3.5.3 Biegung von mikrostrukturierten Balken mittels AFM

Um das Elastizitätsmodul von dünnen (ca. 1 μm), freistehenden Balken zu bestimmen,

wurde ein Verfahren verwendet, das von Serre et al [226, 227], sowie von Sillero et al [228]

vorgestellt wurde.

Dabei wird auf einen mikrostrukturierten Balken mit einem AFM-Balken eine Kraft aufge-

bracht und die Verbiegung des Balkens bestimmt. Der verwendete AFM-Balken war ein

einkristalliner Siliziumbalken, dessen Oberfläche eine <100> Oberfläche war und der entlang

der (110) Richtung verläuft, wie dies in Bild 3.23 dargestellt ist. Die Kristallorientierung der

Balken wurde auch mittels EBSD (Electron Back Scattering Diffraction) Messungen im Raste-

relektronenmikroskop bestätigt. Die AFM-Balken vom verwendeten Typ haben laut Hersteller

eine Biegesteifigkeit von 1-7 N/m. Die Abmessungen des verwendeten AFM-Balken mussten

deshalb durch REM Aufnahmen genau bestimmt werden um einen exakteren Wert für die

Steifigkeit des Balkens zu erhalten. Die Steifigkeit kprobe des AFM-Balkens kann wie folgt

berechnet werden:

kprobe =
3ESiIprobe

L3
probe

dabei ist ESi das Biegemodul des Balkens, das aufgrund seiner Kristallorientierung mit

E = 170 GPa [224] angenommen wurde. Die Länge des AFM-Balkens Lprobe wurde mit dem

Rasterelektronenmikroskop gemessen. Die Dimensionen des trapezförmigen Querschnitts

wurde ebenfalls mit dem Rasterelektronenmikroskop ermittelt und das Flächenträgheitsmo-

ment Iprobe wurde daraus wie folgt berechnet [229]:

Iprobe =
h3

36
· b2

1 + 4 · b1 · b2 + b2
2

b1 + b2

Hierbei ist h die Dicke des Balkens, b1 und b2 sind die beiden Breiten des Trapezes. Die

getesteten Diamantbiegebalken wurden durch den AFM-Balken ausgelenkt. Dabei wurde
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

Bild 3.23: Kristallorientierung des AFM-Balkens

die z-Höhe der Balkeneinspannung durch einen Piezomotor kontrolliert. Ein Laser war auf

das Balkenende des AFM-Balkens fokusiert und auf einen Photodetektor reflektiert. Die

Reflektion des Lasers auf den Photodetektor wurde benutzt um die Durchbiegung des AFM-

Balkens zu messen. Um die reale Durchbiegung aus dem Spannungssignal der Photodiode

errechnen zu können wurde vor jeder Messung eine Kalibration der Durchbiegung auf einer

unverformbaren Unterlage (dem Probensubstrat) durchgeführt. Die gesamte Steifigkeit des

Systems keq aus AFM-Balken und getestetem Biegebalken kann beschrieben werden durch

keq =
1

1
kprobe
+ 1

kbeam

wobei kprobe für die Steifigkeit des AFM-Balkens steht und kbeam die Steifigkeit des gemes-

senen Biegebalkens ist. Die Messanordnung ist schematisch in Bild 3.24 zu sehen. Es

Bild 3.24: Schematische Darstellung der Messanordnung

wurden Annäherungskurven aufgenommen, wenn sich der AFM-Balken dem zu testenden
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Biegebalken annähert, diesen schließlich berührt und letztlich durchbiegt. Alle Annäherun-

gen wurden zyklisch mit einer Frequenz von 1 Hz wiederholt, wodurch der Belastungsfall

noch als statisch angenommen werden kann. Die Balkendurchbiegung d wird als Funktion

der Annäherung z an den Diamantbalken in Bild 3.25 dargestellt. Rot dargestellt ist die

Balkenauslenkung d für die Annäherung des AFM-Balkens an die Probe, in blau dargestellt

ist d für die Entfernung des AFM-Balkens von der Probe. Es ist erkennbar, dass eine Stei-

gung der Annäherungs-/Entfernungskurve ∂d
∂z auftritt, sobald sich der AFM-Balken und der

Diamantbalken berühren. Die Steigung der Annäherungskurve, wenn der AFM-Balken und

Bild 3.25: Annäherungskurven: Balkendurchbiegung d als Funktion der Annäherung z an die Probe. In rot

dargestellt die Balkenauslenkung des AFM-Balkens bei Annäherung, in blau dargestellt ist die

Auslenkung bei Entfernung des AFM Tips von der Probe. Das Signal der Balkenauslenkung des

AFM-Balkens d bleibt gleich, solange die Balken sich nicht berühren, sobald die beiden Balken

allerdings in Kontakt sind, biegen sich beide Balken durch und das Spannungssignal d steigt an.

der Biegebalken in Kontakt sind, entspricht

∂d
∂z
=

keq

kprobe

.

Um aus dem Spannungssignal der Photodiode, das proportional zur Durchbiegung d des

Balkens ist, eine Durchbiegung in nm berechnen zu können, muss eine Kalibrationsmessung

auf einer praktisch unendlich steifen Unterlage durchgeführt werden. Dazu wurden die

Flächen des Diamantfilms genutzt, die sich auf dem Siliziumsubstrat befanden.

Mithilfe der bekannten Steifigkeit des AFM-Balkens und der gemessenen Steigung der Annä-

herungskurve kann nun die Steifigkeit des getesteten Balkens bestimmt werden. Um aus der

bestimmten Steifigkeit des getesteten Biegebalkens auf das Elastizitätsmodul des Balken-

materials schließen zu können wird folgender Zusammenhang zwischen der Biegesteifigkeit

kbeam, der Länge des Balkens L, dem Elastizitätsmodul E und dem Flächenträgkeitsmoment
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

I verwendet:

kbeam(L) =
3EIβ(L)
(L + L0)3 . (3.6)

β ist hier der Korrekturfaktor aus Kapitel 2.4.3, welcher hier mit β = 1 verwendet wurde (ver-

gleiche Simulationen in Kapitel 3.5.2.3). Hier wurde L0 eingeführt um die endliche Steifigkeit

der Balkeneinspannung [222, 230], sowie eventuelle, systematische Fehler in der Messung

der Balkenlänge zu erfassen. Die Steifigkeit der zu testenden Balken wurde jeweils an mehr

als 4 Balkenlängen bestimmt und mit Gleichung 3.6 gefittet. Das Flächenträgheitsmoment

der Balken wurde durch Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen bestimmt.

3.5.4 Biegung von mikrostrukturierten Balken mittels Nanoindenter

Das in Kapitel 3.5.3 vorgestellte Verfahren der Balkenbiegung zur Vermessung des Elastizi-

tätsmoduls eignet sich nur für Balken, deren Steifigkeit in der Größenordnung des verwende-

ten AFM-Balkens ist. Für steifere Balken kann ein ähnliches Verfahren mit dem Nanoindenter

durchgeführt werden. Hierzu wird eine keilförmige Metallspitze verwendet, die in Bild 3.26

zu sehen ist. Der Messaufbau ist wie in Bild 3.27 dargestellt. In verschiedenen Abständen Li

Bild 3.26: REM Aufnahme der verwendeten Nanoindenterspitze

von der Balkeneinspannung wird mit der Nanoindenterspitze auf die Probe gedrückt und

der Balken durchgebogen. Gleichzeitig wird die benötigte Kraft für die Indenterauslenkung

aufgezeichnet. Daraus wird dann eine Kraft-Durchbiegungs-Kennlinie errechnet und die

Steigung, die der Steifigkeit entspricht ermittelt. Die Steifigkeit des Balkens ki wird dann als

Funktion der Position Li aufgetragen und mit der Funktion

kbeam =
3EI

(L + L0)3 · β
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(a) (b)

Bild 3.27: Schematischer Messaufbau zur Vermessung des Elastizitätsmoduls mittels Nanoindenter (a) Der

Balken wird unter einem keilförmiger Indentertip positioniert. (b) In verschiedenen Abständen Li zur

Balkeneinspannung wird der Balken durchgebogen und die Balkensteifigkeit ki ermittelt.

gefittet, wobei L0 als Korrekturparameter für die endliche Steifigkeit der Einspannung ein-

geführt wird. Der Faktor β wird unter Berücksichtigung des Aspektverhältnisses eingeführt

(siehe Kapitel 2.4.3). Der Korrekturfaktor β wird für die Messungen mit 1 gewählt, was für den

gewählten Bereich der untersuchten Balkenlängen gilt (vergleiche auch die Simulationen in

Kapitel 3.5.2.2).

Das Elastizitätsmodul E kann dann errechnet werden, wenn das Flächenträgheitsmoment I
bestimmt worden ist. Es ist nötig den Balkenquerschnitt so genau wie möglich zu erfassen,

da nach der Ätzung der Balken aufgrund von technologischen Schwierigkeiten die Ätzflanken

nicht immer perfekt vertikal sind. Der Fehler tritt bei den Balken, die im AFM vermessen

wurden (siehe Kapitel 3.5.3) nicht auf, da diese Balken viel dünner sind (etwa 1 μm) und

die Ätzflanken dabei noch gut vertikal sind. Um das Flächenträgheitsmoment genauestens

bestimmen zu können wurden die Balken in einem Keyence Laserscanning Mikroskop

vermessen und daraus die Querschnittsfläche, die Dicke und das Flächenträgheitsmoment

errechnet. Die Dicke des Balkens wurde ebenfalls durch Messung im Rasterelektronenmi-

kroskop gegengeprüft. Aus der ermittelten Dicke h und Querschnittsfläche A wurde eine

effektive Balkenbreite beff = A/h berechnet und dann mittels

I =
beff · h3

12

das Flächenträgheitsmoment I des Balkens. Eine Darstellung des gemessenen dreidimensio-

nalen Balkenquerschnitts ist in Bild 3.28 zu sehen. Aus den, für alle Balken gemessenenen

Profilen wurden jeweils fünf Querschnitte ausgewertet um das mittlere Trägheitsmoment

und die Standardabweichung zu bestimmen.
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

Bild 3.28: Dreidimensionale Darstellung eines Balkenquerschnitts, gemessen mit einem Laserscanning Mikro-

skop (Keyence VK)

3.5.5 Dynamische Messung von Elastizitäts-, Schermodul und

Poissonzahl

In Bild 3.29 ist schematisch der Versuchsaufbau dargestellt, der für die Messung der Biege-

und Torsionsresonanzfrequenzen verwendet wurde. 4)

Die Biege- und Torsionsresonanzschwingungen wurden durch einen transversalen Akus-

tikwandler erzeugt. Die dynamische Auslenkung des Balkens in lateraler und vertikaler

Richtung wurde mit Hilfe des reflektierten Laserstrahls detektiert, der auf den Balken foku-

siert wurde. Dazu wurde ein AFM (JPK Instruments, Nanowizard II) verwendet. Zwei der,

auf diese Weise gemessenen Amplitudensignale sind beispielhaft in Bild 3.30 zu sehen.

Aus den Amplitudenspektren wurden die Resonanzfrequenzen durch Fit mit Lorentzfunk-

tionen extrahiert. Die n-ten Biege- und Torsionsresonanzfrequenzen können mit folgenden

4)Die Messungen wurden von Dr. Arnaud Caron (jetzt Professor (Ass.) an der Korea University of Techno-

logy, Changnyeong, Department of Energy, Materials and Chemical Engineering) am Leibniz-Institut für Neue

Materialien in Saarbrücken durchgeführt
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3 Experimentelle Methoden

Bild 3.29: Versuchsaufbau zur Messung der Biege- und Torsionsschwingungen der nanokristallinen und

ultrananokristallinen Diamantbalken

Bild 3.30: Zwei repräsentative Amplitudenspektren, sowohl der lateralen (longitudinalen) und vertikalen (trans-

versalen) Laserspotauslenkung

Gleichungen aus Elastizitäts- und Schermodul berechnet werden [187]

fBiege,n =

(
π(2n − 1)

2

)2
· 1

2πL2 ·
√

h2E
12ρ

(3.7)

fTorsion,n =

(
2n − 1

2

)
· 1

L
· h

beff

·
√

G
ρ

(3.8)

wobei fBiege,n und fTorsion,n die Frequenzen der n-ten Biege- und Torsionsresonanzmoden

sind, L ist die Länge der Balken die in diesem Versuch 1500 μm betrug. Die Dicke der

Balken ist mit h bezeichnet, beff ist die effektive Balkenbreite und ρ die Massendichte.
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

Die Balkenlänge wurde mit dem Lichtmikroskop gemessen. Die Balkendicke h und die

effektive Balkenbreite wurden sowohl durch REM Messungen als auch wie in Kapitel 3.5.4

beschrieben durch dreidimensionale Vermessung des Balkenquerschnitts bestimmt. Um

das Elastizitäts- und Schermodul zu bestimmen wurden die Resonanzfrequenzen gegen

eine Funktion der Modennummer n aufgetragen um einen linearen Fit (nach Gleichungen

3.8 und 3.8) zu ermöglichen. Unter der Annahme, das der UNCD und der NCD Film isotrop

(a) Biegeresonanzfrequenzen, gemessen an

Probe NCD, Balken 2, zusammen mit einer

linearen Fitgeraden

(b) Torsionsresonanzfrequenzen, gemessen

an Probe NCD, Balken 2, zusammen mit einer

linearen Fitgeraden

Bild 3.31: Resonanzfrequenzen als Funktion der Modenzahl, Repräsentativ für alle gemessenen Balken

sind, wurde die Poissonzahl ν von jeder Probe mithilfe des Zusammenhangs

ν =
E

2G
− 1

errechnet. Im Hinblick auf die Fehlerrechnung ist erwähnenswert, dass die Poissonzahl

unabhängig von der bestimmten Dichte ist. Da das Aspektverhältnis (b/L) der benutzten

Balken 0,13 war und deshalb die klassische Theorie nicht mehr genau ist, wurde der Fehler

abgeschätzt, der dadurch auftritt, dass die klassischen Gleichungen (Gleichung 3.8 und

3.8) verwendet wurden. Wie in Kapitel 2.4.3 dargestellt wurde, zeigt Looker et al [197],

dass die Biegeresonanzfrequenz durch einen Korrekturfaktor C(ν, b/L) korrigiert werden

muss, der von der Poissonzahl und dem Aspektverhältnis des Balkens abhängt. Da die

Poissonzahl nicht a priori bekannt ist, wurde der Fehler für den ungünstigsten Fall einer

Poissonzahl von ν = 0, 3 und dem Aspektverhältnis b/L = 0, 13 anhand von Gleichung 2.15

abgeschätzt. Die Abweichung der Biegeresonanzfrequenzen beträgt 0,89% und für den

günstigsten Fall einer kleinen Poissonzahl von ν = 0, 07 beträgt der Fehler nur 0,05%. Mit

der konservativen Abschätzung muss also die Steigung des linearen Fit in Bild 3.31(a) um
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3 Experimentelle Methoden

den gleichen Korrekturfaktor von 1,0089 korrigiert werden. Nachdem die Poissonzahl erst

bestimmt wird und für die Berechnung noch nicht bekannt ist, wird der womöglich nötige

Korrekturfaktor als eine zusätzliche Fehlerquelle in die Fehlerrechnung einbezogen. Auch

die Torsionsresonanzfrequenzen müssen durch einen Korrekturfaktor C(ν, b/L) berichtigt

werden, wie in Kapitel 2.4.3.3 dargestellt wurde. Da sich der Korrekturfaktor zwischen für

Poissonzahlen zwischen 0,0 und 0,3 nur zwischen 1,028 und 1,034 variiert wurden die

Torsionsresonanzfrequenzen mit einem Faktor 1,030 korrigiert. Die mögliche Abweichung

des Korrekturfaktors aufgrund der noch unbekannten Poissonzahl wurde zudem in der

Fehlerrechnung berücksichtigt.

3.5.6 Bestimmung des mechanischen Verspannungszustandes

Um die mechanische Verspannung des Diamantfilms nach dem Wachstum zu messen,

bieten sich natürlich Laserdeflektometer Messungen an, wobei mit Hilfe der Stoney-Formel

aus der Krümmungsänderung des Wafers (vor- und nach Beschichtung) der Stress im Film

gemessen werden kann. Diese Methode versagt, wenn der Substrat-Wafer während des

Wachstums plastische Verformung erfährt. Auch verringern Schichtdickenvariationen der

Probe die Genauigkeit der Ergebnisse.

Um diesen Erschwernissen zu begegnen können Mikroskopische und Makroskopischen

Balkenstrukturen erzeugt werden, die zur Messung des Filmstresses herangezogen werden

können.

Der mechanische Verspannungszustand des Diamantfilmes nach dem Wachstum wird im

Nachfolgenden als eine lineare Überlagerung aus einer mittleren Verspannung und einem

Verspannungsgradienten angenommen. Die mittlere Verspannung ist konstant über die

ganze Filmdicke. Der als konstant angenommene Verspannungsgradient stellt eine Zu- oder

Abnahme der Verspannung entlang der Wachstumsachse dar. Mathematisch lässt sich

dann die mechanische Verspannung σ(y) als Funktion der Koordinate y im Film wie folgt

beschreiben

σ(y) = σ1 + σ2 · y
h/2

Dabei stellt y die Koordinatenachse dar, die senkrecht auf der Filmoberfläche steht. σ1

ist der konstante, mittlere Verspannungsanteil und σ2 ist der auf die Dicke h der Schicht

normierte Verspannungsgradient. In Skizze 3.32 ist der Zusammenhang veranschaulicht.

Bild 3.32: Skizze zur Veranschaulichung des angenommenen Verspannungszustandes im Diamantfilm
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

3.5.6.1 Bestimmung der mechanischen Verspannung mittels mikroskopischer
Balkenstrukturen

Mikrostrukturen dieser Art sind in der Literatur bekannt und wurden sowohl in der Silizium

Technologie als auch für Diamantfilme angewandt [231, 232, 233, 234].

In Bild 3.33 ist die hier verwendete Teststruktur skizziert, Mithilfe derer die mittlere me-

chanische Filmverspannung bestimmt werden kann. Die Teststruktur besteht aus zwei

Bild 3.33: Skizze der implementierten Teststrukturen

freistehenden Messbalken der Länge L, deren Ausdehnung mit Hilfe der Anordnung ge-

messen wird, nachdem die Balken vom Siliziumsubstrat gelöst werden. Die Messung der

kleinen Dehnung der beiden Balken wird dadurch ermöglicht, dass der Zeigerbalken mit der

Länge Lc durch die Ausdehnung der Messbalken rotiert wird. Die Rotation d kann mit einem

optischen Mikroskop gemessen werden.

Der analytische Ausdruck für die Berechnung der mittleren Filmverspannung aus der Rotati-

on d ist [232]

σ1 =
E ·W · d

2 · L · (Lc +W/2)
.

Dabei stellt E das Elastizitätsmodul des Films dar, W ist der Abstand in dem die beiden

Messbalken mit dem Zeigerbalken verbunden sind. Damit dieser Zusammenhang gültig ist,

müssen die Balken an der Verbindung zwischen Mess- und Zeigerbalken ohne Widerstand

knicken können. Desweiteren darf sich die gesamte Anordnung nicht aus der Ebene heraus-

biegen.

Dass sich die untersuchten Strukturen nicht aus der Ebene herausbiegen, wurde im Lichtmi-

kroskop verifiziert. Der Widerstand gegen die Knickung/Biegung der Verbindung von Mess-
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3 Experimentelle Methoden

und Zeigerbalken hängt von der Weite K und der Länge L des Messbalkens ab und kann

nicht vernachlässigt werden. Um diese Abweichung vom anfänglichen Model einzubeziehen,

wurde ein Korrekturfaktor CF(K, L) eingeführt. Die Gleichung verändert sich dann zu

σ1 =
E ·W · d

2 · L · (Lc +W/2)
· 1

CF(K, L)
(3.9)

Der Korrekturfaktor CF(K, L) wurde durch numerische Simulation der Struktur bestimmt.

Dabei wurde auf die Finite Elemente Software ANSYS zurückgegriffen. Es konnte bestätigt

Bild 3.34: Aus Simulation errechneter Korrekturfaktor CF(K, L) als Funktion der Länge L der Messbalken und

dem Abstand W zwischen den Verbindungen der Messbalken mit dem Zeigerbalken

werden, dass der errechnete Korrekturfaktor nicht vom Elastizitätsmodul des Films abhängt

und nicht von der Filmverspannung, sondern nur von der Weite K und Länge L, wie auch

in Referenz [232] beschrieben wurde. Die Balkenrotation d wurde nun für jede untersuchte

Probe an Strukturen mit unterschiedlichen L und K gemessen und mit dem vorher be-

stimmten Korrekturfaktor in eine korrigierte Balkenrotation d/CF(K, L) umgerechnet. Eine

repräsentative Messung ist in Bild 3.35 zu sehen. Die Steigung der korrigierte Balkenrotation

als Funktion der Messbalkenlänge L entspricht folgend aus Gleichung 3.9

∂d/CF

∂L
=

2 · σ1 · (Lc +W/2)
E ·W

Daraus kann dann die mittlere Filmverspannung berechnet werden als

σ1 =
E ·W

2 · (Lc +W/2)
· ∂d/CF

∂L
(3.10)

Neben den eben vorgestellten Zeigerstrukturen sind auch gleichzeitig freistehende, einseitig

eingespannte dünne (ca. 1 μm Filmdicke) Diamantbalken hergestellt worden. Eine Raster-

elektronenmikroskopaufnahme ist in Bild 3.36 zu sehen. Um den Verspannungsgradienten
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

Bild 3.35: Repräsentative Messung, korrigierte Balkenrotation als Funktion der Messbalkenlänge

zu ermitteln wurde die Krümmung der freistehenden Balken mittels eines Laser Scanning

Mikroskops (Keyence VK) vermessen. Wenn die mittlere Filmverspannung nicht groß genug

Bild 3.36: Mikrobalken zur Ermittlung des Verspannungsgradienten

ist um zu einem Abknicken des Balkens an der Einspannung zu führen [235], dann kann die

Krümmung des Balkens einfach mit dem Verspannungsgradienten verknüpft werden und es

gilt [235, 231]

w(x) =
σ2 · x2

E · h (3.11)

Dabei ist x die Koordinate in Balkenrichtung und w(x) die Durchbiegung des Balkens in

y-Richtung. Das gemessene Balkenkrümmungsprofil wurde mit Gleichung 3.11 gefittet um

den Verspannungsgradienten σ2 zu erhalten. Bild 3.5.6.1(a) zeigt ein 3D Abbild eines

gemessenen Mikrobalkens. In Bild 3.5.6.1(b) ist ein Biegeprofil zu erkennen, das aus einem
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3 Experimentelle Methoden

Mikrobalken extrahiert und mit Gleichung 3.11 gefittet wurde. Je Probe wurden 6 Balken

analysiert.

(a) 3D Profil eines gemessenen Mikrobalkens (b) Biegeprofil, gefittet mit Gleichung 3.11

3.5.6.2 Bestimmung der Verspannung mittels makroskopischer Balkenstrukturen

Um die mittlere kompressive Verspannung dickerer Diamantschichten (ca. 17 μm) abschät-

zen zu können wurden doppelseitig eingespannte, freistehende Balken verwendet. Die

Längen der Balken reichten von 0,8 mm bis 2,0 mm. Eine Mikroskopaufnahme der Struk-

turen ist in Bild 3.37 zu sehen. Die kritische Verspannung σc, die benötigt wird um einen

Bild 3.37: Mikroskopaufnahme der doppelseitig eingespannten Balken. Nachgedruckt aus M. Mohr et al.,

Journal of Applied Physics, 116, 124308, 2014 mit freundlicher Genehmigung von AIP Publishing.

doppelseitig eingespannten Balken der Länge L und Dicke h zum Knicken zu bringen kann

mit folgender Gleichung berechnet werden [236]

σc =
π2 · E · h2

3
· 1

L2 .
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3.5 Messung mechanischer Eigenschaften

Durch Mikroskopaufnahmen, bzw. Rasterlektronenmikroskopaufnahmen der Balken im

fertig hergestellten Zustand können die Balken identifiziert werden, die geknickt sind. Die

vorhandene mechanische Verspannung liegt dann zwischen der kritischen Verspannung

des Balkens der noch nicht geknickt ist und des ersten Balkens der geknickt ist.
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3.6 Messung der elektrischen Leitfähigkeit

Die hier vorgestellte Vierpunktmethode ist eine einfache, zerstörungsfreie und schnelle Me-

thode um den spezifischen Widerstand von Metall- und Halbleitermaterialien zu bestimmen.

In Bild 3.38 ist schematisch der Messaufbau dargestellt. Die vier Messspitzen (A, B, C,

D) werden in gleichen Abständen s auf die Oberfläche der Probe gepresst [237, 238]. Ein

Strom I wird zwischen Kontakt A und D eingeprägt. Gleichzeitig wird die Spannung, die über

Kontakte B und C abfällt gemessen. Das verwendete Messgerät war ein Keithley Multimeter
5). Der Abstand s zwischen den Metallkontakten war stets 1 mm. Wie von Valdes et al

Bild 3.38: Messprinzip der Vierpunktmessung

[239, 237] gezeigt wurde, kann der spezifische Widerstand der Probe berechnet werden als

ρ0 =
V
I

2πs (3.12)

Dies gilt allerdings nur für Proben mit halbunendlicher Ausdehnung. Ist die Dicke der Probe

h endlich, muss der ermittelte spezifische Widerstand ρ0 mittels Korrekturfaktor C(h/s)
korrigiert werden

ρ =
ρ0

C(h/s)
(3.13)

der Korrekturfaktor C(h/s) ist gegeben als [237]

C(h/s) = 1 + 4
s
h

∞∑
n=1

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
1√

( s
h )2 + (2n)2

− 1√
(2 s

h )2 + (2n)2

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
und in Bild 3.39 ist der Korrekturfaktor als Funktion des Verhältnisses von Filmdicke h zum

Abstand der Metallspitzen s dargestellt.

5)Keithley Model 2700 Multimeter/Switch System, Keithley Instruments
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3.6 Messung der elektrischen Leitfähigkeit

Bild 3.39: Korrekturfaktor als Funktion von h/s (Verhältnis von Filmdicke zu Nadelabstand)
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3.7 Messung der Wärmeleitfähigkeit

Zur Messung der Wärmeleitfähigkeit wird meist das Objekt der Untersuchung an einem

Ort erwärmt und die Ausbreitung der Wärme durch Temperaturmessung an einem oder

mehreren Orten bestimmt. Die, in dieser Arbeit verwendete Methode zur Bestimmung der

Wärmeleitfähigkeit wurde von Cahill und Pohl 1987 entwickelt [240] und ist eine Weiter-

entwicklung der Hot-Wire [241] und der Hot-Strip Methode [242]. Ein gemeinsamer Vorteil

dieser drei Methoden ist, dass dasselbe Element für die Erwärmung des Materials und zur

Temperaturmessung genutzt wird. Der entscheidende Unterschied der 3ω-Methode ist, dass

die Messung nicht im Zeit- sondern im Frequenzbereich durchgeführt wird [240].

Das Kernelement der 3ω-Methode ist ein dünner Metallstreifen, der auf die Oberfläche der

zu untersuchenden Probe aufgebracht wird. Die Struktur wird oft wie in Bild 3.40 ausgeführt,

um den Widerstand des Heizelements in einer Vierpunkt-Anordnung, ohne Einfluss der

Kontaktwiderstände (RC,i), messen zu können. Dadurch kann der Widerstand des Heizele-

ments (RH) genau bestimmt werden. Es existiert die ursprünglich von Cahill und Pohl [240]

Bild 3.40: Metallheizer auf Probe, in der Ersatzschaltung sind die Zuleitungen mit Widerständen RC,i bezeichnet

und der eigentliche Heizwiderstand mit RH

vorgestellte Methode, die zur Messung der Wärmeleitfähigkeit von elektrisch nicht-leitendem

Volumenmaterial geeignet ist. Darüberhinaus gibt es zusätzlich eine Erweiterung der Me-

thode um die Wärmeleitfähigkeit von dünnen, elektrisch nicht-leitenden Filmen auf einem

Substrat zu messen [243]. Im Folgenden wird zunächst auf die Grundlagen der 3ω-Methode

eingegangen und anschließend wird die erweiterte Methode vorgestellt.

Wird ein, mit der Kreisfrequenz ω oszillierender Strom I(t) in den Heizer eingeprägt, dann

gilt

I(t) = Î · cos(ωt)

wobei Î die Amplitude des Stroms ist. Die thermische Leistung, die am Heizer umgesetzt

wird, kann berechnet werden als

P(t) = R · I(t)2 = R · (Î · cos(ωt))2 =
RÎ2

2
· (1 + cos(2ωt)).

Mit Hilfe der Rechenregeln für den Kosinus wird also offensichtlich, dass sich die Moment-

anleistung mit der doppelten Frequenz ändert. Zudem gibt es einen konstanten Anteil, der

die durchschnittliche Temperatur des Heizers langsam erhöht.
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3.7 Messung der Wärmeleitfähigkeit

Die dynamische Temperaturänderung des Heizers aufgrund der zugeführten Leistung kann

demnach folgendermaßen beschrieben werden

ΔT (t) = ΔT̂ · cos(2ωt + φ)

mit Amplitude ΔT̂ und Phasenverschiebung φ. Da der Widerstand des Heizelements Tem-

peraturabhängig ist, folgt er dem allgemeinen Zusammenhang

R(T ) = R0(1 + αΔT ) = R0 + R0αΔT̂ cos(2ωt + φ)

dabei ist α = 1
R0

dR
dT der lineare Temperaturkoeffizient des Widerstandes. Die Amplitude der

Widerstandsoszillation können wir als

ΔR̂ = R0αΔT̂ (3.14)

ausdrücken. Die Amplitude der Widerstandsoszillation ΔR̂ ist im Allgemeinen bis zu 3

Größenordnungen kleiner als R0. Betrachtet man mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes den

Spannungsabfall am Heizelement, dann ergibt sich

U(t) = R(t)I(t) = {R0 + ΔR̂ cos(2ωt + φ)} · Î cos(ωt)

= R0 Î cos(ωt) + ΔR̂Î cos(2ωt + φ) cos(ωt)

= R0 Î cos(ωt) +
ΔR̂Î

2
(cos(3ωt + φ) + cos(ωt + φ)) (3.15)

Der Spannungsabfall U(t) über dem Heizelement besitzt also eine Komponente bei der

Anregungskreisfrequenz ω und eine Komponente bei der dritten Harmonischen der An-

regungskreisfrequenz. Die Spannungsamplitude der 3ω Komponente ist nach Gleichung

3.15

Û3ω =
ΔR̂Î

2
(3.16)

und aus Gleichung 3.14 und 3.16 ergibt sich dann

ΔT̂ =
ΔR̂
R0α
=

2Û3ω

ÎR0α
≈ 2Û3ω

αÛ1ω
(3.17)

Die Amplitude der dritten harmonischen der Anregungskreisfrequenz Û3ω kann mittels eines

Lock-In Verstärkers gefiltert und gemessen werden. Daraus kann bei bekanntem Widerstand

R0 und Temperaturkoeffizient α des Widerstandes mit dem bekannten Stromfluss Î ≈ Î1ω

die Amplitude der Temperaturoszillation ΔT̂ berechnet werden.

3.7.1 3ω-Methode für Volumenmaterial

Der wichtigste Punkt, der nun noch fehlt um aus der umgesetzten Leistung und der Tem-

peraturerhöhung des Heizers auf die Wärmeleitfähigkeit des darunterliegenden Materials
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3 Experimentelle Methoden

schließen zu können, ist die Betrachtung des Wegs, den die Wärme nimmt. Für den Fall,

dass der aufgebrachte Heizstreifen wie eine Linienquelle auf einem unendlich ausgedehnten

Halbraum betrachtet werden kann, wird die Amplitude der Temperaturoszillation ΔT̂ an

einem Ort, mit Abstand 
r von der Quelle gegeben als [244]

ΔT =
P̂

lπλ
K0(q
r)

Dabei ist l die Länge des Heizers und K0 ist die modifizierte Besselfunktion Nullter Ordnung.

Die thermische Eindringtiefe (die Wellenlänge der thermischen Welle, die in das Material

hineinläuft) 1/q ist gegeben als

1
q
=

( Dw

2iω

) 1
2

dabei ist Dw die Wärmediffusionskonstante. Die Temperaturoszillation des Heizelements

kann ebenfalls für einen endlich breiten Heizer gefunden werden. Für einen Heizer mit Breite

2b, wie in Bild 3.41 dargestellt, ergibt sich [245]

ΔT =
P

lπλ

∞∫
0

sin2(kb)

(kb)2(k2 + q2)
1
2

dk (3.18)

Für die Näherung, dass die Eindringtiefe bzw. Wellenlänge wesentlich größer als die halbe

Bild 3.41: Metallheizer auf Probe

Heizerbreite ist (1/q >> b) wird aus der Lösung 3.18 nach [245]

ΔT (ω) = − P
2lπλ

(
ln(ω) − ln

(
ib2

Dw

)
+ const

)
(3.19)

Die Wärmeleitfähigkeit λ kann somit aus der Steigung in der Auftragung des Realteils der

Temperaturoszillation ΔT über einer logarithmischen Auftragung der Frequenz ermittelt

werden. Dies ist allerdings nur richtig für Frequenzen, für die gilt, dass 1/q >> b, also dass

der Heizer als Linienquelle betrachtet werden kann.
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3.7 Messung der Wärmeleitfähigkeit

3.7.2 3ω-Methode für dünne Filme (Temperaturoffset-Methode)

Um die Wärmeleitfähigkeit eines dünnen Films auf einem Substrat mit der 3ω-Methode

messen zu können muss die Voraussetzung gelten, dass die dünne Schicht sehr dünn im

Vergleich zum Substrat ist, dass die Breite des Heizstreifens viel größer als die Schichtdicke

ist und die Wärmeleitfähigkeit der dünnen Schicht deutlich kleiner als die des Substrats ist. In

diesem Fall kann der Wärmefluss durch die dünne Schicht als nahezu linear angenommen

werden, der Wärmestrom findet im Dünnfilm nur unterhalb des Heizers statt [246],[243]. In

diesem Fall lässt sich der zusätzlich auftretende Temperaturabfall über der Dünnschicht

ΔT f schreiben als [246, 243]

ΔT f =
P

lλ f

h
2b

(3.20)

wobei λ f die Wärmeleitfähigkeit der Dünnschicht ist (um spezifisch zu sein, die Wärmeleitfä-

higkeit senkrecht zur Schicht), h ist die Schichtdicke der Dünnschicht, l ist die Heizerlänge

und b die halbe Heizerbreite. Die Auswertung kann so erfolgen, dass die theoretische

Temperaturoszillation des Substrates ohne Dünnfilm nach Gleichung 3.18 berechnet wird

und dann der Offset ΔT f zur gemessenen Temperaturoszillation ermittelt wird. Mit der

bekannten Filmdicke h, der Heizerbreite 2b, der Heizerlänge l und der Leistung P kann dann

die Wärmeleitfähigkeit der Dünnschicht λ f bestimmt werden.

3.7.3 Messaufbau

Der physikalische Aufbau des hier vorgestellten 3ω-Messplatzes ist schematisch in Bild

3.42 skizziert. In einem Exsikkator, der über eine einfache Membranpumpe auf einen

Druck von etwa 1-3 mbar abgepumpt werden kann, befindet sich als Wärmesenke ein

wassergekühlter Aluminiumblock. Auf diesem ist ein Peltier-Element angebracht, das dazu

genutzt wird, die Temperatur der darauf montierten Kupferplatte einzustellen. Im Deckel des

Probenhalters sind vier Springfeder gelagerte Nadeln integriert, mit Hilfe derer die Probe

elektrisch kontaktiert werden kann.

Um mit Gleichung 3.17 die Temperaturoszillation am Heizstreifens der Probe zu bestimmen,

müssen sowohl die Spannungsamplitude mit der einfachen Anregungsfrequenz U1ω als auch

die Spannungsamplitude mit der dreifachen Anregungsfrequenz U3ω gemessen werden. Der

ebenso benötigte lineare Temperaturkoeffizient α des Heizers wird zu Beginn der Messung

aus einer temperaturabhängigen Vierpunkt-Widerstandsmessung [237, 238] ermittelt.

Der eigentliche Messplatz besteht im Kern aus einem Lock-In Verstärker und einem elek-

tronischen Filtersystem, das letztlich zur Trennung des 3ω- vom 1ω-Signal benötigt wird.

Die elektrische Verschaltung ist schematisch in Bild 3.43 zu sehen. Das elektronische Filter-
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3 Experimentelle Methoden

Bild 3.42: Schematische Darstellung des 3ω-Messplatzes: Ein wassergekühlter Alublock dient als Wärmesen-

ke. Mit einem darauf befindlichen Peltier-Element kann die Temperatur des Kupferprobenhalters

eingestellt werden. Vier Nadeln sind im Deckel des Probenhalters integriert, womit die Probe elek-

trisch kontaktiert werden kann. Der gesamte Aufbau ist in einem Exsikkator untergebracht, der über

eine einfache Membranpumpe auf einen Druck von etwa 1-3 mbar abgepumpt werden kann.

system besteht aus drei Differenzverstärker-ICs6), die in der Form beschaltet wurden, dass

die Verstärkung jeweils 1 ist. Dadurch ist die einzige Funktion der Schaltung die, dass die

1ω-Frequenzkomponente unterdrückt wird (da sie an beiden Verstärkereingängen gleich-

phasig ist) und die 3ω-Komponente übertragen wird (da sie an beiden Verstärkereingängen

gegenphasig vorliegt).

Mit Hilfe des Lock-In Verstärkers wird eine Spannung Us mit Kreisfrequenz ω angelegt. Vor

jeder Messung wird der Widerstand RA so angepasst, dass die Amplitude der Frequenzkom-

ponente mit einfacher Anregungsfrequenz in Schalterstellung 1 minimal wird. Dies ist der

Fall, wenn RA gleich groß wird wie der Widerstand des Heizelements RH. Der Widerstand

der Heizelemente RH der untersuchten Proben lag üblicherweise im Bereich von 10 Ω bis

300 Ω. Der Strom I1ω, der mit gleicher Frequenz durch das Heizelement fließt kann indirekt

durch die Spannungsmessung am 1Ω-Widerstand RI gemessen werden. Dazu wird der

Schalter S in Stellung 2 gebracht.

Mit Hilfe eines LabVIEW-Programms7) kann der Lock-In Verstärker gesteuert und die Mess-

daten abgespeichert werden. In Anhang A.9 sind die Benutzeroberfläche des LabVIEW-

Programms und ein Foto des Messplatzes zu sehen. Und in Bild 3.44 ist eine repräsentative

Messung an Probe II dargestellt. Hier ist zu sehen, dass ab einer Frequenz von etwa 1000 Hz

die Messung vom linearen Verlauf in der halblogarithmischen Auftragung abweicht. Dies ist

damit zu begründen, dass ab dieser Frequenz die Eindringtiefe in der Größenordnung der

Heizerbreite liegt und sich die Wärmewelle daher im Siliziumsubstrat nicht mehr weit genug

ausdehnt damit Gleichung 3.19 Gültigkeit behält. uga

6)INA128P, Texas Instruments
7)LabVIEW, Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench, National Instruments
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3.7 Messung der Wärmeleitfähigkeit

Bild 3.43: Schematische Darstellung des elektrischen Teils des 3ω-Messplatzes: Der Lock-In Verstärker und

die Filterschaltung, die aus drei Differenzverstärkern besteht

Bild 3.44: Rote Kreise: Messung der Temperaturoszillation in Abhängigkeit der Anregungsfrequenz f . Gestri-

chelte Linie: Fitgerade in linearem Bereich, Durchgezogene Linie: Simulation der Temperaturoszilla-

tionen, wenn kein Diamantfilm präsent wäre. Der Offset zwischen der gefitteten und der simulierten

Linie ist der Temperaturoffset ΔT , mithilfe dessen nach Gleichung 3.20 die Wärmeleitfähigkeit der

Diamantschicht bestimmt werden kann.
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4 Experimentelle Ergebnisse und
Modellierung

4.1 Synthese von (ultra-)nanokristallinen

Diamantschichten

Aus der Betrachtung der α-Karte, die in Kapitel 2.1 vorgestellt wurde, ergeben sich ausge-

hend von üblichen Prozessparametern für eine polykristalline Diamantschicht drei grund-

legende Strategien um nanokristalline Filme zu wachsen. Diese sind mit roten Pfeilen in

Bild 4.1 angedeutet. Die absoluten Werte der Substrattemperaturen konnten in dieser Arbeit

leider nicht ermittelt werden. Daher sind die Start- und Endpunkte der eingezeichneten Pfeile

nur als Illustration, nicht als real gemessene Größen zu betrachten.

• Strategie 1: Die Substrattemperatur wird verringert

• Strategie 2: Die Methankonzentration wird erhöht

• Strategie 3: Die Substrattemperatur und der Methangehalt werden erhöht

Bild 4.1: Die sogenannte α-Karte (siehe Bild 2.6 in Kapitel 2.1). Mit roten Pfeilen sind die drei, in dieser Arbeit

verfolgten Strategien angedeutet um (ultra-) nanokristalline Diamantfilme zu wachsen.
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4.1 Synthese von (ultra-)nanokristallinen Diamantschichten

Es muss erwähnt werden, dass der Methangehalt nicht grenzenlos erhöht werden kann. Bei

zu hohem Methanpartialdruck und zu geringer Filamenttemperatur werden die Filamente

nach kurzer Zeit mit einer Kohlenstoffschicht bewachsen (siehe dazu Anhang A.6), die den

elektrischen Widerstand des Filaments verringert und die Gasphasenaktivierung verringert.

Methan- und Edelgasvariation

Der Strategie 1 folgend wurde der Edelgasgehalt im Gas variiert. Dadurch wurde versucht

(bei gleicher Filamenttemperatur) indirekt die Substrattemperatur zu beeinflussen. Gleich-

zeitig wurde nach Strategie 2 zusätzlich der Methangehalt variiert. Die Gaskompositionen

in Tabelle 4.1 wurden für die Wachstumsexperimente mit Argon als Edelgas gewählt. Die

genaueren Parameter finden sich im Anhang in Tabelle A.1. Der Unterschied der Wachs-

Tabelle 4.1: Gaszusammensetzungen der Proben, die mit einer Variation der Argon und Methan Gasmenge

gewachsen wurden

Probe CH4/H2 (%) Ar/H2 (%)

A 1,3 48

B 1,3 24

C 1,3 0

III 3,3 48

II 3,3 24

I 3,3 0

tumsbedingungen zwischen den Proben A-C und I-III sind der höhere Methangehalt beim

Wachstum der Proben I-III. Eine weitere Probe, im Folgenden Probe NCD genannt, wurde

mit den Parametern von Probe A für 180 h gewachsen. Auch dazu finden sich die genauen

Parameter in Tabelle A.6 im Anhang. Die Parameter der Probengruppe, an der die Variation

des Wachstums bei unterschiedlicher Menge von Helium im Wachstumsgas untersucht

wurde sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Es wurde dementsprechend sowohl der Methan- als

auch der Heliumfluss variiert. Die genaueren Parameter der Proben finden sich im Anhang,

in Tabelle A.2.

Methan- und Ammoniakvariation

Der oben erwähnten Strategie 3 folgend wurde für die folgenden Prozesse eine relativ

hohe Methankonzentration und eine erhöhte Filamenttemperatur verwendet. Desweiteren
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Tabelle 4.2: Gaszusammensetzungen der Proben

Probe CH4/H2 (%) He/H2 (%)

He01 1,3 48

C 1,3 0

He03 3,3 24

I 3,3 0

wurde der zusätzliche Einfluss von Ammoniak auf die gewachsenen Filme untersucht. Die

Gaszusammensetzung für diese elektrisch leitfähigen ultrananokristallinen Diamantfilme

war eine Mischung aus CH4/NH3/H2. Die Filamenttemperatur betrug dabei etwa 2000◦C.

Um unterschiedliche elektrische Leitfähigkeiten zu erhalten wurde der Ammoniakgehalt des

Prozessgases für drei Proben variiert, wie in unseren früheren Untersuchungen gezeigt

wurde [158, 157, 156]. Die Filme wurden bis zu einer Dicke von etwa 20 μm gewachsen.

Außerdem wurde eine Probe für 95 h mit den Parametern von Probe Bc gewachsen. Diese

Tabelle 4.3: Gaszusammensetzungen der Proben

Probe CH4/H2 (%) NH3/H2 (%)

Ac 5,0 0,0

Bc 5,0 0,8

Cc 5,0 0,4

Probe wird im Weiteren als Probe UNCD bezeichnet. Die genaueren Parameter können in

den Tabellen A.3 und A.5 nachgelesen werden.

Methan- und Ammoniakvariation im ,,Lisa-Kammersetup’’

Alle oben genannten Proben wurden mit dem ,,alten’’ CemeCon-Kammersetup hergestellt.

Um ebenfalls mit dem neuen ,,Lisa-Kammersetup’’ vergleichbare elektrisch leitfähige Schich-

ten herstellen zu können wurden die Methan- und Ammoniakgasflüsse variiert, bei gleich-

bleibendem Filamentstrom, der zu einer vergleichbaren Filamenttemperatur von 1950◦C,

wie für die vorher genannten elektrisch leitfähigen Proben führt. In Tabelle 4.4 sind die

verwendeten Prozessparameter aufgelistet, genaueres findet sich zusätzlich in Tabelle A.4

im Anhang. Die Prozessparameter von Probe M3 wurden verwendet um eine Probe für 100

h zu wachsen, was in einer Schichtdicke von 40 μm resultierte. Diese Probe wird im wei-
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4.1 Synthese von (ultra-)nanokristallinen Diamantschichten

Tabelle 4.4: Gaszusammensetzungen der Proben

Probe CH4/H2 (%) NH3/H1 (%)

M1 3,3 0,0

M2 5,0 0,0

M3 5,0 1,6

teren mit MCNCD bezeichnet und genauere Prozessparameter sind in Tabelle A.7 dargelegt.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

4.2 Strukturuntersuchungen

Im folgenden Abschnitt werden Strukturuntersuchungen an den nanokristallinen Diamantfil-

men dargestellt, welche wie in Kapitel 4.1 vorgestellt gewachsen wurden. Speziell wird der

Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Morphologie, die mittlere Korngröße und Textur,

sowie auf die Wachstumsgeschwindigkeit der nanokristallinen Diamantschichten untersucht.

4.2.1 Morphologie

Die Morphologie der Diamantfilme wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Zu

den, in diesem Kapitel vorgestellten Aufnahmen sind in Anhang A.2 auf Seite 174 die

Bilder von repräsentativen REM Aufnahmen der Schichten dargestellt. Für alle untersuchten

Schichten konnte eine homogene Morphologie entlang der Schichtdicke festgestellt werden.

Die mittlere Korngröße ändert sich für die untersuchten Schichten (im Rahmen dessen was

mit Hilfe des REM festgestellt werden kann) nicht signifikant entlang der Schichtdicke.

4.2.1.1 Auswirkung der Methanvariation auf die Morphologie

In Bild 4.2 sind drei Proben zu sehen, welche mit unterschiedlicher Methankonzentra-

tion in der Gasphase gewachsen wurden. Für die geringste Methankonzentration von

Bild 4.2: Einfluss der Methanvariation auf die Morphologie. Die Größe der Kristallite verringert sich stark mit

zunehmendem Methangehalt.

1, 3 % CH4/H2 sind pyramidenartige Kristallite mit kleinen Kristallfacetten, sowie kleinere

Körner ohne erkennbare Facetten sichtbar. Für zunehmenden Methangehalt sind nur noch

kleinere, unfacettierte Körner zu sehen.

4.2.1.2 Auswirkung der Edelgasvariation auf die Morphologie

In Bild 4.3 sind drei Proben zu sehen, welche mit unterschiedlicher Argonkonzentration in

der Gasphase gewachsen wurden. Es ist für zunehmende Argonkonzentration eine deutliche

Abnahme der Korngröße zu sehen. Die klar erkennbaren, pyramidenartigen Kristallite werden

92

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


4.2 Strukturuntersuchungen

Bild 4.3: Einfluss der Edelgasvariation auf die Morphologie. Durch die Zugabe von Edelgas verringert sich die

Korngröße.

kleiner, für die höchste Argonkonzentration sind keine klaren Facetten mehr erkennbar.

Die Mischung aus kleinen rundlichen Körnern und den facettierten Körner deuten auf

einen Wettstreit zwischen den beiden, in Kapitel 2.1 dargestellten Wachstumsmechanismen

(nanokristallines Wachstum dominiert von hoher Renukleationsrate und Wachstum nach

dem van der Drift Modell) hin.

4.2.1.3 Auswirkung der Ammoniakvariation auf die Morphologie

In Bild 4.4 sind die zwei Extrema der Ammoniakvariation zu sehen. Für beide Probe war

das CH4/H2-Verhältnis 5%. Beide Proben bestehen aus kleinen Körnern. Es sind keine Kris-

Bild 4.4: Einfluss der Ammoniakvariation auf die Morphologie. Die Morphologie ändert sich nicht merklich für

Zugabe von Ammoniak.

tallfacetten erkennbar. Es wird deutlich, dass für die Ammoniakvariation keine erkennbare

Änderung der Morphologie stattfindet.

4.2.2 Korngrößenbestimmung

Zur Abschätzung der mittleren Korngröße wurden an den Diamantschichten Röntgenbeu-

gungsmessungen durchgeführt. Die Vorgehensweise ist in Kapitel 3.2 dargestellt. Die, im

Rahmen eines gemeinsamen Forschungsprojektes von Frau Dr. Antonia Neels1) durchge-

führten Röntgenbeugungsmessungen sind zum Vergleich in Anhang A.4 aufgeführt. Die von

1)CSEM XRD Application Lab, Jaquet Droz 1, CH-2002 Neuchâtel
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

ihr gemessene Probe ’X13-318 C-701-T’ wurde ähnlich der Probe Cc hergestellt, weshalb

auch beide gemessenen Korngrößen (’X13-318 C-701-T’: D = 5 nm, Cc: D = 6, 5 nm) relativ

ähnlich sind.

4.2.2.1 Auswirkung der Methan- und Edelgasvariation auf die mittlere Korngröße

Die Ergebnisse der Korngrößenabschätzung sind als Funktion der Edelgaskonzentration

im Wachstumsgas in Bild 4.5 dargestellt. Die mittlere Korngröße D nimmt mit höherer

Bild 4.5: Aus Röntgenbeugung abgeschätzte mittlere Korngrößen als Funktion der Methan- und Edelvariation

Methankonzentration ab, gleichzeitig verringert auch eine höhere Inertgaskonzentration

die mittlere Korngröße. Die mittlere Korngröße der Probe NCD konnte mit D = 20 nm

abgeschätzt werden. Die mittlere Korngröße von Probe A, welche mit gleichen Parametern

wie Probe NCD gewachsen wurde, wurde mit 12, 4 nm ermittelt. Dies deutet darauf hin,

dass der Prozess für Probe NCD, der in drei 60-stündigen Wachstumsphasen durchgeführt

wurde entweder nicht vollständig stabil ist oder die mittlere Korngröße mit zunehmender

Wachstumsdauer leicht zunimmt.
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4.2 Strukturuntersuchungen

4.2.2.2 Auswirkung der Methan- und Ammoniakvariation auf die mittlere Korngröße

In Bild 4.6 sind die mittleren Korngrößen als Funktion der Methan- und Ammoniakvariation

aufgetragen. Die Korngröße, die sich für Probe UNCD ergab ist in etwa gleich der Korngröße

Bild 4.6: Korngrößen als Funktion der Methan- und Ammoniakvariation

der Probe Bc mit D = 6 nm. Dies spricht für eine größere Prozessstabilität, verglichen mit

dem Prozess, in dem Probe A bzw. NCD gewachsen wurden. Probe MCNCD zeigt eine

etwas größere Korngröße als M3, was durch die höhere Wachstumsgeschwindigkeit und

einer damit einhergehenden leicht niedrigeren Renukleationsrate begründet werden könnte.

Die Verringerung der Korngröße von Probe M1 zu M2 kann durch die erhöhte Methankon-

zentration für M2 erklärt werden.

Die größte Diskrepanz wird allerdings zwischen Probe M2 und Ac sichtbar. Auch hier kann

die geringere Korngröße von Probe Ac im Vergleich zu M2 durch die größere Wachstums-

geschwindigkeit von Probe M2 erklärt werden. Die höhere Renukleationsrate von Probe

Ac führt zu kleineren Körnern und einer geringeren Wachstumsrate. Das für beide Proben

unterschiedliche Ergebnisse bei gleichen Wachstumsparametern erhalten werden, liegt in

den unterschiedlichen Kammersetups begründet.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

4.2.3 Texturmessungen

Um zu verifizieren, inwiefern die Körner der gewachsenen Schichten eine kristallographi-

sche Vorzugsrichtung aufweisen, wurden Texturmessungen durchgeführt. Das Vorgehen

wurde in Kapitel 3.2.3 vorgestellt. In Anhang A.3 sind alle ermittelten inversen Polfiguren

dargestellt. Daneben wird dort dargestellt, wie hoch jeweils der Volumenanteil der, parallel

zur Probennormalen orientieren Körner ist.

Von Frau Dr. Antonia Neels2) wurden ebenfalls Texturmessungen durchgeführt. Diese sind

zum Vergleich in Anhang A.4 dargestellt. Die, von ihr untersuchte Probe ’900’ ist unter

ähnlichen, jedoch nicht gleichen Bedingungen gewachsen wie Probe I. Für beide Proben

wurde übereinstimmend eine schwache (110)-Textur gefunden.

4.2.3.1 Methanvariation

In Bild 4.7 sind die inversen Polfiguren für zwei Proben zu sehen, die mit unterschiedlichem

Methangehalt gewachsen wurden. Es wird deutlich, dass für einen geringen Methangehalt ei-

(a) 1, 3% CH4/H2 (b) 5, 0% CH4/H2

Bild 4.7: Einfluss des Methangehalts auf die Textur

ne deutliche (110)-Textur zu erkennen ist (was sich auch mit den Rasterelektronenmikroskopie-

Aufnahmen aus Kapitel 4.2.1 deckt). Diese Textur nimmt weiter ab, je mehr Methan im

Wachstumsgas verwendet wird. Dies ist in Übereinstimmung mit der α-Karte von Wild et al

[72] (siehe Kapitel 2.1).

4.2.3.2 Edelgasvariation

In Bild 4.8 sind die inversen Polfiguren zweier Proben mit unterschiedlicher Argonkonzen-

tration im Wachstumsgas dargestellt. Aus Bild 4.8 wird deutlich, dass die (110)-Textur mit

2)CSEM XRD Application Lab, Jaquet Droz 1, CH-2002 Neuchâtel

96

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


4.2 Strukturuntersuchungen

(a) 0% Ar/H2 (b) 48% Ar/H2

Bild 4.8: Einfluss des Edelgasgehalts auf die Textur

zunehmenden Argonanteil in der Gasphase abnimmt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich

die Substrattemperatur durch Zugabe von Edelgas tatsächlich wie geplant verringert.

4.2.3.3 Ammoniakvariation

In Bild 4.9 werden zwei inverse Polfiguren von Proben dargestellt, die mit unterschiedlicher

Ammoniakkonzentration hergestellt wurden. Es ist in beiden Fällen nur eine schwache

(a) 0% NH3/H2 (b) 1, 6% NH3/H2

Bild 4.9: Einfluss des Edelgasgehalts auf die Textur

(110)-Textur zu erkennen, was von dem hohen verwendeten Methan/Wasserstoff-Verhältnis

herrührt.

4.2.3.4 Quantitativer Vergleich

Um mit einer quantitative Größe vergleichen zu können, wie stark die einzelnen Proben

texturiert sind, wurde aus der berechneten Orientierungsdichtefunktion außerdem der relati-
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

ve Volumenanteil der Körner mit (110)-Texturierung V110/V bestimmt. In Bild 4.10 sind die

Volumenanteile der (110)-texturierten Körner als Funktion der Methan- und Edelgaszugabe

dargestellt. Aus den inversen Polfiguren in Anhang A.3 ist zu erkennen, dass die meisten

Bild 4.10: Volumenprozent der Körner, die eine (110)-Textur aufweisen (innerhalb von 5◦ Toleranz).

Körner zwar tendenziell (110)-texturiert sind, allerdings in einem sehr weiten Winkelbereich

streuen. Auch lässt die Abwesenheit von klar facettierten Körnern (vergleiche Rasterelektro-

nenmikroskopaufnahmen in Anhang A.2 und im vorigen Kapitel 4.2.1) darauf schließen, dass

keine deutlich größeren elongierten Körner vorhanden sind, die auf einen ausgeprägten van

der Drift Wachstumsmodus hindeuten würden.

Das gleichzeitige Auftreten von Körnern mit (211)-Orientierung, sowie die Beobachtung

von Stapelfehlern (siehe Bild 3.6 in Kapitel 3.2) lässt darauf schließen, dass durch die

Stapelfehler bzw. Zwillingsbildung an (111)-Ebenen Nukleationskeime entstehen, die das

Wachstum in (211)-Richtung beschleunigen [247, 68].

Auch für die Filme, welche nach Wachstumsstrategie 3 hergestellt wurden, wurde der relative

Volumenanteil der Körner mit (110)-Texturierung bestimmt. Dieser ist in Bild gegenüber dem

Ammoniakanteil in der Gasphase aufgetragen. Interessanterweise zeigt die Probe M1 eine

leichte (110)-Textur, die im Vergleich zu Probe I sogar noch stärker ausfällt. Dies deckt sich

mit der Erwartung, dass die Substrattemperatur durch die höhere Filamenttemperatur für

Probe M1 höher war, verglichen mit Probe I. Wie aus der α-Karte (siehe Bild 2.6, 4.1) zu

ersehen ist, führt eine erhöhte Substrattemperatur bei gleichen restlichen Prozessparametern

zu einem kleineren α-Parameter und zu einer stärkeren (110)-Textur. Nichtsdestotrotz kann

erkannt werden, dass diese leichte (110)-Textur bei Erhöhung des Methangehalts (von

Probe M1 zu M2) verringert wird. Die Zugabe von Ammoniak scheint dies weiterhin zu
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4.2 Strukturuntersuchungen

Bild 4.11: Volumenprozent der Körner, die eine (110)-Textur aufweisen (innerhalb von 5◦ Toleranz).

verringern (vergleiche Probe M2 und M3). Ebenso spannend ist zu erkennen, dass diese

Proben, wenn sie für längere Zeit gewachsen wurden (Ac, Cc, UNCD, MCNCD) keine

erkennbare Texturierung mehr aufweisen. Der Grund dafür, dass zu Beginn des Wachstum

eine geringe Textur vorhanden ist, die dann für längere Wachstumszeiten verschwindet,

kann nicht abschließend ermittelt werden.

4.2.4 Wachstumsgeschwindigkeit

4.2.4.1 Auswirkung der Methan- und Edelgasvariation auf die
Wachstumsgeschwindigkeit

Zunächst werden die Proben betrachtet, welche wie in Kapitel 4.1 dargestellt mit einer

Variation der Methan- und Edelgaskonzentration im Gasgemisch hergestellt wurden. Die

zunächst betrachteten Schichten wurden für die gleiche Zeit von t = 10 Stunden gewachsen.

Dadurch kann aus der Wachstumsdauer t und der Schichtdicke h eine Wachstumsrate

GR = h/t berechnet werden, wenn von einer konstanten Wachstumsrate ausgegangen

wird. Wie in Kapitel 3.1.1 gezeigt wurde, ist die Bekeimungsdichte üblicherweise im Bereich

von 1011 cm−2 und wie in Bild 3.1 (in Kapitel 3.1.1) zu sehen ist, tritt nach etwa 30 Minuten

eine fast vollständige Koaleszenz des Films ein. Daher ist die einfache Annahme einer

konstanten Wachstumsrate in guter Näherung vernünftig.

Die Wachstumsraten der verschiedenen Proben sind in Bild 4.12 als Funktion der Inert-

gaszugabe aufgetragen. Die Filmdicke wurde mithilfe eines Weißlichtinterferometers und

per Rasterelektronenmikroskop gemessen. Die Dickenvariation war unter 50% der Gesamt-

dicke. Man kann in Bild 4.12 erkennen, dass die Zugabe von Edelgasen zur Gasphase
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.12: Wachstumsraten als Funktion des Inertgasflusses

bei sonst gleichen Parametern die Wachstumsgeschwindigkeit verringert. Es wird deutlich,

dass für geringe Methankonzentration die Zugabe von gleicher Menge Helium zu einer

kleineren Abnahme der Wachstumsrate führt als die Zugabe von Argon. Die Erhöhung des

Methangehalts führt immer zu einer Abnahme der Wachstumsrate.

4.2.4.2 Auswirkung der Methan- und Ammoniakvariation auf die
Wachstumsgeschwindigkeit

Hier werden die Schichten betrachtet, bei denen der Methan- und Ammoniakgehalt in

der Gaszusammensetzung während der Synthese variiert wurde (vorgestellt in Kapitel

4.1). Die Wachstumsdauer der Schichten, die hier vorgestellt werden sind unterschiedlich.

Für alle Schichten wurde die Wachstumsrate GR als das Verhältnis aus Schichtdicke h
und Wachstumsdauer t (GR = h/t) beschrieben. Die Schichtdicke wurde dabei aus den

Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen von Querbrüchen bestimmt. In Bild 4.13 sind die

ermittelten Wachstumsraten für die Wachstumsprozesse als Funktion der Ammoniakkon-

zentration dargestellt. Es wird deutlich, dass leicht unterschiedliche Wachstumsraten für

die beiden verwendeten Kammersetups (CemeCon und Lisa) erzielt werden. Vergleiche

hierzu Probe Ac und M2, welche bei gleichen Parametern in den beiden Kammersetups

gewachsen wurden. Die verwendeten Filamentkonfigurationen sollten aufgrund der gleichen

Wärmestrahlungsleistung und Gaszusammensetzung zu einer ähnlichen Substrattemperatur
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4.2 Strukturuntersuchungen

Bild 4.13: Wachstumsraten als Funktion der Ammoniakzugabe

führen, allerdings ist die Gesamtoberfläche des Probenhalters und damit die Fläche, die mit

dem Prozessgas reagieren kann, für beide Setups unterschiedlich. Die Berechnungen zur

Substraterwärmung durch die Wärmestrahlung der Filamente können für beide Setups in

Anhang A.10 gefunden werden.

Vergleicht man die Wachstumsraten von Probe MCNCD und M3, so wird deutlich, dass die

Wachstumsrate für längere Wachstumsdauern offenbar zunimmt.

4.2.5 Renukleationsraten

In Bild 4.14(a) sind die Renukleationraten der Proben als Funktion der Edelgaszugabe

dargestellt. Die Renukleationsrate kann, wie in Kapitel 2.1 vorgestellt wurde aus Korngröße

und Wachstumsrate bestimmt werden. Es wird deutlich, dass vor allem bei höherem Me-

thangehalt die Zugabe von Edelgas die Renukleationsrate deutlich erhöht.

In Bild 4.14(b) sind die Renukleationraten der Proben der Methan- und Ammoniakvariation

als Funktion der NH3 Gaszugabe dargestellt. Der signifikanteste Einfluss von Ammoniak

auf das Wachstum ist im betrachteten Bereich der Ammoniakzugabe eine Erhöhung der

Renukleationsrate (angedeutet durch den blauen Pfeil in Bild 4.14(b)). Vergleicht man die

Renukleationsraten der Proben in Bild 4.14(b) und Bild 4.14(a), so wird deutlich, dass der

höhere Methangehalt, sowie die Ammoniakzugabe die Nukleationsrate stark erhöht.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

(a) Renukleationsraten als Funktion der Edelgaszu-

gabe

(b) Renukleationsrate als Funktion der Ammoniak-

zugabe

Bild 4.14: Errechnete Renukleationsraten
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4.3 Mechanische Eigenschaften

4.3 Mechanische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung der Proben

dargestellt. Zunächst werden die gemessenen Werte der Mikrohärte dargestellt. Anschlie-

ßend sind die Ergebnisse der Messungen des Elastizitätsmoduls der untersuchten Proben

dargestellt. Ebenso sind die Messungen der Bruchspannung zweier Filme, sowie die Be-

stimmung deren Poissonzahl dargelegt. Abschließend werden die Untersuchungen des

plastischen Verhaltens der Filme bei hohen Temperaturen präsentiert.

4.3.1 Härte

Die Mikrohärte der wurde, wie in Kapitel 3.5.1 vorgestellt mit Hilfe der Nanoindentation

gemessen. Die Nanoindentationsmessungen waren durch die geringen Filmdicken in der

Indentationstiefe beschränkt (zur Vermeidung des Substrateinflusses auf die Messung wurde

die Indentationstiefe auf 10% der Filmdicke begrenzt, siehe [248]), wodurch zum Teil die

hohe Streuung der einzelnen Messergebnisse pro Probe zu erklären ist und die dadurch

entstehenden großen Fehlerbalken. Eine irreversible Veränderung des Indentertips während

der Indentation fand nicht statt, was durch Indentationen in eine Kalibrationsprobe vor und

nach den Indentationen in die Diamantfilme belegt ist. Da bei der Nanoindentation eine Dia-

mantspitze auf die nanokristalline Diamantprobe gedrückt wird, ist die elastische Verformung

des Indentertips während der Indentation nicht zu vernachlässigen (siehe Gleichung 3.4 in

Kapitel 3.5.1). Wie in den Kraft-Eindringskurven in Bild 4.15 zu sehen ist, findet plastische

Verformung der Probe statt. Um zu verstehen, wie sich die nanokristalline Diamantschicht bei

Raumtemperatur während der Nanoindentation plastisch verformt, wurde die Topographie

der Indentationseindrücke für einige Indentationen nachträglich mittels AFM ermittelt. In Bild

4.16 ist eine AFM Aufnahme eines Indentationseindrucks auf Probe Cc zu sehen, bei dem ca.

1 μm tief indentiert wurde. In Bild 4.16(b) ist das gleiche Bild mit lokaler Kontrasterhöhung

dargestellt, wodurch die Oberflächenstruktur besser erkennbar ist.

In Abildung 4.17(a) ist die AFM Aufnahme einer größeren Fläche um den Indentationsein-

druck zu sehen. Das Profil entlang der eingezeichneten, weißen Linie ist in Bild 4.17(b)

dargestellt. Es ist erkennbar, dass plastische Eindrücke nach der Nanoindentation zurück-

bleiben, eine plastische Verformung des Films bei Raumtemperatur also stattfindet. Wie aus

dem Profil in Bild 4.17(b) zu sehen ist, entsteht bei der Indentation kein sichtbarer Pile-up.

Durch die, in Bild 4.17(a) eingezeichnete rote Fläche, die Punkte einer geringeren Höhe als

der gewählten (213.6 nm) hervorhebt, kann erkannt werden, dass der Indentationseindruck

konkave Flanken besitzt. Dies wird durch die gestrichelten Linien in Bild 4.17(a) angedeutet.

Eine solche Rückformung, sowie die Tatsache, dass keine Materialaufhäufungen (Pile-up)

um den Indentationseindruck entdeckt werden können, deutet darauf hin, dass das Material
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.15: Typische Kraft-Eindringkurven von Nanoindentationsmessungen an Probe Cc. Die Öffnung zwischen

der Be- und Entlastungskurve zeigt auf, dass keine vollständige Rückverformung stattfindet und die

Probe plastisch verformt wurde.

(a) AFM Aufnahme eines Indentationseindrucks in

Probe Cc, aufgenommen im Tapping Modus

(b) Gleiches Bild wie in (a), allerdings

mit lokaler Kontrasterhöhung, um die

Feinstruktur der Oberfläche stärker zu

verdeutlichen

Bild 4.16: AFM Aufnahme eines Indentationseindrucks in Probe Cc

um den Indenter während der Indentation einsinkt (Sink-in). Alle ermittelten Werte der Mikro-

härte sind in Tabelle A.10 im Anhang aufgelistet. In Bild 4.18 sind die gemessenen Werte als

Funktion der mittleren Korngröße der Proben dargestellt. Es wird kein besonders deutlicher

Zusammenhang zwischen Härte und Korngröße deutlich, tendenziell sind die gemessenen
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4.3 Mechanische Eigenschaften

(a) AFM Aufnahme eines Indentationseindrucks in

Probe Cc, aufgenommen im Tapping Modus, in weiß

eingezeichnet eine Linie entlang derer das gemesse-

ne Höhenprofil in Bild 4.17(b) dargestellt ist.

(b) Profil des, in Bild 4.17(a) in weiß dargestellten

Pfades

Bild 4.17: AFM Aufnahme eines Indentationseindrucks in Probe Cc. Es ist erkennbar, dass kein Pile-up

entstanden ist

Bild 4.18: Härte als Funktion der mittleren Korngröße. Gleichzeitig dargestellt ist der Bereich der Härteangaben

für natürliche Diamanten von Typ IIa [84, 249].

Werte für kleinere Korngrößen jedoch kleiner.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

4.3.2 Elastizitätsmodul

Das Elastizitätsmodul der hergestellten Proben wurde, wo möglich, sowohl durch Nanonin-

dentationsmessungen (siehe Kapitel 3.5.1) als auch durch AFM-Balkenbiegungsmessungen

(siehe Kapitel 3.5.3) bestimmt. Zwei Balken wurden auch per Balkenbiegung im Nanoin-

denter vermessen (siehe Kapitel 3.5.4) als auch dynamisch gemessen, wie in Kapitel 3.5.5

vorgestellt wurde.

4.3.2.1 Nanoindentation

Das Elastizitätsmodul wurde aus den Nanoindentationsmessungen, wie in Kapitel 3.5.1

vorgestellt ermittelt. Da die Indentationstiefe beschränkt war (zur Vermeidung des Sub-

strateinflusses auf die Messung wurde die Indentationstiefe auf 10% der Filmdicke begrenzt,

siehe [248]) können damit zum Teil die großen Fehlerbalken der Messergebnisse erklärt

werden.

Die Integrität des Indentertips wurde durch Messungen in eine Quartz-Kalibrationsprobe

vor und nach der Messung der Diamantfilme bestätigt. Die Ergebnisse der Nanoindentation

sind in Tabelle A.8 in Anhang A.1 aufgeführt. Für eine angenommene Poissonzahl von 0, 07
[110], die den isotropen Mittelwert für zufällig orientierte Körner (ohne Berücksichtigung

von Korngrenzeneinflüsse) darstellt, sind ebenfalls die Elastizitätsmodule mit zugehöriger

Standardabweichung angegeben.

4.3.2.2 Biegung von mikrostrukturierten Balken im AFM

Bei der Ermittlung des Elastizitätsmodul aus der Balkenbiegung im AFM (siehe Kapitel

3.5.3) wurden je Film jeweils 4 Balken untersucht. Eine repräsentative Messung der Län-

genabhänigkeit der Balkensteifigkeit eines 500 μm langen, 1 μm dicken nanokristallinen

Diamantbalken ist in Bild 4.19 zu sehen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle A.9

im Anhang angegeben. Als endgültigen Wert des Elastizitätsmoduls wurde der gewichtete

Mittelwert aus beiden Methoden (Nanoindentation und AFM-Balkenbiegung) herangezo-

gen. Der gewichtete Mittelwert und die Standardabweichung des Elastizitätsmoduls sind in

Tabelle A.10 in Anhang A.1 aufgeführt.

4.3.2.3 Biegung von mikrostrukturierten Balken im Nanoindenter (statisch)

Das Elastizitätsmodul wurde an je einem 1500 μm langen Balken der beiden Proben statisch

bestimmt, wie in Kapitel 3.5.4 beschrieben wurde. Dazu wurde der Balken an 10 verschiede-
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4.3 Mechanische Eigenschaften

Bild 4.19: Repräsentative Messung der Balkensteifigkeit, gemessen an mehreren Abständen von der

Balkeneinspannung

nen Längen Li belastet (1300 μm−1500 μm von der Balkeneinspannung). Eine beispielhafte

Messung ist in Bild 4.20 zu sehen. Das Aspektverhältnis L/b befindet sich daher zwischen

Bild 4.20: Beispielhafte Messung der Balkensteifigkeit als Funktion der Balkenlänge L

6,6 und 7,5 und Versteifung des Balkens durch antiklastische Krümmung muss betrachtet

werden.

Die Balkendurchbiegung betrug maximal 225 μm und der Searle Parameter kann daher mit

Gleichung 2.4.3.1 abgeschätzt werden. Für den ungünstigsten Fall von einer Balkenbreite

b = 200 μm, einer Balkenlänge von 1300 μm, einer Durchbiegung von 225 μm und einer

Balkendicke von h = 17 μm ergibt sich der Searle-Parameter zu S = 0, 9398. Der Korrektur-

faktor β, der sich aus Gleichung 2.13 ergibt, ist für eine angenommene Poissonzahl von 0, 3
gleich 1, 0026 und für eine angenommene Poissonzahl von 0, 07 gleich 1, 0001. Betrachtet

man noch, dass der Balken einseitig eingespannt ist, dann kann der Korrekturfaktor auch

durch Vergleich der Steifigkeit, die nach Meijaard [196] (Gleichung 2.14) und der klassischen
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Balkentheorie für eine Poissonzahl von 0, 3 abgeschätzt werden. Die Abweichung von der

klassischen Balkentheorie beträgt 1,6%. Daher werden hier die Fehler vernachlässigt, die

durch die Benutzung der klassischen Balkentheorie auftreten. Der, aus statischer Messung

ermittelte Wert für das Elastizitätsmodul der Probe UNCD war E = 501 ± 49 GPa und für

Probe NCD E = 873 ± 163 GPa.

4.3.2.4 Dynamische Messung von Elastizitäts- und Schermodul

Die dynamische Messung der Elastizitäts- und Schermoduli ist, wie in Kapitel 3.5.5 vorgestellt

wurde aus der Messung der Resonanzfrequenzen der Biege- und Torsionsresonanzmoden

der Balken möglich. Die Massendichte wurde durch die Archimedische Methode bestimmt.

Dazu wurden einige mg Diamantfilm vom Silizium abgelöst und gemessen. Es ergab sich

eine Dichte von 2, 92 ± 0, 02 g/cm3 für die UNCD Probe und 3, 27 ± 0, 02 g/cm3 für die NCD

Probe. Die Ergebnisse der dynamischen Messung des Elastizitäts- und Schermoduls sind in

Bild 4.21 dargestellt. Die Fehlerbalken wurden mittels Fehlerfortpflanzung berechnet, wobei

die Messungenauigkeiten der Dichte, Balkenlänge, Balkenbreite und Balkendicke berück-

sichtigt wurden. Es ist erkennbar, dass die statischen und die dynamischen Messungen in

guter Übereinstimmung sind. Für den gewichteten Mittelwert des Elastizitätsmoduls der Pro-

be UNCD ergibt sich E = 463± 11 GPa und für das Schermodul ergibt sich G = 183± 3 GPa.

Für die Probe NCD ergibt sich E = 752 ± 22 GPa und G = 352 ± 8 GPa.

Zusammenfassend sind in Bild 4.22 alle ermittelten Werte des Elastizitätsmoduls als Funktion

der mittleren Korngröße dargestellt. Es ist eine tendentielle Verringerung des Elastizitätsmo-

dul mit geringerer Korngröße zu erkennen.
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4.3 Mechanische Eigenschaften

(a) Elastizitätsmodul für je vier Balken beider

Proben. In Magenta dargestellt sind zum Ver-

gleich ebenfalls die beiden statisch bestimm-

ten Elastizitätsmodule (Probe UNCD, Balken

3 und Probe NCD, Balken 4).

(b) Schermodul für je vier Balken beider Pro-

ben. Auch hier wurden die Fehlerbalken mit-

tels Fehlerfortpflanzung berechnet.

Bild 4.21: Das Elastizitäts- und Schermodul, bestimmt für je vier Balken. Ebenfalls dargestellt sind Literaturwer-

te für einkristallinen Diamant [110]. Die durchgezogenen blauen und roten Linien geben jeweils den

gewichteten Mittelwert aus den vier Balken an und die schraffierten Flächen die Standardabweichung

Bild 4.22: Das ermittelte Elastizitätsmodul (siehe Kapitel 4.3.2) als Funktion der Korngröße. Zusätzlich ist der

Literaturwert für einkristallinen Diamant (Richtungsgemittelter Wert) [110]
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

4.3.3 Messung der Poissonzahl

Für die Berechnung der Poissonzahl wurde angenommen, dass beide Proben elastisch

isotrop sind. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass die Probe NCD zwar eine leichte Fasertex-

tur aufweist, diese aber monoaxial ist (die Körner sind immer noch zufällig um die <110>

Achse rotiert). Der erwartete Unterschied zwischen der Poissonzahl eines isotropen Diamant-

films und einem (110) texturierten Diamantfilms (wenn in beiden Fällen Korngrenzeneffekte

vernachlässigt werden) ist klein [110].

Die Poissonzahl wurde für jeden gemessenen Balken aus dem Elastizitäts- und Scher-

modul ermittelt und anschließend der gewichtete Mittelwert aus den vier Messungen je

Probe errechnet. In Bild 4.23 sind die Messergebnisse dargestellt. Für die UNCD Probe

Bild 4.23: Poissonzahlen, gemessen an den acht untersuchten Balken, zusammen mit den gewichteten

Mittelwerten (durchgezogene Linien) und der Standardabweichung (schraffierter Bereich). Ebenso

dargestellt ist der, über alle Raumrichtungen gemittelte Wert der Poissonzahl für einkristallinen

Diamant [110].

ist das Schermodul um 66% und das Elastizitätsmodul um 60% verringert, verglichen mit

einkristallinem Diamant. Die ermittelte Poissonzahl ist ν = 0, 263 ± 0, 044 für die Probe

UNCD. Die Verringerung des Elastizitäts- und Schermoduls der NCD Probe ist, verglichen

mit einkristallinem Diamant kleiner als für die UNCD Probe. Probe NCD zeigt eine Reduktion

des Scher- und Elastizitätsmodul von 34% verglichen mit einkristallinem Diamant. Dies führt

zu einer Poissonzahl von ν = 0, 069 ± 0, 018. Die Messungenauigkeiten für E, G und konse-
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4.3 Mechanische Eigenschaften

quenterweise ν ergeben sich vor allem aus den Messungenauigkeiten bei der Bestimmung

der Balkengeometrien. Aus den gemessenen Korngrößen können dann nach Gleichung

2.2 aus Kapitel 2.2.3 für beide Proben die relativen Volumenanteile der Korngrenze be-

rechnet werden. Für die Probe NCD sind es fgb = (0, 18 ± 0, 03) und für die Probe UNCD

ergibt sich fgb = (0, 60 ± 0, 1). Beidesmal unter der Annahme, dass die Korngrenzendicke

Δ = (0, 6 ± 0, 1) nm beträgt.

4.3.4 Messung der Bruchspannung

In diesem Kapitel werden die Bruchspannungen von einem ultrananokristallinen Diamantfilm

(Probe UNCD, mittlere Korngröße 6 nm) und einem nanokristallinen Diamantfilms (Probe

NCD, mittlere Korngröße 20 nm) verglichen. Die genauen Syntheseparameter sind im

Anhang in Tabelle A.5 und A.6 zu finden. Die Schichtdicke war für beide Proben ungefähr

17 μm. Es wurden Balken mit 500 μm Länge für die Ermittlung der Bruchspannung am

Balkenende durch einen Nanoindenter durchgebogen. Dabei wurde simultan die benötigte

Kraft F und der zurückgelegte Weg d der Nanoindenterspitze gemessen und aufgezeichnet.

Die verwendete Spitze war eine keilförmige Metallspitze (siehe Bild 3.26 in Kapitel 3.5.4).

Dadurch konnte eine definierte Linienlast am Balkenende aufgebracht werden. So konnten

die Balken bis zum Bruch belastet werden und die Bruchspannung, also die größte Spannung

im Balken, beim Bruch errechnet werden. Für die maximale Spannung beim Bruch σ f gilt

[186],[236]

σ f =
h
2
· L · dmax

I
· ∂F
∂d

wobei h die Dicke des Balkens bezeichnet, L die Länge des Balkens, dmax die Durchbiegung

des Balkens beim Bruch und I das Flächenträgheitsmoment. Um die Bruchspannung so

genau wie möglich zu bestimmen wurden die Bruchkanten nach dem Experiment im REM

aufgenommen und die Balkendicke und das Flächenträgheitsmoment bestimmt, welches

sich für eine rechteckige Querschnittsfläche als [186]

I =
b · h3

12

berechnet. Aus den gemessenen Bruchspannungen wurde die relative Häufigkeit des

Bruchs für jede gemessene Bruchspannung errechnet. Diese Werte wurden mit der Weibull

Wahrscheinlichkeitsverteilung gefittet. Die Weibull Wahrscheinlichkeitsverteilung lautet

p(σ) = 1 − exp
(
−
(
σ

σ0

)m)

Dabei ist m das sogenannte Weibull Modul, das ein Maß für die Breite der Wahrschein-

lichkeitsfunktion ist. Der Skalierfaktor σ0 wird gewöhnlich als Bruchspannung bezeichnet

[84],[250] und gibt den Stress an, bei dem 63,2% der Balken gebrochen sind. In der Literatur
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

wurde bereits gezeigt, dass der Bruch von nanokristallinem Diamant der Weibull Statistik

genügt [251],[252].

In Bild 4.24 sind Weibullplots für die Bruchexperimente an den beiden untersuchten Proben

zu sehen. Aufgrund der Auftragung von log(log(1/(1 − p(σ)))) über den logarithmisch aufge-

Bild 4.24: Weibullplots der untersuchten Proben

tragenen Stress σ ergibt sich eine Gerade für die Weibullverteilung. Dadurch können die

experimentell ermittelten Werte einfach gefittet und die Parameter m und σ0 erhalten werden.

Aus den Weibullplots in Bild 4.24 ergeben sich für Probe UNCD eine Bruchspannung σ0

von 1, 8 ± 0, 6 GPa und ein Weibullmodul von 5, 2 ± 0, 2, während sich für Probe NCD eine

Bruchspannung von 5, 0 ± 0, 2 GPa und ein Weibullmodul von 6, 1 ± 0, 4 ergeben.

In Tabelle A.11 im Anhang ist ein Überblick über die ermittelten Größen für Probe UNCD

und Probe NCD gegeben.

4.3.4.1 Modellierung der Korngrenzeneigenschaften (Mori-Tanaka Modell)

Abseits anschaulicher Modelle [104], welche die mikromechanischen Eigenschaften der

untersuchten (ultra-) nanokristallinenen Diamantschichten abbilden, kann auch ein Modell

für Kompositmaterialien verwendet werden um quantitativere Einblicke in die Mikromechanik

der untersuchten Diamantfilme zu erhalten.
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4.3 Mechanische Eigenschaften

Im Hinblick auf die Modellierung werden die Diamantfilme als Zweiphasenkomposit be-

trachtet, das aus einer Matrixphase (den Korngrenzen) und der kristallinen Phase (den

Diamantkörnern) besteht. Zur weiteren Vereinfachung wird angenommen, dass aufgrund der

geringen Textur beide Phasen isotrop sind. Die Körner werden desweiteren als kugelförmige

Einschlüsse betrachtet.

Den kristallinen Einschlüssen (den Diamantkörnern) werden das Kompressionsmodul Bc =

433 GPa und das Schermodul Gc = 502 GPa für einkristallinen Diamant aus der Literatur

[137] zugeordnet. Dadurch ergibt sich mit den Kompressionsmodul Bm und dem Schermodul

Gm der Matrixphase (der Korngrenzenphase) für den effektiven Kompressionsmodul B des

modellierten Materials [253]

B = Bm +
ccBm(Bc − Bm)

Bm + β2(1 − cc)(Bc − Bm)
(4.1)

dabei ist β2 = 3 − 5β1 und β1 =
2(4−5νm)
15(1−νm) , wobei νm die Poissonzahl der Matrixphase ist, die

sich aus dem Kompressions- und Schermodul berechnet als

νm =
3Bm − 2Gm

2(3Bm +Gm)
.

Das Schermodul G des Kompositmaterials kann bestimmt werden durch [253]

G = Gm +
ccGm(Gc −Gm)

Gm + β1(1 − cc)(Gc −Gm)
. (4.2)

In beiden Gleichungen wird der Volumenanteil der kristallinen Phase cc aus der mittleren

Korngröße D und der mittleren Dicke der Korngrenze Δ berechnet als

cc =

( D
D + Δ

)3
In Bild 4.25 ist ein repräsentatives Volumenelement des betrachteten Komposits dargestellt.

Da isotrope Medien angenommen wurden kann aus den gemessenen Elastizitäts- und

Schermodulen E und G aus Tabelle A.11 auch einfach das Kompressionsmodul B be-

rechnet werden (B = E/(3(1 − 2ν))). Werden nun die Messergebnisse für Probe UNCD

und NCD aus Tabelle A.11 für die Modellierung herangezogen, so bleiben als unbekannte

Größen die mittlere Dicke der Korngrenze Δ, sowie das Kompressionsmodul Bm und das

Schermodul Gm der Korngrenze. Die Größe Δ, welche die Korngrenzendicke wiedergibt, ist

messtechnisch schwer erfassbar. Zwar wäre es möglich, wie in [254] Annahmen über die

Breite der Korngrenzen zu treffen, die strenggenommen für nanokristalline Metalle gültig

sind. In der Literatur werden aber mitunter sehr unterschiedliche Angaben über typische

Korngrenzendicken von (nanokristallinem) Diamant gemacht (beispielsweise: 0,3-0,4 nm in

[255], 0,5 nm in [108], bis zu 1,5 nm in [109]). Dadurch, dass die Konzentration von Was-

serstoff in der Korngrenze von nanokristallinen Diamantfilmen hoch ist [256, 108] und auch
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.25: Repräsentatives Volumenelement, dass betrachtet wird. Zu sehen sind die Diamantkörner, abstra-

hiert als Kugeln, sowie die Korngrenzenphase als Matrix.

andere Fremdatome wie Stickstoff mit den Kohlenstoffatomen in der Korngrenze komplexe

kovalente Bindungen eingehen können, werden hier keine strengen Annahmen über die

mögliche Dicke der Korngrenze gemacht.

Unter Annahme einer bestimmten mittleren Korngrenzendicke bleiben mit Gleichung 4.1

und 4.2 noch zwei Gleichungen mit den beiden Unbekannten Gm und Bm übrig. Dieses

Gleichungssystem kann einfach numerisch gelöst werden.

Bild 4.26: Verhältnis von Kompressions- zu Schermoduli Bm/Gm als Funktion der modellierten Korngrenzendi-

cke Δ. Das Verhältnis von Bm/Gm stellt ein Maß für die Duktilität oder Sprödizität von Materialien dar,

wie in Kapitel 2.3.1.2 dargestellt wurde.
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4.3 Mechanische Eigenschaften

In Bild 4.26 sind die ermittelten Verhältnisse von Kompressions- zu Schermoduli der beiden

untersuchten Proben als Funktion der modellierten Korngrenzendicke aufgetragen. Die

ermittelten Zahlenwerte sind im Einzelnen in Tabelle A.13, A.14 und A.15 zu finden. Aufgrund

der Unsicherheit bezüglich der Korngröße von Probe NCD wurde die gleiche Rechnung auch

für die Korngröße von 12 nm durchgeführt, welche an dünnen Proben gemessen wurde,

die unter gleichen Bedingungen gewachsen wurden. Da beide Kurven wenig voneinander

abweichen muss die Diskrepanz der ermittelten Korngröße für Probe A und Probe NCD hier

nicht weiter betrachtet werden.

Wie in Kapitel 2.3.1.2 dargestellt wurde, ist das Verhältnis von B/G ein Maß für die Dukti-

lität bzw. Sprödizität von Materialien. Wenngleich genaue quantitative Aussagen über die

Kompressions- und Schermoduli der Korngrenzenphasen aufgrund der unbekannten realen

Korngrenzendicke nicht möglich sind, ist erkennbar, dass die Korngrenzen des UNCD Films

deutlich höheres Verhältnis von Bm/Gm besitzen als die Korngrenzen des NCD Films. Es

kann aus der Betrachtung der rein elastischen Eigenschaften der Korngrenzenphase im

Hinblick auf den tendenziellen Zusammenhangs zwischen B/G und der Duktilität eines

Materials gemutmaßt werden, dass die Korngrenzen der Probe UNCD deutlich duktiler sind

als die Korngrenzen der NCD Probe.

4.3.5 Bestimmung des mechanischen Verspannungszustands im Film

Wie in Kapitel 3.4.1 erläutert, erfolgte die Bestimmung des Stresszustandes von drei Filmen

durch die Auswertung der gefertigten Balkenstrukturen. Die Ergebnisse für die Proben

A-C sind in Tabelle 4.5 angegeben. Die Ergebnisse für den Stressgradient σ2 sind in

Tabelle 4.5: Mittlerer Filmstress σ1

Probe Mittlerer Filmstress (MPa)

A −151, 3 ± 41, 6
B −127, 5 ± 40, 6
C −361, 3 ± 94, 8

Tabelle 4.6 aufgelistet. Es wurden aus beiden Diamantfilmen durch Mikrostrukturierung

Balken hergestellt, wie in Kapitel 3.4.2 vorgestellt wurde. Mithilfe der später bestimmten

Elastizitätsmodule für die UNCD und die NCD Filme wurde der kritische Stress für den

längsten doppelseitig eingespannten Balken (L = 2 mm) bestimmt. Wie in den REM

Aufnahmen in Bild 4.27 gesehen werden kann, tritt bei keinem der Balken eine Knickung

auf. Daraus kann geschlossen werden, dass der kompressive Stress in den Balken kleiner

115

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Tabelle 4.6: Ergebnisse für den Stressgradient σ2: Ein negativer Wert von σ2 bedeutet, dass der kompressive

Stress in Richtung weg vom Substrat (positive y-Richtung) zunimmt, was zu einer Biegung des

Balkens nach unten (wie in Bild 3.5.6.1) hervorruft. Ein positiver Wert von σ2 bedeutet, dass der

kompressive Stress in pos. y-Richtung abnimmt, was zu einer Biegung des Balkens nach oben (in

pos. y-Richtung) nach sich zieht.

Probe Stressgradient (MPa)

A −13, 5 ± 1, 7
B 25, 1 ± 14, 2
C 32, 2 ± 4, 1

Bild 4.27: REM Aufnahmen der doppelseitig eingespannten Balken. Nachgedruckt aus M. Mohr et al., Journal

of Applied Physics, 116, 124308, 2014 mit freundlicher Genehmigung von AIP Publishing.

als der kritische Stress des längsten Balkens ist, der nach Gleichung 3.5.6.2 als -120 MPa

für die UNCD Probe und als -208 MPa für die NCD Probe berechnet werden kann.
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4.3 Mechanische Eigenschaften

4.3.6 Hochtemperaturplastizität von nanokristallinem Diamant

In den nachfolgenden Abschnitten werden Experimente vorgestellt, die die Temperaturabhän-

gikeit des Verformungsverhaltens von (ultra-)nanokristallinen Diamantfilmen beschreiben.

4.3.6.1 Plastische Verformung von nanokristallinen und ultrananokristallinen
Diamantfilmen bei hohen Temperaturen

Um in einem ersten Versuch zu zeigen, wie und ob sich nanokristalline und ultranano-

kristalline Diamantfilme bei höheren Temperaturen plastisch verformen lassen, wurden

Biegeversuche bei 900 ◦C bzw. 1000 ◦C im Vakuum durchgeführt. Dazu wurde die Biege-

vorrichtung konstruiert, die in Bild 4.28 abgebildet ist. Die Vorrichtung besteht aus einem

Bild 4.28: Biegevorrichtung für die Hochtemperaturversuche

Rahmen aus Molybdän. Der Stempel, ebenfalls aus Molybdän, wird durch eine Molyb-

dänschraube auf die Probe gedrückt. Ein Vorteil der Vorrichtung ist der vergleichsweise

geringe Ausdehnungskoeffizient von Molybdän (4, 7 · 10−6 K−1 bis 5, 8 · 10−6 K−1 [257]).

Diamantfilme mit 15 μm Dicke wurden durch Ätzung in KOH vom Siliziumsubstrat befreit

und kleine Bruchstücke in den Biegeapparat gelegt (ohne durch den Stempel den Film zu

verspannen). Danach wurde die ursprüngliche Krümmungsradius R1 des Films gemessen

(per Fotographie). Anschließend wurden die Filme in der Biegevorrichtung unterschiedlich

stark durchgebogen (zum Biegeradius R2) und für 30 min in einem evakuierten Rohrofen

(Restdruck p zwischen 10−4 und 10−5 mbar) auf die jeweilige Temperatur (900 ◦C oder

1000 ◦C) erhitzt. Im Anschluss an die Abkühlung wurde dann der neue Krümmungsradius

R3 der Filme nach Entfernung des Stempels wieder durch eine fotographische Aufnahme

festgehalten.

Die maximale elastische Dehnung (an der Filmoberfläche) kann berechnet werden als [186]

ε =
h
2

(
1
R2
− 1

R1

)

wobei h die Filmdicke ist, die per Mikroskop bestimmt wurde. Mit dem bekannten Elastizitäts-

modul der beiden Filme (siehe Kapitel 4.3.3) konnte ebenfalls die elastische Verspannung
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

(an der Oberfläche der Filmoberseite und Filmunterseite) nach dem Hookeschen Gesetz

berechnet werden als

σ0 = Eε

Die plastische Dehnung der Filmoberflächen kann berechnet werden als

εpl =
h
2

(
1
R3
− 1

R1

)

Es konnte im Rahmen der Messgenauigkeit keine Dickenabnahme der Filme erkannt werden.

In Bild 4.29(a) sind die Untersuchungen an den beiden Filmen bei einer Temperatur von

900◦C gezeigt. Es ist erkennbar, dass die Probe NCD, die größere Körner aufweist, bei

(a) bei einer Temperatur von 900 ◦C (b) bei einer Temperatur von 1000 ◦C

Bild 4.29: Plastische Verzerrung ε der als Funktion der Zeit

kleiner (σ0 = 0, 53 GPa) Vorverspannung keine erkennbare plastische Verformung erfährt.

Demgegenüber verformt sich die UNCD Probe, die eine kleine Korngröße von 6 nm aufweist,

innerhalb von 30 Minuten.

In Bild 4.29(b) sind die Messungen bei einer Temperatur von 1000◦C zu sehen. Es ist zu

erkennen, dass sich die NCD Probe nun auch plastisch verformt hat, was der höheren

Vorverspannung und der höheren Temperatur zuzuschreiben ist.

Zusammenfassend kann erkannt werden, dass sich die UNCD Probe mit Korngröße von 6

nm schon bei einer Temperatur von 900 ◦C und einem kleinen Stress von σ0 = 0, 47 GPa

innerhalb von 30 min. erkennbar verformt, wohingegen die Probe NCD mit einer Korngröße

von 20 nm, bei ähnlicher Verspannung (σ0 = 0, 53 GPa) keine erkennbare Verformung

erfährt. Für eine höhere Temperatur von 1000 ◦C und eine höhere Vorverspannung (σ0 =

1, 14 GPa) verformt sich allerdings auch Probe NCD erkennbar.

Der zugrunde liegende Verformungsmechanismus ist also abhängig von der Korngröße und

der aufgebrachten mechanischen Belastung.
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4.3 Mechanische Eigenschaften

4.3.6.2 Zeitabhängigkeit der plastischen Verformung von ultrananokristallinen
Diamantfilmen bei hohen Temperaturen

In den vorherigen Untersuchungen bei 900 ◦C bzw. 1000 ◦C konnte die Dynamik der Verfor-

mung nur sehr eingeschränkt beobachtet werden. In der folgenden Versuchsreihe wurde

deshalb in einer Dreipunktbiegeanordnung eine konstante Kraft auf eine ultrananokristal-

line Diamantprobe (Probentyp MCNCD, Korngröße 7,9 nm) aufgebracht und die zeitliche

Veränderung der Durchbiegung beobachtet. Zuvor wurde das Elastizitätsmodul, sowie die

Mikrohärte der untersuchten Filme mittels Nanoindentation bestimmt [258, 248, 220]. Dabei

wurde das Elastizitätsmodul als E = 403 ± 55 GPa (bei Annahme einer Poissonzahl von

ν = 0, 2 [259]) ermittelt, sowie eine Härte von H = 36 ± 6 GPa. Die Massendichte wurde

wie in Kapitel 3.3 beschrieben bestimmt und betrug 2, 77 ± 0, 03 g/cm3. Der Wert ist deutlich

kleiner, als der von einkristallinem Diamant [260], was auf das hohe Korngrenzenvolumen

zurückgeführt werden kann.

Zur Messung des plastischen Verformungsverhaltens wurde die Probe in einem evakuierba-

ren Rohrofen (Carbolite) auf die gewählte Temperatur aufgeheizt. Die Probe wurde dabei

durch die Wärmestrahlung des Heizsystems beheizt, welches aus Heizwendeln besteht,

die um das Rohr des Ofens angeordnet sind. Das Heizsystem war beweglich, so dass

die Probe schnell aufgeheizt und abgekühlt werden konnte. Bild 4.30 zeigt schematisch

den Aufbau des Rohrofens mit Pumpstand und Biegegerät. In Bild 4.31 ist der, über ein

Bild 4.30: Rohrofen mit Pumpstand und Biegegerät. Die Heizung, welche sich konzentrisch um das Quartz-

glasrohr befindet ist fahrbar gelagert.

Thermocouple in Probennähe gemessene Temperaturverlauf im Ofen für eine Messreihe

bei einer Heizertemperatur von 1000 ◦C dargestellt. Der Heizer wurde dabei je 10 min. über

der Probe plaziert und dann wegbewegt bis die Probe auf ca. 200 ◦C abgekühlt war.

Die konstante Kraft wurde durch ein Gewicht (F = 0, 443 N) aufgebracht, welches auf einem

Stempel ruhte, der von oben auf die Probe gesetzt wurde. Der Druck in der Vakuumkam-

mer wurde dabei durch eine Turbomolekularpumpe während des gesamten Experiments
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.31: Temperaturmessung, welche die schnelle Heiz- und Abkühlraten der Probe während des Dreipunkt-

biegeexperiments belegt.

zwischen 10−5 und 10−6 mbar gehalten.

Um einen klar definierten Spannungszustand im Film sicherzustellen wurden rechteckige

Probenstücke durch Laserstrukturierung (siehe näheres dazu in Anhang A.7) aus dem

Diamantfilm herausgeschnitten und anschließend durch Ätzung in KOH vom Siliziumsubstrat

abgelöst.

Die Proben wurden jeweils 10 min. lang auf die gewünschte Temperatur (700 ◦C bzw.

1000 ◦C) erhitzt und anschließend wieder abgekühlt. Anschließend wurde jedes Mal der

Biegeradius der Probe fotographisch durch eine fest montierte Kamera bestimmt. Der

Betrag der maximalen Dehnung an den oberen und unteren Probenoberflächen kann daraus

bestimmt werden als

εi =
h
2

(
1

Runloaded

− 1
Ri

)
wobei h die Filmdicke ist, welche per Rasterelektronenmikroskop bestimmt wurde, Runloaded

der Biegeradius im unbelasteten Fall, und Ri der Biegeradius des Zeitpunktes i für den die

Dehnung εi bestimmt wurde.

Für die Messreihen bei T = 700 ◦C ergab sich für Probe MCNCD keine messbare plastische

Verformung, wie in Bild 4.32 zu erkennen ist. Aus der rein elastischen Verformung bei t = 0
kann mit Hilfe der Gleichung

σ =
3Fl
2bh2 (4.3)

aus der angelegten Kraft F, dem Abstand l zwischen den Auflagepunkten der Probe, der

Probenbreite b und Probenhöhe h die maximale Spannung in der Probe bestimmt werden.

Aus dem Hooke’schen Gesetz (E = σ/ε) folgt für das so abgeschätzte Elasitzitätsmodul

E = 333± 59 GPa, was in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Nanoindentation

(E = 403 ± 55 GPa) ist. Beide Proben bogen sich nach Entfernung der Last im Rahmen der

Messgenauigkeit in die Ursprungsform zurück.

Der errechnete Verlauf der maximalen Dehnung ε der Proben, die bei T = 1000 ◦C unter-

sucht wurden ist in Bild 4.33 dargestellt. Ebenfalls zeigt sich bei Raumtemperatur zunächst
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4.3 Mechanische Eigenschaften

Bild 4.32: Dehnung ε als Funktion der Zeit t. Die elastische Dehnung kann bei t = 0 beobachtet werden. Es ist

erkennbar, dass sich die Proben nicht messbar verformen.

eine rein elastische Verformung (bei t = 0). Aus dem Hooke’schen Gesetz folgt für diese

Messungen ein Elastizitätsmodul von E = 488± 71 GPa, was ebenfalls in guter Übereinstim-

mung mit den Nanoindentationsmessungen steht. Für zunehmende Zeit t erhöht sich die

Dehnung zunächst schneller, dann langsamer. Nach der Entfernung der Last bogen sich die

Proben nicht in den ursprünglichen Zustand zurück, wie in Bild 4.33 dokumentiert ist. Dies

Bild 4.33: Dehnung ε als Funktion der Zeit t. Die elastische Dehnung kann bei t = 0 beobachtet werden. Für

längere Zeiten nimmt die Dehnung zu, da sich die Proben plastisch verformen.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

ist ein deutlicher Beweis der plastischen Verformung der Proben. Die auftretende Spannung

in den Proben war ca. 0,3 GPa (vergleiche Gleichung 4.3).

Diese Spannung ist deutlich niedriger, als die Literaturwerte (16 GPa [261] bzw. 7,9 GPa

[262]) der Fließspannung für Diamant bei ca. 1000 ◦C.

Die etwas unterschiedlich stark ausfallende elastische Verzerrung kann sowohl auf die leicht

unterschiedliche Spannung aufgrund leicht unterschiedlicher Filmdicke zurückgeführt wer-

den, als auch auf systematische Fehler aufgrund von Paralaxe-Fehlern bei der Messung der

Balkendurchbiegung. Diese systematischen Fehler sollten jedoch für die unterschiedlichen

Zeitschritte für jede Probe gleich sein, da die Kamera so am Ofen fixiert wurde, dass der

Blickwinkel für jeden Zeitschritt gleich war.

Es ist bekannt, dass sich Diamantkorngrenzen durch Annealing ab etwa 800◦C verändern

[263, 264, 265, 266]. Dies ist vorwiegend durch eine Veränderung des, mit sichtbarem Licht

angeregten Ramanspektrum erkennbar [263, 264, 265, 266]. Zwei Ramanpeaks, welche

im allgemeinen C-H Bindungen zugeordnet werden, werden durch Annealing von (ultra-

)nanokristallinen Diamantfilmen oberhalb 800◦C schwächer bzw. verschwinden [263, 264,

265, 266]. Der genaue Prozess, welcher dabei stattfindet ist noch nicht geklärt.

Um jedoch herauszufinden, ob die transiente plastische Verformung der ultrananokristallinen

Diamantfilme durch diesen Prozess verändert wird, wurden vier Proben für 1 Stunde bei

1000◦C annealed (ohne mechanische Belastung). Danach durchgeführte Nanoindentationen

offenbarten ein leicht (aber nicht signifikant) höheres Elastizitätsmodul und eine leicht höhere

Härte (E = 414 ± 71 GPa, H = 37 ± 8 GPa). Dichtemessungen an den annealten Proben

zeigten eine leicht erhöhte Dichte von 2, 87 ± 0, 03 g/cm3 (gegenüber 2, 77 ± 0, 03 g/cm3

vor Annealing). Das deutet darauf hin, dass während des Annealings bei 1000 ◦C eine

Verdichtung der Korngrenzen erfolgt.

Anschließend wurde an den annealten Proben der gleiche Biegeversuch wie oben beschrie-

ben durchgeführt. Die Dehnung ε als Funktion der Zeit t ist in Bild 4.34 dargestellt.

Wie in Bild 4.34 zu erkennen ist, ist der Verlauf deutlich flacher als in Bild 4.33. Eine

technisch relevante Größe ist die konstante Dehnrate, welche sich in diesem Fall für beide

Probenreihen durch lineare Fits für die Datenpunkte zwischen 20 und 60 min zu ε̇ = 8 · 10−9

und 4 · 10−8 1/s ergeben. Dies ist Größenordnungen kleiner als die stationäre Kriechrate von

einigen Nickelbasis Superlegierungen unter ähnlichen Bedingungen [267].

Ein weiterer Beweis, dass sich die Korngrenzen durch die Hitzeeinwirkung verändern

kann durch Ramanspektroskopie erbracht werden. Es wurden dazu Ramanmessungen

(Anregungswellenlänge 532 nm) an einer Probe nach dem Wachstum durchgeführt, sowie

an einer Probe die 1 h bei 1000 ◦C in Dreipunktbiegung (siehe oben) belastet wurde.

Ebenso wurde eine Messung an einer der Proben durchgeführt, welche 1 h bei 700 ◦C im
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4.3 Mechanische Eigenschaften

Bild 4.34: Dehnung ε als Funktion der Zeit t nach 1 Stunde Annealing bei 1000◦C. Die elastische Dehnung

kann bei t = 0 beobachtet werden.

Biegeversuch belastet wurde. Die Messungen sind in Bild 4.35 dargestellt. Alle Messungen

wurden mit einer Anregungswellenlänge von 532 nm durchgeführt. In dem gemessenen

Bild 4.35: Ramanmessungen an einem unbehandeltem MCNCD Film, an einem bei 700 ◦C und bei 1000 ◦C ver-

formten Film. Die Abnahme des Peaks bei ca. 1140 cm−1 für zunehmende Temperatur ist erkennbar.

Ebenso ist eine geringe Änderung der Steigung des Hintergrunds zu erkennen.

Spektrum sind mehrere Peaks erkennbar. Zum einen ist das sogenannte G-Band erkennbar

(bei etwa 1575 cm−1) [268, 265, 269], sowie das D-Band (bei etwa 1345 cm−1) [268, 265, 269].
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Der Diamantpeak kann nicht erkannt werden, da die Anregung für Schwingungen von sp3-

Bindungen durch sichtbares Licht deutlich geringer ist als von sp2-Bindungen [269, 270]. Der

Peak bei etwa 1200 cm−1 wird gewöhnlich amorphen sp3-Bindungen zugeordnet [269, 271].

Zusätzlich sind Peaks bei etwa 1140 cm−1 und 1480 cm−1 erkennbar, welche C-C und C-H

Schwingungen zugeordnet werden [269, 272]. Die Steigung des Spektrums m, bzw. das

Verhältnis m/I(G) ist ein Maß für die Wasserstoffkonzentration in der Korngrenze [269, 273,

274]. In Tabelle 4.7 sind die ermittelten Kennwerte der drei Messungen zusammengefasst.

Tabelle 4.7: Zusammenfassung der ermittelten Kennwerte

Ergebnis I(1140 cm−1)/I(G) m/I(G)
wie gewachsen 0.08 0.000168

700 0.09 0.000132

1000 0.00 0.000122

Es ist erkennbar, dass der Peak bei 1140 cm−1 abnimmt, wenn die Temperatur erhöht wird

(siehe Tabelle 4.7). Sollte die Zuordnung zu C-C und C-H Schwingungen stimmen, so wäre

das ein Hinweis, dass beispielsweise Wasserstoff aus den Korngrenzen ausdiffundiert und

dadurch die Korngrenzen in ihrer Struktur verändern. Die Zuordnung der Peaks bei 1140 cm−1

und 1480 cm−1 zu C-C und C-H (transpolyacetylene) ist nicht unumstritten, eine klarere

Aussage über die Wasserstoffkonzentration ist möglich, wenn die Steigung des Spektrums

betrachtet wird, bzw. m/I(G) [269, 273, 274]. Wie in Tabelle 4.7 zusammengefasst wurde,

ist erkennbar, dass sich das Verhältnis m/I(G) für höhere Temperaturen verringert, was auf

eine abnehmende Wasserstoffkonzentration in den Korngrenzen hindeutet.
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4.3 Mechanische Eigenschaften

4.3.6.3 Modellierung des plastischen Verformungsverhaltens

Um das unterschiedliche Verformungsverhalten beider Versuchsreihen beschreiben zu

können kann der Dehnungsverlauf ε(t) mittels eines erweiterten Maxwell-Modells darge-

stellt werden. Solch ein Modell wird gewöhnlich verwendet um viskoelastisches Verhalten

zu modellieren [218]. In Bild 4.36 ist das angewendete Modell dargestellt, welches aus

einem Maxwell-Glied (Reihenschaltung einer Feder und einem Dämpfer) und einer parallel

geschalteten Feder besteht. Die Federn sind durch die Elastizitätsmoduli E0 und E1 gekenn-

Bild 4.36: Schematische Darstellung des Maxwell-Modells, welches zur Beschreibung des Verformungsverhal-

tens der ultrananokristallinen Diamantschichten benutzt wird.

zeichnet, der Dämpfer wird durch eine Zeitkonstante τ charakterisiert. Der zeitliche Verlauf

der Dehnung ε(t) kann dann beschrieben werden als (siehe Ref. [218], S. 85 ff., [275]).

ε(t) =
σ0

E1
+
σ0

E0
·
(
1 − exp

(
− t · E0

η

))
dabei ist η die Dehnviskosität, welche durch das Dämpfungsglied modelliert wird. Der

Betrag der Spannung σ0, welche an den Oberflächen der Proben im Dreipunktbiegeversuch

auftreten können, berechnet sich aus der aufgebrachten Last F, der Probenbreite b, der

Probenlänge l und der Probendicke h als

σ0 =
3Fl
2bh2

und daraus kann dementsprechend sowohl E0, E1 als auch η aus den gefitteten Kurven

ermittelt werden. In Tabelle 4.8 ist ein Überblick über die ermittelten Größen gegeben. Es

Tabelle 4.8: Zusammenfassung der ermittelten Modellparameter

Ergebnis E1 (GPa) E0 (GPa) η (1014 Pa s)
ohne Annealing 535 ± 3 1216 ± 24 4.92 ± 0.46
mit Annealing 356 ± 3 1477 ± 60 8.98 ± 1.42

ist erkennbar, dass sich die Elastizität E1 nicht deutlich verändert, wohingegen E0 und die

Dehnviskosität η durch das Annealing zunehmen. Die ermittelten Viskositätswerte liegen

oberhalb von η = 1012 Pa s, der Definition des Glasübergangs. Dementsprechend liegt der

Glasübergang des Materials oberhalb von 1000◦C.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

(a) Dehnungsverlauf ε(t) bei einer Temperatur von

1000 ◦C
(b) Dehnungsverlauf ε(t) bei einer Temperatur von

1000 ◦C von Proben, die vorher 1 Stunde bei

1000 ◦C annealed wurden

Bild 4.37: Dehnungsverlauf ε(t) der als Funktion der Zeit

4.3.6.4 Plastische Verformung von nanokristallinen und ultrananokristallinen
Diamantfilmen an Luft

Um zu beobachten, ob schon bei niedrigeren Temperaturen, bei denen Diamant an Atmo-

sphäre noch nicht nennenswert oxidiert, eine plastische Verformung möglich ist, wurden

Versuche bei niedrigeren Temperaturen ohne Ausschluss der Atmosphäre durchgeführt.

Dazu wurden Pressformen hergestellt, in die Diamantfilme eingelegt werden konnten und

wodurch dann die Filme auf einen definierten Radius gebracht werden konnten. Im Anhang,

in Bild A.13, sind die, in der Bachelorarbeit von Harms Fey [276] entstandenen Formen

aus Kelutherm 1000 R©3) zu sehen. Die genaue Dicke der etwa 15 μm dicken, freistehen-

den Diamantfilme wurde wieder per Mikroskop bestimmt und sowohl der ursprüngliche

Krümmungsradius als auch der Krümmungsradius nach der Wärmebehandlung mit einer

Mikroskopkamera festgehalten. Wie in den vorherigen Experimenten wurde aus der Krüm-

mung vor und nach der Wärmebehandlung sowohl die maximale elastische Vorspannung

im Film, als auch die plastische Dehnungsverformung bestimmt. In Bild 4.38 sind die ermit-

telten plastischen Dehnungen ε0 bei unterschiedlichen Vorverspannungen σ0 für die UNCD

Proben nach 30 min bei 600 ◦C zu sehen. Es wurden auch Proben für 60 min annealed,

wobei die Proben ohne Unterbrechung 60 min geheizt wurden. Auch diese Messungen

sind in Bild 4.38 gezeigt. Für die NCD Proben konnte auch nach 2 Stunden bei 600 ◦C und

3)KELUX Kunststoffe GmbH, 47608 Geldern
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4.3 Mechanische Eigenschaften

unter ähnlichen Vorspannungsbedingungen keine plastische Verformung bemerkt werden

[276]. Man kann erkennen, dass sich die Filme, ähnlich wie bei 900 ◦C oder 1000 ◦C auch

Bild 4.38: Plastische Dehnung der Diamantfilme nach 30 min bei 600 ◦C (wie in Ref [276] ermittelt)

schon bei 600 ◦C plastisch verformen lassen. Zudem ist eine leichte Stressabhängigkeit in

beiden Fällen beobachtbar, wie durch die gefitteten Geraden in Bild 4.38 verdeutlicht wird.

Zwar wiesen die untersuchten Proben nach der Erhitzung auf 600 ◦C leichte Spuren von

Oxidation auf, die Probendicke blieb aber im Rahmen der Messgenauigkeit so groß wie vor

der Messung. Durch Röntgenbeugung wurde gezeigt, dass die Proben nach der Erhitzung

weiterhin aus nanokristallinem Diamant bestehen. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen

werden, dass die plastische Verformung, ähnlich wie in Ref. [277], teilweise durch die Ätzung

der nicht-Diamant Phase in den Korngrenzen verursacht wurde.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

4.4 Elektrische Leitfähigkeit

Die elektrischen Leitfähigkeiten konnten nur für Proben ermittelt werden, die bei einer

hohen Filamenttemperatur und mit hohem Methangehalt (Wachstumsstrategie 3) im Wachs-

tumsgas hergestellt wurden. Die Proben, welche unter Inertgaszugabe hergestellt wurden

hatten keine messbare elektrische Leitfähigkeit. In Bild 4.39 sind die ermittelten spezifischen

elektrischen Leitfähigkeiten als Funktion der prozentualen Ammoniakzugabe während des

Wachstums aufgetragen. Die ermittelten Werte der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit

sind auch in Tabelle A.12 im Anhang zusammengefasst.

Bild 4.39: Die ermittelte spezifische Leitfähigkeit als Funktion der Ammoniakzugabe (bezogen auf die

Gesamtgasmenge)

Es ist erkennbar, dass sich keine Korrelation zwischen elektrischer Leitfähigkeit und der

Korngröße ergibt. Für den hier untersuchten Bereich von Ammoniakbeimengung gibt es

auch keine deutliche Korrelation zwischen Ammoniakzugabe und elektrischer Leitfähigkeit.
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4.5 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

4.5 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen

Diamantfilmen

Um (ultra-) nanokristalline Diamantschichten als Material für die Mikrosystemtechnik einsetzt

zu können, müssen die mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften bekannt

sein. Darüberhinaus kann aus dem Vergleich der mechanischen und thermischen Eigen-

schaften Rückschlüsse auf die Struktur der Korngrenzen der nanokristallinen Schichten

gewonnen werden. Solche Erkenntnisse sind wichtig um Materialien für die unterschied-

lichen Anwendungen optimieren zu können. In diesem Kapitel werden Messungen der

Wärmeleitfähigkeit verschiedener nanokristalliner Diamantschichten vorgestellt, modelliert

und mit den elastischen Eigenschaften in Verbindung gesetzt.

4.5.1 Der Wärmeübergang zwischen Diamantschicht und Silizium

Substrat

Bevor mit der in Kapitel 3.7 vorgestellten 3ω-Methode die Wärmeleitfähigkeit von Diamant-

filmen auf Siliziumsubstraten bestimmt werden kann, muss der Wärmeübergangswider-

stand (Kapitza-Widerstand Rk,Dia-Si) zwischen Diamantfilm und Siliziumsubstrat und der

Wärmeübergangswiderstand Rk,Au-Dia zwischen Goldheizer und Diamantfilm bekannt sein.

Zwar existierten Modelle, die den Phononentransport über Grenzflächen zwischen gleichen

oder ungleichen Materialien beschreiben (das Diffuse-Mismatch Modell und das Acoustic-

Mismatch Modell) [180, 278], diese können allerdings nicht die ganze Komplexität realer

Grenzflächen beschreiben [278, 279].

Zum anderen gilt es zu zeigen, ob, wie in Ref. [183] durch eine eventuell geringe Nukleati-

onsdichte bedingt, die Porosität des Films mit größerer Schichtdicke abnimmt und dadurch

die Wärmeleitfähigkeit zunimmt. Auch eine Änderung der Filmmorphologie mit zunehmen-

der Filmdicke, wie in [280] beobachtet wurde, gilt es auszuschließen, um einen, von der

Schichtdicke unabhängigen Wert der Wärmeleitfähigkeit zu messen.

Darum wurde im Folgenden an einem Diamantfilm, der unterschiedlich lange gewachsen

wurde und dementsprechend unterschiedliche Schichtdicken h aufwies an unterschiedlichen

Stellen mit leicht variierender Schichtdicke 3ω-Mess-Strukturen aufgebracht und Messungen

durchgeführt. Anschließend wurde mit der Temperaturoffset-Methode [246, 243] (Gleichung

3.20) die jeweilige Wärmeleitfähigkeit berechnet, bzw. der Gesamtwärmewiderstand der

Schicht (inkl. Übergangswiderstand zwischen Diamant und Silizium) berechnet als

Rges =
h

λ · 2b · l
wobei λ die jeweilige Wärmeleitfähigkeit nach Gleichung 3.20 ist, 2b ist die Breite und l die
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Länge des Heizelements und h ist die Dicke der Schicht. Dieser Gesamtwiderstand setzt

sich allerdings jedesmal zusammen als

Rges =
h

λ · 2b · l + Rk,ges

wobei Rk,ges = Rk,Dia-Si + Rk,Au-Dia die Summe aus dem Wärmeübergangswiderstand zwischen

Siliziumsubstrat und Diamantschicht und dem Wärmeübergangswiderstand zwischen Gold-

heizer und Diamantschicht darstellt. Der Gesamtwärmewiderstand Rges kann nun über der

Schichtdicke h aufgetragen werden. Dies ist in Bild 4.40 zu sehen.

Bild 4.40: Wärmewiderstand als Funktion der Schichtdicke

Aus dem y-Achsenabschnitt der gefitteten Gerade ergibt sich ein Übergangswiderstand

zwischen Silizium und Diamant von 1, 78 K/W. Für alle Heizelemente war die Fläche

2b · l = (19.3 ± 0.4) · 10−9 m2 und damit ist der, auf die Fläche normierte Kapitza-Widerstand

der Grenzschichten Rk,ges = (3, 44 ± 0.71) · 10−8 m2K/W. Der Grenzflächenwiderstand zwi-

schen Gold und Diamant wurde von Hohensee et al [281] mit 1, 4 · 10−8 m2K/W bestimmt.

Daraus kann der Wärmeübergangswiderstand Rk,Dia-Si als (2.0±0.7)·10−8 m2K/W abgeschätzt

werden. Dieser Wert ist in der gleichen Größenordnung wie der Übergangswiderstand, der

von Goodson et al [282] abgeschätzt wurde. Der Wert ist einen Faktor 10 größer als der

Übergangswiderstand, der von Verhoeven et al [283] für Hochorientierte Diamantfilme

(HOD) ermittelt wurde. Dieser hatte Aufgrund einer β-SiC Zwischenschicht zwischen Dia-

mant und Silizium einen Wert von 4 · 10−9 m2K/W bestimmt. Im Kontrast dazu fand Goyal et

al. [284] einen Übergangswiderstand zwischen ultrananokristallinem Diamant und Silizium

von 9 · 10−7 m2K/W bei Raumtemperatur.

Zum Vergleich wird der Wärmeübergangswiderstand Rk,AMM mit Hilfe des Acoustic-Mismatch

Modells [180] abgeschätzt: Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Phonon mit normalem Ein-

fallswinkel zur Grenzfläche vom Diamantfilm ins Siliziumsubstrat transmittiert wird, kann
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4.5 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

berechnet werden als [180]

τ =
4ρDiavDiaρS ivS i

(ρDiavDia + ρS ivS i)2

wobei ρDia und ρS i die Massendichten von Diamant und Silizium sind und vDia und vS i die

Phononengeschwindigkeit von Diamant und Silizium. Wobei hier wieder die Debye-Näherung

einer festen, von der Frequenz unabhängigen Phononengeschwindigkeit angenommen wird.

Der Kapitza-Widerstand kann dann abgeschätzt werden als

Rk,AMM =
4

cDiavDiaτ

wobei τ die oben berechnete Übergangswahrscheinlichkeit ist, cDia die spezifische Wär-

mekapazität von Diamant und vDia die Phononengeschwindigkeit von Diamant. Die Pho-

nonengeschwindigkeiten v für Diamant und Silizium können aus den longitudinalen vL und

transversalen vT Schallgeschwindigkeiten gemittelt werden durch

v =

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝ 3
1
c3

L
+ 2

c3
T

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
1/3

Die Wärmekapazität cDia von Diamant ist bei Raumtemperatur 1, 782·106 J·m−3K−1 [285, 286].

Dann ergibt sich mit Zahlenwerten aus [180] (ρDia = 3512 kg/m3, ρS i = 2330 kg/m3,

vDia = 15, 2 · 103 m/s, vS i = 6, 8 · 103 m/s) für die Phononen-Übergangswahrscheinlichkeit

τ = 0, 71 und den Wärmeübergangswiderstand Rk,AMM = 0, 209 · 10−9 m2K/W.

Der von uns ermittelte Wert Rk,Dia-Si = (2, 0 ± 0.7) · 10−8 m2K/W ist um einen Faktor 100

größer als der nach dem Acoustic-Mismatch Modell abgeschätzten Wert von Rk,AMM =

0, 209 · 10−9 m2K/W und in der gleichen Größenordnung wie der von Goodson et al abge-

schätzte Wert für mikrokristalline Diamantfilme auf Silizium [282, 287]. Der hier bestimmte

Wärmeübergangswiderstand der Diamant-Silizium Grenzfläche wird in Tabelle 4.9 mit dem

nach dem Acoustic Mismatch Model berechneten theoretischen Wert, sowie der Literatur

verglichen.

Da das Acoustic-Mismatch Modell davon ausgeht, dass die Kontaktflächen zwischen den

beiden Materialien ideal miteinander verbunden sind [288], deutet ein höherer Kapitza-

Widerstand auf eine schwächere Bindung zwischen dem Diamantfilm und dem Silizium-

substrat hin. Losego et al haben gezeigt, dass der Kapitza-Widerstand größer wird, wenn

die Stärke der atomaren Bindungen zwischen den Grenzfläche kleiner ist [289]. Auch

Monachon et al finden eine Korrelation zwischen dem Kapitza-Leitwert zwischen Metall-

Diamant-Grenzflächen und der Adhesionsenergie zwischen Metall und Diamant [290]. Auch

die Existenz oder Abwesenheit von SiC an der Diamant-Silizium-Grenzfläche wird einen

Einfluss auf den Kapitza-Widerstand der Grenzfläche haben. Die generell schwache Haftung
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Tabelle 4.9: Wärmeübergangswiderstand der Diamant-Silizium Grenzfläche, Literaturwerte verglichen mit

dieser Arbeit und dem nach dem Acoustic Mismatch Model berechneten theoretischen Wert

Quelle Rk,Dia-Si (m2K/W)

Referenz [282] 1, 5 · 10−8

Referenz [283] 4 · 10−9

Referenz [284] 9 · 10−7

errechnet, Acoustic Mismatch Model 0, 21 · 10−9

gemessen, diese Arbeit (2, 0 ± 0, 7) · 10−8

der hier mittels Hot Filament CVD gewachsenen Schichten auf den mit Nanodiamant bekeim-

ten Siliziumsubstraten deutet darauf hin, das unter den verwendeten Bedingungen keine

mechanisch stabilisierende Siliziumkarbid Zwischenschicht entsteht. Da alle gemessenen

Widerstandswerte in Bild 4.40 gut auf einer Geraden liegen, kann geschlussfolgert werden,

dass in unseren Filmen keine Änderung der Wärmeleitfähigkeit mit der Schichtdicke auftritt.

In Bild 4.41 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des untersuchten Films zu sehen.

(a) Repräsentative REM Aufnahme des Quer-

bruchs einer untersuchten Schicht. Es ist kei-

ne Änderung der Filmmorphologie über die

betrachtete Filmdicke zu erkennen.

(b) Repräsentative REM Aufnahme eines

untersuchten Filmes: Vergrößerung des

Substrat-Film Interfaces. Es sind, anders als

in [183], keine Poren zu erkennen.

Bild 4.41: REM Aufnahmen des untersuchten Filmes

Es kann, wie in Bild 4.41(a) zu sehen ist, keine Änderung der Filmmorphologie über die

betrachtete Filmdicke von etwa 1 μm festgestellt werden. Darüberhinaus sind, anders als in

Ref [183] keine Poren an der Grenzfläche zwischen Silizium und Diamant zu erkennen. Dies

wird auf die höhere Nukleationsdiche der hier untersuchten Proben zurückgeführt. Jedenfalls

untermauern diese Aufnahmen das Ergebnis, dass eine konstante Wärmeleitfähigkeit für

den Diamantfilm über den betrachteten Schichtdickenbereich existiert. Die Modellvorstellung,

die den nachfolgenden Analysen zugrunde liegt ist in Bild 4.42 dargestellt.

132

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


4.5 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

Bild 4.42: Modellvorstellung der Wärmewiderstände in den untersuchten Diamantfilmen

4.5.2 Bestimmung der thermischen Leitfähigkeit

Es wird nun davon ausgegangen, dass der Diamantfilm homogene Eigenschaften aufweist

und im Speziellen unabhängig von der Dicke eine konstante spezifische Wärmeleitfähig-

keit λ besitzt. Der Wärmewiderstand zwischen Diamantoberfläche und Substratunterseite

setzt sich zusammen aus dem Wärmewiderstand des Films RDia, dem Wärmeübergangs-

widerstand Rk,Dia-Si, an den Grenzflächen zwischen Diamant und Silizium und zwischen

Gold und Diamant (der als Rk,ges = (3, 44 ± 0, 71) · 10−8 m2K/W bestimmt wurde) und dem

Wärmewiderstand des Substrats RS i.

Die Wärmeleitfähigkeit von mehreren Diamantfilmen mit unterschiedlichen Wachstumspara-

metern wurde mit dem in Kapitel 3.7.3 vorgestellten Messaufbau gemessen. Die ermittelten

Werte sind in Bild 4.43 dargestellt.

4.5.3 Modellierung der Wärmeübergangsleitfähigkeit der Korngrenzen

Die gemessenen Werte der Wärmeleitfähigkeit sind deutlich geringer als der Literaturwert

für einkristallinen Diamant. Zum einen verringert Streuung an den Korngrenzen die mittlere

freie Weglänge der Phononen, zum anderen spielt der Wärmeübergangswiderstand von

Korn zu Korn eine wichtige Rolle (siehe Kapitel 2.3.3.2). Hier wird das von Dong et al

[178] vorgestellte Modell (siehe Kapitel 2.3.3.2) zur Modellierung der Wärmeleitfähigkeit

der Diamantfilme herangezogen. Dabei wurde abweichend von Dong et al [178] für die

Bulk-Wärmeleitfähigkeit von Diamant λ0 = 2200 W/mK angenommen [170], was der allge-

mein akzeptierte Wert für IIa-Typ Diamant ist [183, 171]. Die mittlere freie Weglänge der

Phononen wurde, wie in Ref. [178] als l0 = 180 nm angenommen. In Abbbildung 4.44 ist

die Wärmeleitfähigkeit von einkristallinem Typ IIa Diamant (gestrichelte Linie) zusammen

mit dem Wärmeleitfähigkeitsverlauf (punktstrichlierte Linie) eingezeichnet, wie er sich für

die Verringerung der mittleren freien Phononenweglänge ergibt. Dazu ist der theoretische
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.43: Die gemessenen Werte als Funktion der Korngröße, gleichzeitig ist der Wert für einkristallinen

Typ-IIa Diamant eingezeichnet [183, 171]

Verlauf der Wärmeleitfähigkeit nach der von Dong et al [178] vorgeschlagenen Modellglei-

chung für verschiedene Wärmeübergangsleitfähigkeiten (Gk = 1/Rk) dargestellt. In Bild

Bild 4.44: Die Wärmeleitfähigkeit von einkristallinem Typ IIa Diamant, zusammen mit dem Wärmeleitfähigkeits-

verlauf, wie er sich als Konsequenz der Korngrenzenstreuung darstellt. Zudem ist die Modellierung

der Wärmeleitfähigkeit für unterschiedliche Wärmeübergangsleitwerte Gk eingezeichnet.

4.43 sind die Messergebnisse zusammen mit den modellierten Wärmeübergangsleitwerten

eingezeichnet. Für die gemessenen Wärmeleitfähigkeit ergeben sich nach Gleichung 2.8
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4.5 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

Kapitza-Widerstände zwischen Rk = 0, 39 · 10−9 m2K/W (Gk = 1/Rk = 2, 5 G W/m2K) und

1, 034 · 10−8 m2K/W (Gk = 96, 7 M W/m2K) (immer bei der Annahme von l0 = 180 nm und

λ0 = 2200 W/mK). Der Kapitza-Leitwert von Gk = 3 G W/m2K, der von Angadi et al in

[183] für ultrananokristalline Diamantfilme mit 3 − 5 nm Korngröße in [183] bestimmt wurde,

liegt an der oberen Grenze der von uns gemessenen Kapitza-Leitwerte. Betrachten wir die

Bild 4.45: Wärmeleitfähigkeit λ der gemessenen Diamantfilme aufgetragen über die Korngröße D der Filme

gemessenen Werte im Einzelnen (siehe Bild 4.45), so kann der Trend erkannt werden, dass

die Wärmeleitfähigkeit für kleinere Korngrößen abnimmt. Gleichzeitig kann erkannt werden,

dass der Kapitza-Leitwert der Korngrenzen Gk für die Proben jeweils verschieden ist. Aus

den Untersuchungen von Losego [289] und Monachon [290] kann geschlossen werden,

dass eine steife Verbindung zwischen zwei Körnern tendenziell auch einen hohen Wert für

die Korngrenzenwärmeleitfähigkeit mit sich bringen muss.

4.5.4 Modellierung der Korngrenzenelastizität

Um nun einen Vergleich zu ermöglichen zwischen der mechanischen Steifigkeit der Korn-

grenzen und den, im vorherigen bestimmten Wärmeübergangsleitwerten, kann ein sehr

einfaches 2-Phasenmodell benutzt werden, wie es in Abschnitt 2.2.4 dargestellt wurde. Die

Korngrenzendicke wird für alle weiteren Berechnungen als Δ = 0, 5 nm angenommen [108].

In Bild 4.46 ist das mit Gleichung 2.3 berechneten Korngrenzenelastizitätsmodul EGB über

der Wärmeübergangsleitfähigkeit Gk zwischen den Körnern aufgetragen. In Bild 4.47 sind die

gemessenen Ramanspektren der untersuchten Proben zu sehen. Die Anregungswellenlän-

ge betrug 532 nm. Der Diamantpeak kann bei 1333 cm−1 gefunden werden, das Kohlenstoff

D-Band findet sich bei etwa 1357 cm−1 und das G-Band bei etwa 1538 cm−1 [291, 269].

Gleichzeitig sind Peaks bei 1135 cm−1 und 1457 cm−1 zu sehen, die üblicherweise mit

C-C und C-H Vibrationsmoden in Verbindung gebracht werden [269, 272]. Ein zusätzlicher
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.46: Korngrenzenelastizität EGB verglichen mit der Wärmeübergangsleitfähigkeit Gk zwischen den Kör-

nern. Nachgedruckt aus Acta Materialia, 122, Mohr et al, ,,Influence of grain boundaries on elasticity

and thermal conductivity of nanocrystalline diamond films’’, 92-98, Copyright (2017), mit Genehmi-

gung von Elsevier

Peak bei 1200 cm−1 wird amorphem, sp3-gebundenen Kohlenstoff zugeordnet [269, 271].

Aufgrund des kleineren Raman Wechselwirkungsquerschnitts von Diamant, verglichen mit

sp2-gebundenem Kohlenstoff ist der Diamantpeak nicht für alle gemessenen Proben sichtbar

[269, 270].

Die Steigung m des Photolumineszenz (PL) Hintergrunds nimmt mit der Menge an Was-

serstoff in der Korngrenze zu [269, 273, 292]. Somit kann das Verhältnis zwischen der

Steigung m des PL-Hintergrunds und der Intensität des G-Band Peaks I(G) als Maß für die

Wasserstoffkonzentration in der Korngrenze herangezogen werden [269, 273, 292].

Die volle Halbwertsbreite des G-Band Peaks FWHM(G) im Ramanspektrum von Kohlen-

stoffschichten ist ein Maß für die strukturelle Unordnung (Variation der Bindungslängen und

der Bindungswinkel) des Kohlenstoffs [265, 292]. Wie von Casiraghi et al gezeigt wurde,

hängen die mechanischen Eigenschaften von amorphen Kohlenstofffilmen hauptsächlich

vom sp3-Anteil ab, der proportional zur Unordnung und damit der FWHM(G) ist [292]. Daher

setzen wir die FWHM(G) des Kohlenstoffnetzwerkes in der Korngrenze in Verbindung mit

seiner mechanischen Steifigkeit.

In Bild 4.48, das Verhältnis m/I(G) als Funktion der FWHM(G) aufgetragen. Da das

FWHM(G) ein Maß für die strukturelle Unordnung der sp2-gebundenen Kohlenstoffphase

ist, die mit einem höheren sp3-Anteil in der Korngrenze einhergeht [292], kann aus dem

sichtbaren Zusammenhang in Bild 4.48 geschlussfolgert werden, dass ein höherer Anteil an

Wasserstoff in der Korngrenze zu einer höheren Vierfachkoordination der Kohlenstoffatome

in der Korngrenze führt und deshalb zu einem höheren sp3/sp2-Verhältnis der Korngrenze
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4.5 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

Bild 4.47: Die gemessenen und gefitteten Ramanspektren der untersuchten Proben. Nachgedruckt aus Acta

Materialia, 122, Mohr et al, ,,Influence of grain boundaries on elasticity and thermal conductivity of

nanocrystalline diamond films’’, 92-98, Copyright (2017), mit Genehmigung von Elsevier

führt. Dieser Zusammenhang wird auch durch Simulationen von Zapol et al unterstützt [162].

Die, nach Gleichung 2.8 berechneten Korngrenzenwärmeleitfähigkeiten aller untersuchten

nanokristallinen Diamantschichten sind in Bild 4.49 als Funktion der FWHM(G) aufgetragen.

In beiden Fällen ist eine klare Korrelation zu sehen.

Dies bedeutet, das eine höhere Unordnung der sp2-Bindungen der Korngrenzenatome

vorrangig einher geht mit einer höheren Steifigkeit der Korngrenze und gleichzeitig führt

eine höhere Ordnung der sp2-gebundenen Korngrenzenatome dazu, dass die Korngrenze

insgesamt weicher wird und auch der Wärmeübergangswiderstand aufgrund der kleineren

Kohäsionskräfte abnimmt.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Bild 4.48: Vergleich des Verhältnisses m/I(G), ein Maß für den Wasserstoffgehalt in den Korngrenzen, mit

FWHM(G), einem Maß für den sp3-Gehalt in der Korngrenze. Eine höhere Wasserstoffkonzentration

in den Korngrenzen führt zu einem größeren sp3/sp2-Verhältnis in den Korngrenzen. Nachgedruckt

aus Acta Materialia, 122, Mohr et al, ,,Influence of grain boundaries on elasticity and thermal

conductivity of nanocrystalline diamond films’’, 92-98, Copyright (2017), mit Genehmigung von

Elsevier

Bild 4.49: Zusammenhang zwischen Korngrenzenwärmeleitfähigkeit Gk und FWHM(G). Nachgedruckt aus

Acta Materialia, 122, Mohr et al, ,,Influence of grain boundaries on elasticity and thermal conductivity

of nanocrystalline diamond films’’, 92-98, Copyright (2017), mit Genehmigung von Elsevier
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Herstellung von (ultra-)nanokristallinen

Diamantschichten

Ausgehend von den bekannten empirischen Zusammenhängen zwischen Methankonzentra-

tion und Substrattemperatur [67], sowie den theoretischen Überlegungen zur Veränderung

der Renukleationsrate (siehe Kapitel 2.1) wurden erfolgreich verschiedene Strategien umge-

setzt um die Mikrostruktur der herzustellenden Diamantfilme kontrolliert zu beeinflussen.

Es wurden die Auswirkungen von Edelgasen im Wachstumsgas auf die erzeugten Diamant-

filme untersucht. Dabei findet keine direkte Beeinflussung der chemischen Reaktionswege

statt. Ausserdem wurde die Änderung des Diamantwachstums bei Erhöhung des Methange-

halts untersucht. Ebenfalls wurde die Wirkung von Ammoniakzugaben ins Wachstumsgas

auf die Proben untersucht. Hierbei wird eine Veränderung der chemischen Prozesse in der

Gasphase während des Wachstums erwartet.

Für die Diamantsynthese mit Edelgaszugabe sind das Verhältnis von Ar/H2 [293] bzw.

He/H2, die Methankonzentration [294], sowie der verwendete Druck [295] wichtige Parame-

ter, die die Struktur und Morphologie der Schichten beeinflussen. In den hier vorgestellten

Prozessen wurde stets ein konstanter Prozessdruck von 5 mbar verwendet. Es ist bekannt,

dass die Zugabe von Argon in die Gasphase für Hot Filament CVD Wachstum zu einer

Verringerung der Korngröße führt [57, 296, 293]. Dies konnte bestätigt werden, siehe Bild

4.5 in Kapitel 4.2.2.1. Anders als beim Wachstum per Plasma CVD werden die Edelgasato-

me in der Hot Filament CVD kaum ionisiert (Die Ionisationsenergie von Argon ist 15, 7 eV

und von Helium 24, 5 eV [297]). Bombardement der wachsenden Filmoberfläche durch die

Edelgasatome kann also ausgeschlossen werden (auch in Plasma CVD Prozessen kann

dies bei üblichen Leistungsdichten gewöhnlich vernachlässigt werden [298]). Stattdessen

verändert die Zugabe von Edelgasen wie Ar die Wärmeleitfähigkeit der Gasphase und ver-

ändert dadurch das Temperaturprofil in derselben. Zusätzlich wird der Diffusionskoeffizient

und dadurch der diffusive Gastransport verringert [57]. Wie im Anhang A.11 dargestellt ist,

nimmt die Wärmeleitfähigkeit des Gasgemisches ab, wenn Inertgas hinzugefügt wird. Dieser

Effekt ist stärker für Argon als für Helium ausgeprägt. Daher ist aufgrund des geringeren

Wärmeübertrags vom Filament zum Substrat eine geringere Substrattemperatur für die
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5 Diskussion der Ergebnisse

Prozesse zu erwarten in denen Inertgas beigemengt wird.

5.2 Strukturuntersuchungen

Die Morphologie der hergestellten Proben wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie unter-

sucht und es konnte beobachtet werden, dass für eine Erhöhung der Methankonzentration

in der Gasphase ein Übergang von pyramidenartigen Körnern mit Ausdehnungen im Nano-

meterbereich hin zu noch kleineren Körnern erfolgt, welche keine sichtbaren Kristallfacetten

mehr aufweisen. Das gleiche Verhalten wurde bei der vermehrten Zugabe von Edelgasen

festgestellt. Eine Änderung der Morphologie für die Variation der Ammoniakkonzentration

der Gasphase konnte nicht beobachtet werden.

Der Übergang von offensichtlich texturierten pyramidenartigen Körnern hin zu rundlichen

Körnern bei Variation der Methan und Edelgaskonzentration deutet auf einen Übergang von

einem van der Drift-artigen Wachstum hin zu einem, von der häufigen Bildung von Nukleati-

onskeimen für neue Körner unterbrochenem Wachstum, das in unfacettierten, rundlichen

nanokristallinen Diamantkörnern resultiert.

Aus der Abschätzung der Korngrößen der hergestellten Proben kann zusammenfassend

resümiert werden, dass sowohl die Erhöhung der Edelgaskonzentration in der Gasphase als

auch die Erhöhung der Methankonzentration eine Verringerung der Korngröße mit sich bringt.

Entgegen dessen bringt die Ammoniakzugabe eine relativ kleine Erhöhung der Korngröße

mit sich.

Aus den Messergebnissen kann geschlossen werden, dass die Erhöhung des Methange-

halts der Gasphase zu einer erhöhten Renukleationsrate führt, was auch von Barbosa et al

[65] bestätigt wurde. Durch die häufigere Keimbildung verringert sich deshalb die Korngröße

bei Erhöhung des Methangehalts.

Die Abhängigkeiten der Renukleationsrate von Edelgas- und Ammoniakzugabe ist komple-

xer. So kann bei niedrigem Methangehalt keine starke Veränderung der Renukleationsrate in

Abhängigkeit der Edelgaszugabe beobachtet werden, wohingegen für einen hohen Methan-

gehalt die Renukleationsrate bei Argonzugabe stark ansteigt. Dies könnte möglicherweise

auf einen Effekt der Substrattemperatur auf die Renukleationsrate zurückgeführt werden.

Die Zugabe von nur geringen Mengen Ammoniak bringt tendenziell einen Anstieg der Re-

nukleationsrate mit sich. Eine mögliche Erklärung wäre der Einbau von Stickstoff und eine

daraus resultierende Renukleation. Jedoch konnte kein klarer Zusammenhang zwischen

Renukleationsrate und Ammoniakzugabe beobachtet werden.

Die Textur der hergestellten Diamantfilme wurde mittels Röntgenbeugungsmessungen

charakterisiert. Untersuchungen der Textur von mikrokristallinen Diamantschichten mittels
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5.2 Strukturuntersuchungen

Röntgenbeugungsmessungen sind auch in der Literatur zu finden [67, 299, 300, 301]. Na-

nokristalline Diamantschichten wurden hingegen nur selten mittels Röntgenbeugung auf

Textur untersucht (siehe Ref. [68]), vermutlich, weil vorwiegend angenommen wird, dass na-

nokristalline Diamantschichten aus unfacettierten, kugelförmigen und untexturierten Körnern

bestehen [302, 68]. Wie die Untersuchungen von Silva et al [68] jedoch zeigten, ist auch für

manche nanokristalline Diamantschichten eine (110)-Textur zu beobachten. Auch wurden

in TEM Aufnahmen von anderen nanokristallinen Diamantschichten ,,dendritische’’ Körner

entdeckt [303]. An dieser Stelle muss allerdings unterschieden werden, zwischen einer

Textur (also einer bevorzugten Orientierung der Körner bezüglich der Probennormalen) und

der Form der Körner (z. B. kugelförmig oder länglich, entlang der Vorzugsorientierung). Silva

et al [68] haben ein Wachstumsmodell für nanokristalline Diamantfilme eingeführt, wonach

die Körner ausgehend von den Wachstumskeimen ,,blumenkohlartig’’ um die Keime herum

wachsen, jedoch trotzdem bevorzugt eine (110)-Texturierung aufweisen. Der Modellvorstel-

lung folgend ist die Wachstumsgeschwindigkeit in (110)-Richtung generell höher als in (111)-

oder (100)-Richtung [299], wodurch eine Texturierung mit (110)-Orientierung entsteht. Dieser

Mechanismus ist im Wettstreit mit dem beschleunigten Wachstum von (111)-Ebenen an

Stapelfehlern, die eine zusätzliche Texturkomponente in (112)-Richtung erzeugen [68]. Die

hier betrachteten Proben A, B, C, I, II, III sowie He01, He03 zeigen folglich mit immer höherer

Methan- bzw. Edelgaszugabe einen Übergang von dem Wachstumsmodell wie es von Silva

et al [68] vorgeschlagen wurde, hin zu einem Wachstumsmodus, der zu gänzlich untexturier-

ten Filmen führt. Der Effekt von Ammoniak in der Gasphase einer Hot Filament CVD ist in der

Literatur nicht häufig betrachtet worden. Anders als das stabile Stickstoffmolekül N2, das eine

Dissoziationsenergie von 942 kJ/mol besitzt [82], ist im Ammoniak ein Stickstoffatom durch

drei σ-Bindungen an je ein Wasserstoffatom gebunden. Dadurch hat Ammoniak eine deut-

lich geringere Dissoziationsenergie des ersten Wasserstoffatoms von nur 435 kJ/mol [304].

Dies begünstigt einen leichteren Einbau von Stickstoff in den Diamantfilm. Cao et al [305]

beschreiben, dass extrem geringe Zugabe von Ammoniak beim Hot Filament CVD Wachs-

tum zu (100)-Textur führt. Die Experimente wurden allerdings bei einem höheren Gasdruck

und höherer Filamenttemperatur als in unserem Fall durchgeführt. Auch Baranauskas et al

[306] bestätigen für eine geringe Zugabe von Ammoniak (0,3%-1% der Gesamtgasmenge),

für geringe Substrattemperaturen (820 K) die Entstehung mikrokristalliner, texturierter Filme.

Demgegenüber führen höhere Zugaben von Ammoniak zu einer erhöhten Zwillingsbildung

und Renukleation [305]. Da hier ein hohes Methan/Wasserstoff-Verhältnis verwendet wurde

(verglichen mit dem geringen Ethanol/Wasserstoff Verhältnis bei Baranauskas et al [306]),

kann für die hier gewachsenen Schichten generell eine höhere Renukleationsrate als in Ref.

[306] erwartet werden. Zusätzlich führt die höhere Substrattemperatur in unseren Experi-

menten, verglichen mit den Schichten von Baranauskas et al [306] zu kleineren Korngrößen

und zur Reduktion der Facettierung der Körner [306], was auch auf erhöhte Zwillingsbildung

und Renukleation [305] zurückzuführen ist. Aus den vorgestellten Messungen kann gefolgert
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5 Diskussion der Ergebnisse

werden, dass sich sowohl mit dem ,,CemeCon’’-Kammersetup, als auch mit dem ,,Lisa’’-

Kammersetup mit der gleichen Strategie untexturierte, ultrananokristalline Diamantschichten

hergestellt werden können. Zwar erschwert die offensichtliche Erhöhung der Wachstumsrate

mit längerer Wachstumsdauer die Bewertung der Messergebnisse, jedoch lässt sich generell

festhalten, dass die Erhöhung des Methangehaltes zu einer höheren Renukleationsrate

führt. Die Zugabe von nur geringen Ammoniakmengen in die Gasphase ergibt eine sehr

deutliche Erhöhung der Renukleationsrate (siehe Bild 4.14(b)). Im Einklang mit dem von

Silva et al [68] vorgestellten Wachstumsmodell kann der Übergang zwischen dem van der

Drift Wachstum über texturiertem nanokristallinem Wachstum zu gänzlich untexturierten,

ultrananokristallinem Diamantwachstum in einem gesamten Wachstumsmodell dargestellt

werden. In Bild 5.1 ist die Modellvorstellung der Wachstumsvorgänge zusammengefasst.

Bild 5.1: Gesamtheitliches Wachstumsmodell vom van der Drift Wachstum bis hin zum ultrananokristallinen

Diamantwachstum

Für niedrige Renukleationsraten wird, wie durch das van der Drift Modell beschrieben, ein

evolutionäres Wachstum stattfinden. Dabei überwachsen die Körner mit der Orientierung,

welche die höchste Wachstumsgeschwindigkeit besitzt mit zunehmender Wachstumsdauer

die kleineren Körner [66, 68, 67]. Die Situation ist in Bild 5.1 links dargestellt.

Je höher die Renukleationsrate, umso mehr wird das Wachstum von kristallinen Bereichen

unterbrochen und die ebenfalls erhöhte Wahrscheinlichkeit von Stapelfehlern führt zu den

konkurrierenden Wachstumsmechanismen in (112)- und (110)-Richtung. Dieser Wachstums-

modus wird von Silva et al [68] als selektives, evolutionäres Wachstum auf nanometrischer
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5.3 Balkenstrukturen zur Materialcharakterisierung

(a) Ätzkante einer ca. 1 μm dicken Diamant-

schicht (Maskierung mit Aluminium)

(b) Geätzte Balken nach Maskenentfernung

Bild 5.2: Ergebnisse der beiden Maskierungs-Strategien nach der Ätzung

Skala beschrieben. Die Situation ist in Bild 5.1 in der Mitte dargestellt und wird hier als

nanokristallines Wachstum umschrieben. Die dunklen, runden Körner stellen jeweils zufällig

orientierte nanokristalline Körner dar, wohingegen die helleren Ovale die von der höheren

Wachstumsgeschwindigkeit in (110)-Richtung leicht elongierten Körner darstellen. Wie durch

die hier gezeigten Texturmessungen belegt ist, nimmt der Volumenanteil der texturierten

Körner mit zunehmender Methan- und Inertgaszugabe ab.

Für sehr hohe Renukleationsraten weisen die Körner keine bevorzugte Orientierung mehr

auf. Das Wachstum wird rechts in Bild 5.1 als ultrananokristallines Wachstum bezeichnet.

5.3 Balkenstrukturen zur Materialcharakterisierung

In dieser Arbeit wurden im Wesentlichen zwei verschiedene Prozesstechnologien entwickelt

und verwendet um aus Diamantfilmen auf Siliziumsubstraten unterschiedliche Balkenstruk-

turen herstellen zu können.

Diamantfilme, welche etwa 1 μm Filmdicke aufweisen können relativ zuverlässig und mit

steilen Ätzflanken mittels Sauerstoffplasma-Prozessen geätzt werden (siehe Bachelorar-

beit Michael Gerster [307]). Als Ätzmaskierung können hier problemlos Metallschichten

verwendet werden, welche via Elektronenstrahlverdampfer aufgebracht werden. Dadurch

können die Flächenträgheitsmomente von, auf diesem Weg hergestellten Balken sehr ge-

nau aus der Schichtdicke und Balkenbreite berechnet werden. Ein Beispiel einer geätzten

Schicht kann in Bild 5.2(a) betrachtet werden. Demgegenüber erfordert die Ätzung dickerer

Diamantschichten Maskierungen, welche für eine Strukturierung mittels Photolithographie

und die Elektronenstrahlverdampfung inkompatibel sind. Daher wird hier die Maske sepa-

rat gefertigt (beispielsweise aus Silizium) und auf den Diamantfilm aufgeklebt. In diesem
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5 Diskussion der Ergebnisse

Verfahren hängt die Steilheit der Ätzflanken vom Spalt zwischen Maske und Diamantfilm

ab. Dementsprechend lassen sich unterschiedlich steile Ätzprofile erzielen. In Bild 5.2(b)

ist ein Balken nach Ätzung zu sehen. Es ist deutlich, dass der Balkenquerschnitt nicht

perfekt rechtwinklig ist. Dieser Herausforderung konnte dadurch begegnet werden, dass die

Balkenquerschnitte der Balken, die für die Bruchspannungsuntersuchung herangezogen

wurden nach dem Bruch im Rasterelektronenmikroskop vermessen wurden. Dadurch konnte

das genaue Flächenträgheitsmoment jedes einzelnen Balkens berechnet werden. Auch für

die genaue Messung (statisch und dynamisch) des Elastizitätsmoduls und der Poissonzahl

wurden die Balkenquerschnitte der verwendeten Balken genauestens vermessen (wie in

Kapitel 3.5.4 beschrieben wurde).

Durch das einfache Strukturierungsverfahren, das für Filme mit einer Schichtdicke von

wenigen Mikrometern anwendbar ist, war es möglich freistehende Balken herzustellen, wel-

che zur Messung des Elastizitätsmoduls mittels Balkenbiegung im AFM untersucht werden

konnten. Dies bietet den Vorteil, dass gegenüber der Bestimmung des Elastizitäsmoduls

aus Nanoindentation die geringe Schichtdicke keine besondere Hürde darstellt.

Mittels der gleichzeitig gefertigten Zeigerstrukturen konnte die mittlere Filmverspannung

bestimmt werden. Dieses Verfahren bietet generell auch die Möglichkeit lokale Änderungen

der Schichtverspannung (z. B. durch Ionenbeschuss hervorgerufen) zu erfassen.

Durch die Herstellung der freistehenden Balken aus dickeren Filmen und sorgfältiger Ver-

messung der Balkenquerschnitte (17 μm) konnte die Poissonzahl ermittelt werden, welche

sonst durch andere Verfahren nur schwer zugänglich ist.

5.4 Mechanische Eigenschaften

In Kapitel 4.3.1 und 4.3.2 wurde festgestellt, dass sich sowohl die Korngröße, als auch

das Elastizitätsmodul und die Härte der nanokristallinen Diamantfilme durch die Zugabe

von unterschiedlichen Gasen (Ar, He, NH3) während des Wachstums beeinflusst werden

können.

Es ist erkennbar, dass kein direkter Zusammenhang zwischen Korngröße und Elastizi-

tätsmodul bzw. Härte besteht (siehe Bilder 4.18 und 4.22 in Kapitel 4.3). Eine mögliche

Erklärung dafür ist, dass die Korngrenzen unterschiedliche Steifigkeiten aufweisen, wodurch

das Verhalten des Gesamtmaterials mit beeinflusst wird. In Bild 5.3 sind die ermittelten

Elastizitäsmoduli als Funktion der relativen Korngrenzenvolumina aufgetragen. Dabei sind

theoretische Verläufe für unterschiedliche Korngrenzenelastizitätsmoduli angegeben. Diese

wurden mit dem Modell berechnet, das in Abschnitt 2.2.4 vorgestellt wurde. Es ist erkennbar,

dass die Korngrenzenelastizitätsmoduli EGB deutlich variieren. Dies weißt auf die hohe
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5.4 Mechanische Eigenschaften

Bild 5.3: gemessene Elastizitätsmoduli E als Funktion der Korngrenzenvolumenanteile fgb. Die Korngrenzendi-

cke wurde mit 0, 6±0, 1 nm angenommen. Ebenso sind die theoretischen Verläufe für unterschiedliche

Korngrenzenelastizitätsmoduli EGB eingezeichnet.

Variabilität der chemischen Struktur der Korngrenzen hin.

5.4.1 Härte

Die Härte der untersuchten Filme ist geringer als die von einkristallinem Diamant. Gleiches

wird generell auch in der Literatur festgestellt [84, 147, 135]. Dies wird auch plausibel, wenn

die heterogene Nanostruktur aus Körnern und Korngrenzen als mögliche Ursache betrachtet

wird. Die weicheren Korngrenzen führen möglicherweise zur einfacheren Verschiebung von

Körnern entlang der Korngrenzen, wodurch das Material einfacher plastisch verformt werden

kann als durch Versetzungsbewegungen in den Körnern. Diese Vorstellung wird unterstützt

durch die Tatsache, dass von Mo et al [147], durch Simulationen von Nanoindentationen in

nanokristallinen Diamant ’Grain Boundary Sliding’ als den dominierenden Mechanismus der

plastischen Verformung identifiziert hat.

Das beobachtete Sink-In Verhalten während der Nanoindentation tritt generell für Materialien

mit großer Fließspannung auf [219]. Daher lässt sich zwar feststellen, dass die Mikrohärte

tendenziell für kleinere Korngrößen abnimmt (gegenüber dem Einkristall). Die Tatsache,

dass die Indentationseindrücke auf eine hohe Fließspannung hindeuten und die gemesse-

nen Härten trotzdem relativ hoch sind, deutet trotzdem auf eine geringe Duktilität hin.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.4.2 Elastizitäts-, Schermodul und Poissonzahl

Die Ergebnisse von Kapitel 4.3.2 zeigen, dass Diamantfilme mit stark unterschiedlichen

Elastizitäts- und Schermoduli hergestellt werden können. Aus den statischen und dyna-

mischen Messungen der Elastizitätsmoduli ist zu erkennen, dass die Probe UNCD eine

deutlich erhöhte Poissonzahl aufweist, verglichen mit der Probe NCD und dem Wert für

einkristallinen Diamant.

Aus dem direkten Vergleich der statischen Messung und der dynamischen Messung des

Elastizitätsmodul in Bild 4.21(a) in Kapitel 4.3.2 zeigt, dass die Messgenauigkeit der dynami-

schen Messung deutlich höher ist als die Messgenauigkeit der statischen Messung.

Vergleicht man die Messungenauigkeiten des Elastizitätsmodul ermittelt per Nanoindentation

und per AFM-Balkenbiegung (vergleiche Tabelle A.8 und A.9 in Anhang A.1), dann wird

deutlich, dass die Standardabweichung der Messergebnisse mittels Balkenbiegung meist

geringer ausfällt als für die Werte, die mittels Nanoindentation ermittelt wurden.

Eine Gegenüberstellung von verschiedenen Literaturwerten der Poissonzahl polykristalliner

Diamantfilme mit den hier präsentierten Messergebnissen ist in Bild 5.4 zu finden. Die

Poissonzahl der Probe NCD ist nahe an dem Wert für andere polykristalline Diamantproben

[308, 309] und auch ähnlich der Poissonzahl, die an ultrananokristallinen Diamantschichten

von Adiga et al [310] ermittelt wurden. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind generell im

Einklang mit Messungen von Tanei et al. [311],[312], die einen Anstieg der Poissonzahl für

kleiner werdende Korngröße und größer werdendem Anteil von sp2 gebundenen Kohlenstoff

gefunden haben. In Bild 5.5 sind Ramanspektren der beiden Proben UNCD und NCD

zu sehen. Die Anregungswellenlänge war 532 nm. Im Ramanspektrum der UNCD Probe

sind Peaks zu sehen, die von sp2 gebundenem Kohlenstoff herrühren. Zum einen das

G-Band bei 1557 cm−1 und zum anderen das D-Band bei 1326 cm−1 [269],[265]. Die Peaks

bei 1158 cm−1 und 1488 cm−1 werden C-C und C-H Vibrationsmoden zugeordnet [272].

Der Diamantpeak ist in diesem Spektrum nicht sichtbar. Das ist durch den viel kleineren

Raman-Querschnitt von Diamant (etwa 200 mal kleiner), im Vergleich zu sp2 gebundenem

Kohlenstoff zu erklären [269],[270]. Zudem ist die Korngröße der Probe UNCD viel kleiner

(6 nm) als der Probe NCD (20 nm) und dadurch auch der Volumenanteil der Korngrenze

größer. Dadurch ist erklärbar, dass die Signalintensität der sp2 gebundenen Kohlenstoffe

in der Korngrenze größer ist als der Diamant sp3-Bindungen. Die Probe NCD zeigt einen

scharfen Diamantpeak bei 1334 cm−1. Der Peak bei 1229 cm−1 wird allgemein kleinen

Diamantclustern zugerechnet, charakteristisch für nanokristalline Diamantfilme [269]. Die

Peaks bei 1157 cm−1 und 1478 cm−1 sind wieder C-C und C-H Vibrationsmoden [269]. Die

weitere Zuordnung der Peaks folgt aus den Angaben in Referenz [265] und [272]. Der breite
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Bild 5.4: Literaturwerte der Poissonzahl im Vergleich mit den hier gemessenen Werten. Die Messungen von

Adiga [310] wurden an mikrostrukturieren Balken durchgeführt. Bruno [309] präsentierte dynamische

und statische Messungen an isotropen Diamantplatten. Brillouin Lichtstreuungsmessungen von Jiang

et al sind in Referenz [308] zu finden. Tanei et al [311, 312] stellte Messungen per resonanter

Ultraschallspektroskopie an Diamantfilmen vor, die mit verschiedener N2-Zugabe gewachsen wurden.

Ebenso dargestellt ist der, über alle Raumrichtungen gemittelte Wert der Poissonzahl für einkristallinen

Diamant [110]

Peak bei 1566 cm−1 ist das G-Band. Der Diamantpeak ist eingehüllt in einen breiten Peak

bei etwa 1329 cm−1, welcher der D-Band-Peak ist.

Das Verhältnis der D- zu G-Band Intensitäten ist für die UNCD Probe I(D)/I(G) = 1.22
und für die NCD Probe I(D)/I(G) = 1.38. Zusammen mit der Verschiebung des G-Band

Peaks folgern wir, der Argumentation in Referenz [265] folgend, dass die sp2-Bindungen in

den Korngrenzen der UNCD Probe stärkere Unordnung aufweisen als in den Korngrenzen

der NCD Probe. Die gemessene Dichte und das Elastizitätsmodul der Probe UNCD ist

viel kleiner als von anderen (allerdings per Plasma-CVD gewachsene) ultrananokristallinen

Schichten in der Literatur [310],[313]. Daher erwarten wir, dass die Korngrenzen der UNCD

Probe einen größeren Volumenanteil mit ungeordneten, schwach gebundenen Atomen

besitzt. Das wird unterstützt durch die vergleichsweise niedrige Dichte, im Vergleich zu

einkristallinem Diamant. Zudem ist es wahrscheinlich, dass sich eine hohe Dichte an Ver-

unreinigungen (Stickstoff und Wasserstoff) in der Korngrenze befindet und dadurch das

Material erweicht.

Das Verhältnis der Atome, die an der Korngrenze sitzen zur Anzahl der Atome im Inneren

des Korns wird größer, wenn die Korngröße eines Materials kleiner wird. Die Atome in

der Korngrenze bilden üblicherweise schwächere Bindungen als die Atome im Korn. Als

Konsequenz folgt eine Verringerung des Elastizitätsmoduls für nanokristalline Materialien, im

Vergleich zu ihrem großkörnigen oder einkristallinen Pedant [135, 12]. Die niedrigere Dichte

unserer beiden Proben, verglichen mit einkristallinem Diamant, kann durch die größeren

Volumenanteile der Korngrenzen erklärt werden (die eine geringere Dichte als Diamant
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5 Diskussion der Ergebnisse

Bild 5.5: Ramanspektra der ultrananokristallinen Probe (UNCD) und der nanokristallinen Probe (NCD), zusam-

men mit den gefitteten Voigtschen Kurven

haben). Die Menge von Wasserstoff, der in der Korngrenze sitzt, und anderer Störatome (z.

B. Stickstoff) in der Korngrenze, die Struktur der nicht-sp3-gebundenen Kohlenstoffe in der

Korngrenze und das Volumen der Korngrenze kann das mechanische Verhalten von nano-

und ultrananokristallinen Diamantfilmen beeinflussen. Wie molekulardynamik Simulationen

von Mo et al [147] gezeigt haben, wird der Schwerwiderstand der Korngrenze für eine größer

werdende Menge an Wasserstoff in der Korngrenze kleiner. Die kleinere Intensität der C-H

Vibrationsmoden, wie sie für Probe UNCD im Vergleich mit Probe NCD erkennbar ist, ist laut

Michaelson et al ein Effekt der kleineren Korngröße [314]. Die Abwesenheit von Facetten

bei kleineren Korngrößen verhindert das Auftreten der C-H Vibrationen [314, 315, 316]. Im

Gegenteil, eine größer werdende Konzentration von Wasserstoff wird normalerweise für

Diamantfilme mit kleiner werdender Korngröße beobachtet [108, 314, 256, 317]. Ebenso

wurde eine Verringerung des Elastizitätsmodul für zunehmende Wasserstoffkonzentration in

(ultra-) nanokristallinen Diamantfilmen gefunden [108, 256]. Daher ist zu erwarten, dass die

Korngrenze mit stärkerer Unordnung, zusammen mit einem höheren Wasserstoffkonzentra-
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5.4 Mechanische Eigenschaften

tion in der Korngrenze und dem höheren Korngrenzenvolumen verantwortlich dafür sind,

dass die elastischen Moduli für Probe UNCD stärker erniedrigt sind als für Probe NCD.

5.4.3 Bruchspannung

In Bild 5.6 sind Literaturwerte [84] der Bruchspannung von Diamantfilmen als Funktion der

Korngröße der Schichten aufgetragen. Gleichzeitig ist ein Wert für den Typ IIa Einkristall

angegeben. Zum Vergleich sind die Werte der, in dieser Arbeit untersuchten Schichten NCD

und UNCD eingetragen.

[318][319]

[320]
[320]

[320]

[321]

[322]

[321]
[318]

[323]

[324]
[324]

[325]

[324]

[325] [326]

[326]
[327]

[328]
[328]

[327]

Bild 5.6: Literaturwerte der Bruchspannung von Diamantfilmen, als Funktion der Korngröße (siehe auch [84]).

Es ist erkennbar, dass die Bruchspannung für große Korngrößen (1 − 100 μm) vorwiegend

gering ausfällt. Demgegenüber steigen die Literaturwerte der Bruchspannung für kleinere

Korngrößen tendentiell an. Der ermittelte Wert der Bruchspannung für die Schicht NCD stellt

im Vergleich mit den Schichten ähnlicher Korngröße einen sehr hohen Wert dar. Die UNCD

Schicht hingegen weist im Vergleich eine vergleichsweise geringe Bruchspannung auf.

Folgt man dem Model des Materialversagens aufgrund des schwächsten Gliedes, dann tritt

ein Bauteilversagen dann auf, wenn ein einzelner Defekt in einem mechanisch belasteten

Volumen die Nukleation und das Wachstum eines Risses verursacht, der im Bruch des

gesamten Bauteils mündet. Betrachtet man das Korngrenzenvolumen als eine Region mit

hoher Defektdichte, dann werden Risse sehr wahrscheinlich bevorzugt in der Korngrenze

initiiert. Ovid’ko [329, 330] hat ein theoretisches Modell vorgeschlagen, für die Nukleation
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5 Diskussion der Ergebnisse

und das Wachstum von Nanocracks an Triple-Junctions in nanokristallinen Materialien, das

durch ’Grain Boundary Sliding’ verursacht wird. Es ist bekannt, dass eine Rissfront durch

die Erzeugung von Mikrorissen Energie dissipiert, wodurch die Festigkeit gesteigert werden

kann [119]. Simulationen von Sha et al [331] haben gezeigt, dass Bruch in nanokristallinem

Diamant dadurch entsteht, dass Körner entlang von Korngrenzen rutschen und nachfolgend

an Triple-Junctions Risse erzeugen. Auf diesem Hintergrund betrachtet, wäre es möglich,

dass ein hoher Widerstand gegen Abgleitung der Körner entlang der Korngrenzen die Bruch-

festigkeit von nanokristallinem Diamant erhöht. Die kolumnaren Körner mikrokristalliner

Diamantschichten weisen lange, glatte Korngrenzen auf, die anders als nanokristalline

Schichten weniger Widerstand gegen Rissausbreitung bieten. Dadurch sind die geringen

Bruchspannungen mikrokristalliner Proben in Bild 5.6 zu erklären. Vergleicht man die Probe

UNCD mit der Probe NCD, so hier möglicherweise die kleinere Schersteifigkeit der UNCD

Probe zu ihrer geringeren Bruchspannung.

Des weiteren legen auch die Raman Messungen nahe, dass in Probe UNCD ein deutlich

höherer Anteil der Korngrenzenatome sp2-gebunden ist. Die dynamische Messung von

Elastizitäts- und Schermoduli zeigt, das für Probe UNCD insbesondere das Schermodul

stark reduziert ist, gegenüber Probe NCD. Daraus ergibt sich auch die höhere Poissonzahl

von ν = 0, 263 ± 0, 044 für Probe UNCD gegenüber ν = 0, 069 ± 0, 018 für Probe NCD. Die

leichtere Scherbarkeit des Materials ist nicht nur durch die geringere Korngröße bedingt, was

auch aus dem mikromechanischen Modell (Mori-Tanaka-Modell) ersichtlich wird. Vielmehr

bieten die Korngrenzen der Probe UNCD selbst weniger Widerstand gegen Scherung als

die Korngrenzen der Probe NCD. Die Gegenüberstellung dieser beiden, unter deutlich

verschiedenen Wachstumsbedingungen hergestellten Proben macht deutlich, dass die Her-

stellungsbedingungen nicht nur die Korngröße sondern auch die Struktur der Korngrenzen

beeinflussen.

5.4.4 Bestimmung der mechanischen Verspannungen

Es wurden zwei Methoden zur Bestimmung der Filmverspannung angewendet, die auf

Mikrostrukturierung der Diamantfilme basiert. Ein einfaches Modell eines mittleren Stress,

überlagert mit einem konstanten Stressgradient wurde verwendet.

5.4.4.1 Ermittlung der mechanischen Verspannung aus Zeigerstrukturen

Mit den Zeigerstrukturen, die in Kapitel 3.5.6 vorgestellt wurden, sind drei nanokristalline

Diamantfilme untersucht worden, die mit unterschiedlicher Argonzugabe im Wachstumsgas

gewachsen wurden. Die mittlere Filmverspannung ist stets kompressiv und ist am höchs-

ten für den Film ohne Argonzugabe, und ist für die beiden Filme mit Argonanteil deutlich
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kleiner. Der Stressgradient nimmt mit zunehmender Argonzugabe ab und wechselt sogar

sein Vorzeichen. Die indirekte Beeinflussung der Substrattemperatur über die Beimengung

von Inertgasen kann somit auch verwendet werden um den Filmstress zu minimieren. Beim

Wachstum von Diamant auf Silizium entsteht zum einen ein extrinsischer Stress im Film,

der durch den Unterschied es Ausdehnungskoeffizienten von Diamant und Silizium stammt

(siehe Bild A.10 im Anhang). Zum anderen entsteht durch die große Anzahl an Defekten

und Korngrenzen intrinsischer Stress im Film. Bei günstig gewählten Prozessparametern

balancieren sich extrinsischer und intrinsischer Stress aus, wie es hier demonstriert werden

konnte.

Dieser Trick ermöglicht es also, auch für 3D-Beschichtungen, bei denen kein Substratheizer

eingesetzt werden kann, indirekt die Substrattemperatur in einem gewissen Bereich unab-

hängig von der Filamenttemperatur zu beeinflussen, wodurch die Filmeigenschaften, wie es

hier gezeigt wurde, optimiert werden können.

5.4.4.2 Abschätzung der mechanischen Verspannung aus doppelseitig
eingespannten Balken

Durch ein Ensemble aus doppelseitig eingespannten Balken wurde versucht die kompres-

sive Filmverspannung zu ermitteln. Da die Verspannung für keinen Balken die kritische

Verspannung für Balkenknickung überschritt konnte nur eine obere Grenze für den kompres-

sive Verspannung abgeschätzt werden.

In beiden untersuchten Filmen war die ermittelte Verspannung gering. Dies ist vorteilhaft für

die Zuverlässigkeit, da dies die Gefahr von Filmdelamination vom Siliziumsubstrat verringert.

5.4.5 Plastische Verformbarkeit

Die plastische Verformbarkeit eines Materials ist an die Stabilität der atomaren Bindungen

des Materials gebunden. Durch kovalent gebundene Atome aufgebaute Kristalle (wie z.

B. Diamant, Silizium oder Germanium) werden plastisch verformbar, wenn sie über ih-

re Einstein- oder Debye-Temperatur hinaus aufgeheizt werden [332, 85]. Unterhalb der

Debye-Temperatur sind diese Materialien hart und spröde [332, 85]. Soll untersucht werden,

inwiefern sich Diamantfilme unter möglichen Anwendungsbedingungen plastisch verformen

kann, muss zunächst ausgeschlossen werden, dass Diamant unter diesen Bedingungen

instabil wird, sich also beispielsweise in die stabilere Graphitphase umwandelt.

Ab 600◦C verbrennt Diamant an Luft [333], bei 1500 ◦C wandelt sich Diamant in absehbarer

Zeit bei Ausschluss von Luft in das stabilere Graphit um [333]. Eine Schmelztemperatur

für Diamant bzw. Graphit wurde lange Zeit kontrovers diskutiert, Bundy et al fasste in [98]

das bekannte Wissen in ein Phasendiagram von Kohlenstoff zusammen (siehe Bild 2.8).
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Oberhalb von etwa 5000 K findet der Phasenübergang von festem Graphit/Diamant in

flüssiges Kohlenstoff statt [98].

Die Kinetik der Umwandlung von Diamant in Graphit wurde von Davies und Evans in [334]

untersucht. Sie beobachteten unter anderem, dass die Graphitisierung an den Oberflächen

des Diamants beginnt. Aufgrund dessen, dass Graphit ein 1,55 mal höheres spezifisches

Volumen als Diamant besitzt wirken etwa 10 GPa kompressiver hydrostatischer Druck auf

einen Graphitnukleus im Diamantinneren [333]. Unter diesen Bedingungen (T = 1500 ◦C,

p = 10 GPa) ist Diamant die stabilste Phase [333, 98], was eine weitere Umwandlung ver-

hindert. Anders verhält sich der Fall dementsprechend bei Diamant Nanopartikeln, welche

schon zwischen 670 ◦C − 1000 ◦C graphitisieren [335].

Die ersten Hinweise auf eine generell existierende plastische Verformbarkeit von Diamant bei

hohen Temperaturen wurden 1924 von Friedel und Ribaud gegeben [336]. Diese berichten,

dass nach Erhitzung des Diamants auf 1880 ◦C die Doppelbrechung im Diamant abnahm.

Dieser Effekt wird von Friedel und Ribaud durch Stressabbau mittels plastischer Verformung

erklärt [337],[338]. Später wurden an Diamanten natürlichen Ursprungs Versetzungsebenen

entdeckt, die auf eine plastische Verformung des Kristalls während der Zeit im Erdinneren

hindeuteten [339],[340]. Phaal berichtet in [337] von Indentationsexperimenten, bei denen

bei Temperaturen von 1800 ◦C bis 1850 ◦C im Vakuum eine Diamantpyramide in einen

einkristalline Diamantprobe mit (100) Oberfläche gedrückt wurde. Dabei konnten Abglei-

tungen entlang der {111} und {123} Ebenen erkannt werden. Auch Evans und Wild haben

1965 über ein Experiment berichtet, bei dem Diamant durch Dreipunktbiegung bei 1800 ◦C
gezielt plastische verformt wurde [338]. Später gaben Evans und Wild [341] den Bereich,

bei dem Diamant von spröde zu duktil übergeht, von 1400 ◦C bis 1600 ◦C an. Einkristalliner

Diamant lässt sich also wie andere kristalline Materialien auch plastisch verformen. Suzuki et

al präsentierten eine universelle Gesetzmäßigkeit, mit der die temperaturabhängige kritische

Scherspannung von Materialien in Diamantstruktur (Si, Ge, SiC, Diamant) bestimmt werden

können [342]. Dem Modell von Suzuki folgend wäre die kritische Scherspannung bei 1000◦C
weit über 1 GPa [342]. Weidner et al haben bei 1100◦C die Fließspannung von Diamant mit

16 GPa bestimmt [261]. Neuere Untersuchungen an mikrokristallinem Diamantpulver zeigten

bei 1000◦C durch Versetzungen vermittelte Plastizität und eine Fließspannung von 7, 9 GPa

[262]. Transmissionselektronenmikroskopie Untersuchungen zeigten bei 1000◦C Abgleitun-

gen entlang der (111)-Ebenen, sowie starke Zwillingsbildung [262]. Versetzungen wurden

auch an einkristallinen Diamantproben beobachtet, welche bei 1000◦C einem Druck von 5

GPa ausgesetzt waren [343]. Die in den weiteren Experimenten auftretenden mechanischen

Spannungen sind weit unterhalb der vorhergesagten kritischen Scherspannung [342], sowie

den experimentell ermittelten Fließspannungen [343, 262, 261]. Dadurch kann in unserem

Fall plastische Verformung aufgrund von Versetzungsbewegungen ausgeschlossen wer-

den. Für nanokristalline Diamantschichten, die aufgrund des großen Korngrenzenvolumens

auch einen großen Anteil an nicht sp3-artigen Kohlenstoffbindungen aufweisen, sieht die
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5.4 Mechanische Eigenschaften

Situation anders aus als für einkristallinen Diamant. Da sich in den Korngrenzen sowohl

sp2- als auch sp3-gebundener Kohlenstoff findet und ebenfalls Wasserstoff und eventuell

Stickstoff (je nach Wachstumsbedingungen), ist die Korngrenze ein ungeordneteres System

als die Diamantkörner. Dadurch ist weniger Energie nötig um Bindungen aufzubrechen

um plastische Verformung möglich zu machen. Wie in vorherigen Kapiteln und auch durch

Simulationen von Mo et al [147] gezeigt wurde, wird das mechanische Verhalten von (ultra-)

nanokristallinen Diamantfilmen durch die Steifigkeit der Korngrenzen bestimmt. Deshalb

könnte die plastische Verformbarkeit von (ultra-) nanokristallinem Diamant auch durch das

hohe Korngrenzenvolumen und die verringerte Schersteifigkeit der Korngrenzen verstärkt

sein. Daher kann die Vermutung angestellt werden, dass durch die Wasserstoffreduktion

in den Korngrenzen, welche zu einer Verringerung des Ramanpeaks bei 1140 cm−1 führt

und der Reduktion der Steigung des Fluoreszenzhintergrundes des Ramanspektrums und

die Verdichtung der Korngrenzen einen Einfluss auf die Fähigkeit zu plastischem Fluß

entlang der Korngrenzen hat. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den neueren plastischen

Verformungsexperimenten an Diamant in der Literatur, so wird klar, dass sich in dem hier

vorgestellten Fall der Diamantfilm schon bei weitaus niedrigeren Spannungen (im Bereich

von 0,3 GPa) verformt, als in dem Kompressionsversuch von Yu et al [262] oder Mussi

[343]. Daher sind die Ergebnisse nicht durch Kristallplastizität erklärbar, sondern als Resultat

einer, durch die Korngrenzen hervorgerufenen Plastizität zu erklären. Auch die höhere

Viskosität der Filme nach Annealing deutet darauf hin, dass sich durch die Veränderung der

Korngrenzen während der Hitzeeinwirkung die Verformbarkeit reduziert.

5.4.5.1 Plastische Verformbarkeit als Funktion der Korngröße und
Korngrenzenstruktur

Betrachten wir alle Ergebnisse aus Kapitel 4.3.6, so kann zusammenfassend folgendes

Resümee gezogen werden:

• Kornwachstum findet in der betrachteten Zeitskala von etwa 1,5 Stunden für keine der

untersuchten Proben in messbarem Maße statt.

• Um plastische Verformung hervorzurufen, ist für Schichten mit größerer Korngröße

bei 1000 ◦C eine höhere Kraft nötig.

• Die plastische Verformungsrate bei 1000 ◦C, welche unter konstanter Last auftritt ist

zuerst hoch und nimmt dann stetig ab, was durch die Veränderung der Korngrenze

erklärt werden kann.

• Für eine der untersuchten ultrananokristallinen Diamantschichten konnte auch plasti-

sche Verformung bei 600 ◦C beobachtet werden.

Worin liegt nun der Grund des unterschiedlichen Verhaltens der drei untersuchten Pro-
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5 Diskussion der Ergebnisse

ben (NCD, UNCD, MCNCD) begründet? Sicherlich spielen sowohl die Korngrößen (und

die damit einhergehenden Korngrenzenvolumina), als auch die Struktur der Korngrenzen

eine Rolle. Das Verhältnis von Korngrenzenvolumen zu Kornvolumen fgb, abgeschätzt

mit dem Modell in Abschnitt 2.2.3 ist für Probe NCD fgb = 0.18 ± 0.03, für Probe UNCD

fgb = 0.6 ± 0.1 und für Probe MCNCD fgb = 0.46 ± 0.07, was den Trend einer leichteren

plastischen Verformbarkeit für kleinere Temperaturen und Lasten für die Probe mit dem

größten Korngrenzen-Volumenanteil, Probe UNCD, gegenüber der Probe MCNCD mit etwas

kleinerem und gegenüber Probe NCD mit dem kleinsten Korngrenzenvolumen ergibt. Infor-

mationen über die Struktur der Korngrenzen der drei Proben kann aus den Ramanspektren

der drei Proben erworben werden. In Bild 5.7 sind die drei gemessenen Ramanspektren

dargestellt. Die Anregungswellenlänge war bei allen Messungen 532 nm, wodurch der Dia-

mantpeak viel schwächer zu erkennen ist als die Peaks, welche nicht von sp3-gebundenen

Kohlenstoff herrühren [269, 270]. Daher werden vorwiegend die Kohlenstoff-Kohlenstoff

und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen der Korngrenzen gemessen. In Tabelle 5.1 sind die

Bild 5.7: Ramanspektren der drei untersuchten Filme.

wichtigen Kennwerte aufgelistet, welche aus den Spektren gewonnen wurden.

Dem Drei-Stufen-Modell von Ferrari et al [265] folgend, können die drei Proben anhand

des I(D)/I(G)-Verhältnisses und der Position des G-Band Peaks wie folgt eingeordnet

werden: Die Korngrenzen der Probe UNCD enthalten graphitähnliche Strukturen, wohinge-

gen die Proben MCNCD und NCD sowohl graphitähnliche Strukturen als auch amorphe

Kohlenstoffstrukturen aufweisen. Die zunehmende Unordnung der sp2-Bindungen von Probe

MCNCD zu NCD deutet auf eine höhere sp3-Anteil in der Korngrenze der Probe NCD hin.
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5.4 Mechanische Eigenschaften

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der ermittelten Kennwerte der Ramanspektra

I(D)/I(G) Pos(G) m/I(G)
NCD 1,3835 1566, 05 0, 00207

UNCD 0,9538 1575, 24 0, 00025
MCNCD 1,2101 1590, 47 0, 00012

Gleichzeitig wird dies untermauert durch das Verhältnis m/I(G), der normierten Steigung des

Spektrenhintergrundes, welcher ein Maß für die Wasserstoffkonzentration in der Korngrenze

darstellt [269, 273, 274]. Das Verhältnis von m/I(G) ist für Probe MCNCD und UNCD relativ

gering, wohingegen m/I(G) von Probe NCD um Faktor 10 höher ist. Dies deutet auf eine

höhere Wasserstoffkonzentration in den Korngrenzen der Probe NCD hin, was mit einer

höheren Anzahl an sp3-Bindungen einhergeht [273, 268]. Dadurch sind die Korngrenzen

der Probe NCD offensichtlich am stabilsten, gegenüber Probe UNCD und MCNCD. Die

höhere Unordnung der Korngrenze von Probe MCNCD (I(D)/I(G) von Probe UNCD ist

niedriger als von Probe MCNCD) führt offensichtlich auch zu stabileren Korngrenzen in

Probe MCNCD als in Probe UNCD. Damit lässt sich, zusammen mit den unterschiedlichen

Korngrenzenvolumina die unterschiedliche Stabilität gegen plastische Verformung erklären.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass sich die hier vorgestellten nanokristallinen

Diamantfilme bei geringeren Temperaturen plastisch verformen lassen als einkristalliner

Diamant. Es zeigt sich eine Korngrößen- und Spannungsabhängigkeit, sowie eine Tempera-

turabhängigkeit der plastischen Verformbarkeit.

Die zeitliche Abnahme der plastischen Verformung kann auf einen transienten Prozess

zurückgeführt werden, in dem sich die Korngrenzen aufgrund der Temperatureinwirkung

strukturell verändern. Die Ergebnisse von Ramanmessungen zeigen, dass zwei Peaks,

welche mit C-H Schwingungen in Verbindung gebracht werden durch Erhitzung der Proben

verschwinden (siehe [263, 264, 265, 266], sowie eigene Messungen). Ebenso wird aus den

Ramanmessungen deutlich, dass die Wasserstoffkonzentration in den Korngrenzen durch

die Temperaturbehandlung abnimmt. Auch die Veränderung der modellierten Dehnviskosität

für die Proben, welche vor der Verformung ohne mechanische Belastung aufgeheizt wurden,

zeigen, dass eine strukturelle Veränderung der Korngrenzen stattfindet. Dies führt zu dem

beobachteten transienten Verformungsverhalten.

Mo et al [147] fand in Computersimulationen heraus, dass der Scherwiderstand mit zuneh-

mender Wasserstoffkonzentration in Diamantkorngrenzen abnimmt. Diese Beobachtung

ist in Übereinstimmung mit der hier beobachteten geringeren plastischen Verformung für

Proben, welche durch vorheriges Annealing einen geringeren Wasserstoffanteil in den Korn-

grenzen aufwiesen.
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5 Diskussion der Ergebnisse

Zwar kann nicht restlos geklärt werden, ob die Verformung bei 600 ◦C an Luft auch durch

die Einwirkung von Sauerstoff auf die Korngrenzen zurückzuführen ist. Trotzdem ist die

Demonstration, dass plastische Verformung ultrananokristalliner Diamantfilme an Luft schon

bei 600 ◦C möglich sein kann, ist eine wichtige Erkenntnis für die Anwendung von (ultra-)

nanokristallinen Diamantschichten in harten Umgebungsbedingungen.

5.5 Elektrische Eigenschaften

Die untersuchten Proben in Kapitel 4.4 weisen keinen sichtbaren Zusammenhang zwischen

Ammoniakzugabe und spezifischer elektrischer Leitfähigkeit auf, wie dies für eine Dotierung

erwartbar wäre. Dies ist durch den zusätzlichen Einfluss der Substrattemperatur auf die

erzielte Leitfähigkeit zu erklären [159]. Zwar findet Birrell et al [344] eine höhere Leitfähigkeit

von, in Plasma-CVD hergestellten ultrananokristallinen Diamantfilmen für einen höheren

Stickstoffanteil im Wachstumsgas. Demgegenüber finden Ikeda et al [159] eine starke Ab-

hängigkeit der Leitfähigkeit von der Substrattemperatur während des Wachstums.

Die Substrattemperatur kann sich in den verwendeten CVD Kammersetups aufgrund von

unterschiedlichen Gründen zwischen Wachstumsdurchgängen mit gleichen Wachstumspa-

rametern leicht verändern. Beispielsweise ändert sich durch Alterung der Filamente die

Emittivität der Filamente und in aufeinanderfolgenden Prozessläufen kann daher die ab-

gegebene Wärmeleistung variieren. Im CemeCon Kammersetup ist desweiteren noch der

Substrat-Filament Abstand weniger leicht zu reproduzieren als im Lisa Kammersetup. Auch

die Zugabe von Ammoniak wird durch die zusätzlichen Dissoziationsreaktionen mit atoma-

rem Wasserstoff eine Verringerung des Anteils an atomarem Wasserstoff in Substratnähe

nach sich ziehen, wodurch die Substraterwärmung durch die Wasserstoffrekombination an

der Substratoberfläche [54] niedriger ausfallen wird.

5.6 Vergleich der mechanischen und elektrischen

Eigenschaften

In Bild 5.8 sind die gemessenen Indentationsmoduli, sowie die Mikrohärte über die elektri-

sche Leitfähigkeit aufgetragen. Der Bereich der gemessenen Leitfähigkeitswerte ist durch

Fehlerbalken dargestellt, die Fehlerbalken bei Indentationsmodul und Mikrohärte sind jeweils

die Standardabweichungen aus mehreren Messergebnissen. Es ist klar erkennbar, dass

leitfähigere Proben kleinere Indentationsmoduli und Mikrohärten aufweisen. Ramanspektren

bei einer Anregungswellenlänge von 532 nm wurden für drei der untersuchten Proben

gemessen. Die Spektren sind in Bild 5.9 dargestellt. In allen drei Ramanspektren ist der

156

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


5.6 Vergleich der mechanischen und elektrischen Eigenschaften

(a)

(b)

Bild 5.8: Indentationsmodul und Mikrohärte als Funktion der spezifischen Leitfähigkeit. Die gestrichtelten Linien

sind dabei zur besseren Verdeutlichung des Trends angegeben.

Diamantpeak (1333 cm−1) nicht sichtbar, was aufgrund des kleineren Ramanquerschnitts

von Diamant im Vergleich zu sp2 gebundenem Kohlenstoff der Fall ist [269, 270]. Sowohl das

D-Band (1360 cm−1) und das G-Band (1560 cm−1), als auch C-C und C-H Vibrationsmoden

können im Ramanspektrum erkannt werden [265],[272],[269]. Die Peaks wurden mit Gaus-

sfunktionen gefitten um die Peakpositionen, die Peakintensitäten und die Halbwertsbreite

(FWHM) zu ermitteln. In Tabelle 5.2 sind die ermittelten Parameter zusammengefasst. Wie

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der ermittelten Materialkennwerte

Probe I(D)/I(G) FWHM(G) (cm−1) G-Position (cm−1)

Ac 0,9717 129,75 1539,94

Bc 1,0160 114,42 1555,60

Cc 1,0191 114,39 1555,72
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5 Diskussion der Ergebnisse

Bild 5.9: Ramanspektren der drei Proben, gemessen bei einer Anregungswellenlänge von 532 nm

von Ferrari et al [265] gezeigt wurde, deutet eine größer werdende Halbwertsbreite des

G-Bandes und ein abnehmendes Verhältnis von D- zu G-Band Peakintensität auf eine

zunehmende strukturelle Unordnung der sp2 gebunden Kohlenstoffe hin. Es kann erkennt

werden, dass eine zunehmende Ordnung der sp2 Phase mit einer Zunahme der elektrischen

Leitfähigkeit einhergeht. Der gleiche Trend wurde auch für Plasma-CVD gewachsene UNCD

Filme von Birrell et al [345], Ikeda et al [159] für niedrige Substrattemperaturen und unseren

früheren Arbeiten [158] bestätigt. Wie durch Zapol et al [162] gezeigt wurde, wird Stickstoff

vorwiegend in der Korngrenze eingebaut und führt zu einer höheren Dreifachkoordination

der Kohlenstoffatome. Die Leitfähigkeit der Korngrenzen entsteht durch das Vorhandensein

eines sp2 Kohlenstoffnetzwerks in den Korngrenzen und weniger durch das Vorhandensein

von Stickstoff in der Korngrenze [159]. Beispielsweise finden Ikeda et al eine konstante,

von der elektrischen Leitfähigkeit unabhängige Stickstoffkonzentration in ihren Proben [159].

Der erwartete Einfluss von Stickstoffstöratomen in der Korngrenze ist auch auf die mecha-

nischen Eigenschaften gering [346]. Deshalb kann geschlussfolgert werden, dass sowohl

eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit als auch eine verringerte Elastizitätsmodul und Härte

weniger durch den Einbau von Stickstoffstöratomen als durch eine stärkere Ordnung (und

einem vermutlich höheren Anteil) der nicht sp3-gebundenen Atomen in der Korngrenze

verursacht werden.

Wie in Kapitel 2.2 schon dargestellt wurde beschreibt die Härte den Widerstand gegen plas-

tische Verformung eines Materials. Die hier beobachtete Abnahme der Härte für elektrisch

158

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


5.7 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

leitfähigere Proben gegenüber anderen Diamantfilmen deutet darauf hin, dass die plastische

Verformbarkeit dieser Proben höher ist als die anderer (nanokristalliner) Diamantschichten.

Die Härte von einkristallinem Diamants wird mit ungefähr 110 GPa angegeben [84]. Zum

Vergleich sind in [84] eine Vielzahl an Härtemessungen an unterschiedlichen Diamantfilmen

aufgeführt. Eine mögliche Erklärung für die Verringerung der Härte ist, dass sich die Dia-

mantfilme aufgrund der weicheren Korngrenzen beispielsweise durch Abgleiten der Körner

entlang der Korngrenzen leichter plastisch verformen lassen.

Wie in Kapitel 4.3.2 dargestellt wurde, sind an den Indentationseindrücken keine Pile-ups zu

beobachten. Die Tendenz keine Pile-Ups zu erzeugen wird generell für Materialien mit hoher

Fließspannung (im Vergleich zum Elastizitätsmodul) gefunden, da sich die plastische Zone

konzentriert um die Indenterspitze befindet [219]. Im Gegensatz dazu erstreckt sich die plasti-

sche Zone für Materialien mit niedriger Fließspannung kugelförmig um die Indentationsspitze

weit aus dem Kontaktbereich hinaus bis zur Oberfläche [219]. Daraus kann geschlossen

werden, dass die Fließspannung des Materials relativ hoch ist. Von einkristallinem Diamant

ist wenig über das plastische Verhalten bekannt [347], Abschätzungen der Fließspannung

deuten auf einen sehr hohen Wert von 35 GPa für einkristallinen Diamant hin [348], was

größer als die üblicherweise für einkristallinen Diamant gefundene Bruchspannung von bis

zu 7,5 GPa [170] ist. Dadurch ist erklärbar, warum für Diamant bei Raumtemperatur rein

elastisches Verhalten bis zum Bruch beobachtbar ist.

Zusammenfassend kann also geschlussfolgert werden, dass jene vorgestellten ultranano-

kristallinen Filme, die eine ähnliche Korngröße aufweisen, stark verschiedene elektrische

Leitfähigkeiten und Elastizitätsmodule besitzen. Die Struktur und Größe der Korngrenzen

beeinflusst sowohl die elektrischen als auch die mechanischen Eigenschaften. Eine höhere

Unordnung der sp2 gebundenen Kohlenstoffe in der Korngrenze führt zu einer niedrigeren

elektrischen Leitfähigkeit und einer höheren mechanischen Härte, sowie einem höheren

Elastizitätsmodul. Die Nanoindentationseindrücke zeigen alle keine Pile-ups, was auf eine

trotzdem hohe Fließspannung (bei Raumtemperatur) hindeutet.

5.7 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen

Diamantfilmen

Schon lange ist bekannt, dass natürliche Diamanten unterschiedlicher Qualität unterschiedli-

che Wärmeleitfähigkeiten besitzen. Dies konnte vorwiegend auf die Konzentration der, in

natürlich vorkommenden Diamanten häufigsten Störstellen, dem substitutionellen Stickstoff

zurückgeführt werden [171]. Auch in synthetisch hergestellten polykristallinen Diamant-

schichten ist die Wärmeleitfähigkeit kleiner als von den reinsten Typ IIa-Diamanten. Mehrere

Gründe führen dazu, angefangen von Poren im Diamantfilm [175], amorphen Einschlüssen
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5 Diskussion der Ergebnisse

[287], bis hin zu Schichten mit hohem Anteil an Korngrenzen, wie dies beispielsweise für

(ultra-) nanokristalline Diamantschichten der Fall ist [183].

Eine gute Einordnung der gemessenen Wärmeleitfähigkeiten kann durch einen Vergleich

mit Messwerten geschehen, die in der Literatur zu finden sind. In Bild 5.10 sind die hier

vorgestellten Messung anderen Messwerten aus der Literatur, mit verschiedenen Korngrö-

ßen gegenübergestellt. Es ist erwähnenswert, dass die Korngrenzenwärmeleitfähigkeiten

[280]
[349]
[175]
[183]
[350]
[351]
[352]
[353]
[354]

Bild 5.10: Die gemessenen Werte zusammen mit Literaturwerten. Grau schraffiert ist der Bereich der von den

Ergebnissen abgedeckten Korngrenzenwärmeleitfähigkeiten zwischen Gk = 96, 7 MW/m2K und

Gk = 2, 5 GW/m2K.

der nanokristallinen Diamantschichten, welche in dieser Arbeit untersucht wurden beinahe

den gesamten Bereich der Korngrenzenwärmeleitfähigkeiten abdecken, die in der Literatur

gefunden werden können. Von speziellem Interesse ist der Vergleich der Ergebnisse dieser

Arbeit mit den Ergebnissen von Angadi et al [183] und Adiga et al [310, 313]. Die Korngrößen

der Proben in Referenz [183] liegen noch unterhalb den hier untersuchten Korngrößen. Die

hohe Wärmeleitfähigkeit der, von Angadi et al untersuchten ultrananokristallinen Diamant-

schichten folgt aus der hier genutzten Modellvorstellung aus sehr hohen Werten für die

Korngrenzenwärmeleitfähigkeit, was auch die Schlussfolgerung von Angadi et al war [183].

Die ultrananokristallinen Schichten, die in den Argonne National Labs und in der Universität

von Dallas, Texas (bzw. von Advanced Diamond Technologies1)) hergestellt wurden, weisen

also vergleichbare Korngrenzen auf wie die in dieser Untersuchung vorgestellte Probe C

1)Advanced Diamond Technologies, Inc., 48 East Belmont Drive, Romeoville, IL 60446
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5.7 Thermische Leitfähigkeit von nanokristallinen Diamantfilmen

(siehe genaueres zu den Herstellungsparametern in Kapitel 4.2.4), welche ein ähnliches

Elastizitätsmodul und eine ähnliche Korngrenzenleitfähigkeit besitzt.

Die unterschiedlichen Wachstumsbedingungen, unter denen die untersuchten Filme herge-

stellt wurden führen nicht nur zu unterschiedlichen Korngrößen sondern auch zu unterschied-

lichen Strukturen der Korngrenzen. Das Elastizitätsmodul und die Korngrenzenleitfähigkeit

von nanokristallinen Diamantfilmen wird dementsprechend nicht allein von der Korngröße

sondern zusätzlich von der konkreten Struktur und chemischen Zusammensetzung der

Korngrenzen bestimmt.

Es kann geschlussfolgert werden, dass die Korngrenzenleitfähigkeit, welche die Bindungs-

stärke zwischen den Diamantkörnern reflektiert [289, 290], als ein Maß für die Steifigkeit der

Korngrenze herangezogen werden kann. Eine weiche Korngrenze (die zu einem niedrigen

Elastizitätsmodul führt) führt demzufolge zu einem hohen Kapitza-Widerstand zwischen den

Körnern und dadurch zu einer niedrigen Wärmeleitfähigkeit des Diamantfilms.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nanokristalline Diamantfilme mittels Hot Filament CVD her-

gestellt und auf ihre elastischen, plastischen, thermischen und elektrischen Eigenschaften

untersucht. Ebenso wurden mögliche Anwendungspotentiale der Schichten diskutiert.

Es wurden unterschiedliche Variationen der Gaszusammensetzung für die Synthese durch-

geführt und ihr Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der Diamantfilme verglichen.

Es konnte eine Abnahme der (110)-Texturierung der Filme für erhöhte Beimengung von

Edelgas festgestellt werden. Ebenfalls reduzierte die Erhöhung der Methan/Wasserstoff

Konzentration die Texturierung der Filme.

Das Elastizitätsmodul, sowie die Härte der Diamantfilme wurde ermittelt und in Zusammen-

hang mit der wichtigen strukturellen Größe, der Korngröße gestellt.

Es wurde ersichtlich, dass die Korngröße nicht der einzige Parameter sein kann, der die

makroskopischen mechanischen Eigenschaften bestimmt.

Vielmehr werden diese nicht nur vom Volumenanteil der Korngrenzen, sondern auch von

den mechanischen Eigenschaften der Korngrenzen bestimmt. So konnte gezeigt werden,

dass ein Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfähigkeit und der Härte bzw. des

Elastizitätsmoduls von ultrananokristallinen Diamantschichten ähnlicher Korngröße besteht.

Da die elektrische Leitfähigkeit stark von der Struktur der Korngrenzen abhängt (siehe auch

[157, 158]), gilt dies auch für die beobachteten mechanischen Eigenschaften.

Es konnte gezeigt werden, dass Nanostrukturierung einen positiven Effekt auf die Bruchfes-

tigkeit der Diamantschichten hat, verglichen mit Mikrokristallinen Diamantschichten. Dies

konnte mit der Stabilität der Korngrenzen und der verbesserten Energiedissipation durch

Mikrorisse erklärt werden.

Der Vergleich von Elastizitäts- und Schermodul zweier Proben mit stark verschiedener Korn-

größe zeigt des weiteren, dass die ultrananokristalline Probe eine höhere Poissonzahl als

die nanokristalline Probe aufweist. Durch die Anwendung eines mikromechanischen Modells

wurde gezeigt, dass die höhere Poissonzahl auf einen stark reduzierten Scherwiderstand

der ultrananokristallinen Probe zurückzuführen ist. Dies wird den stärker ungeordneten Korn-

grenzen der ultrananokristallinen Probe zugerechnet, was auch durch Ramanmessungen

bestätigt wurde.
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Diese erhöhte Verformbarkeit führte bei Raumtemperatur nicht zu einer messbaren Verbes-

serung der Duktilität. Bei Raumtemperatur konnte an allen Proben, auch denen mit stark

reduziertem Scherwiderstand nur rein elastisches Verhalten und spröder Bruch beobach-

tet werden. Bei höheren Temperaturen von 1000◦C trat jedoch bei konstanter Belastung

eine transiente plastische Verformung auf. Diese war für Proben mit niedrigerem Scher-

widerstand stärker bei geringerer Belastung als für die nanokristalline Probe mit höherem

Scherwiderstand und größerer Korngröße. Die mechanische Belastung war dabei deutlich

geringer als die Fließspannung, welche für einkristallinen und mikrokristallinen Diamant in

der Literatur gefunden wurden. Es wird daher gemutmaßt, dass der Verformungsvorgang

durch die Korngrenzen vermittelt wird. Weiterhin war zu beobachten, dass die plastische

Verformung geringer ausfiel, wenn die Proben zuvor bei 1000◦C ausgeheizt wurden. Die

Zunahme der Dichte, sowie die Beobachtung aus den Ramanmessungen, dass die Was-

serstoffkonzentration in der Korngrenze durch den Annealingvorgang abnahm lässt den

Schluss zu, dass die Korngrenzen sich in ihrer Struktur und Schersteifigkeit während der

thermischen Behandlung ändern.

Die Messung der thermischen Leitfähigkeiten von nanokristallinen Diamantfilmen ergab,

dass diese um zwei Größenordnungen geringer als jene von einkristallinem Diamant waren.

Dies kann vor allem durch die geringe Korngröße erklärt werden, welche die mittlere freie

Weglänge der Phononen verringert. Jedoch hängt die Wärmeleitfähigkeit nicht nur allein von

der Korngröße ab, zusätzlich ist die Wärmeübergangsleitfähigkeit zwischen den Diamantkör-

nern von Bedeutung. Diese wurde durch Modellierung der Wärmeleitfähigkeit ermittelt und

qualitativ mit dem sp3/sp2-Verhältnis in den Korngrenzen in Verbindung gesetzt. Ebenfalls

wurde der Elastizitätsmodul der Korngrenzen aus einem einfachen mechanischen Modell

abgeschätzt und gezeigt, dass die Wärmeübergangsleitfähigkeit von dem Elastitztätsmodul

der Korngrenzen abhängt. Weiche Korngrenzen stellen dementsprechend einen höheren

Wärmewiderstand dar als steife Korngrenzen.

Die gefundenen Erkenntnisse in dieser Arbeit geben Implikationen für die Optimierung von

Prozessen der Diamantsynthese für unterschiedlichste Anwendungen.

Die Demonstration, dass Diamantfilme bei hohen Temperaturen durchaus plastisches

Verformungsverhalten aufweisen können bringt wichtige Erkenntnisse für etwaige Hochtem-

peraturanwendungen von nanokristallinen Diamantschichten. Auf der anderen Seite geben

die Ergebnisse interessante Hinweise für die Entwicklung duktilerer nanokristalliner Diamant-

schichten, die für viele Anwendungen eine höhere Zuverlässlichkeit versprechen.

Die Erkenntnis, dass ein Zusammenhang zwischen der Korngrenzenqualität und der Wär-

meübergangsleitfähigkeit besteht bringt wichtige Denkanstöße für die Optimierung von

Wachstumsprozessen für polykristalline Wärmespreizer aus Diamant.
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7 Summary and Outlook

In this thesis, nanocrystalline diamond films were synthesized by hot filament CVD and the

elastic, plastic, thermal and electrical properties were investigated.

Variations of gas composition for the nanocrystalline diamond synthesis were performed

and the resulting structural properties were compared. Also potential applications were

discussed.

A reduction of (110)-texture of the films was noticed for an increased addition of inert gas.

Also an increased methane/hydrogen ratio reduced the texturing of the films.

Young’s modulus, as well as hardness of the diamond films was determined and compared

with the most important structural measure, the grain size.

It became obvious that the grain size can not be the only determining factor determining the

macroscopic mechanical properties.

The macroscopic mechanical properties are not only determined by the grain boundary

volume but also by the mechanical properties of the grain boundaries. It was shown that there

exists a relation between the electrical conductivity and hardness (and Young’s modulus)

of ultrananocrystalline diamond films of similar grain size. Since the electrical conductivity

depends strongly on the structure of the grain boundaries (see also [157, 158]), this is also

true for the observed mechanical properties.

It was shown that the nanostructuring has a positive effect on the fracture strength of the

diamond film, compared to microcrystalline diamond films. This was explained with the

stability of the grain boundaries and the improved energy dissipation by micro cracks.

The comparison of Young’s and shear modulus of two samples of different grain size also

showed that the ultrananocrystalline sample has a higher Poissons ratio than the nanocry-

stalline sample. By applying a micromechanical model, it was shown that the higher Poissons

ratio can be attributed to a strongly reduced shear resistance of the ultrananocrystalline

diamond film. This is due to more disordered grain boundaries of the ultrananocrystalline

sample, which was confirmed by Raman measurements.

At room temperature, this increased deformability did not lead to a measurable improvement

of ductility. For all samples, also those with reduced shear stiffness, only purely elastic
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behaviour with brittle fracture was observed at room temperature. At higher temperatures

of 1000◦C a transient plastic deformation occurred for a constant load. This was stronger

for samples with lower shear stiffness at a smaller load than for the nanocrystalline sample

with higher shear resistance and larger grain size. The mechanical load was much smaller

than the yield stress found for micro and single crystalline diamond in literature. Hence, it is

hypothesized that the deformation process is mediated by the grain boundaries. Furthermore

it was observable that the plastic deformation was smaller if the samples were annealed at

1000◦C before. The increase in density, together with the observation from the Raman mea-

surements that the hydrogen concentration in the grain boundaries is reduced by annealing,

we conclude that the grain boundaries structure change during the thermal treatment.

The measurement of thermal conductivity of nanocrystalline diamond films showed that

it is two orders of magnitude smaller than those from single crystalline diamond. First of

all, this can be explained by the small grain size, which reduces the mean free path of

the phonons. But the thermal conductivity does not only depend on the grain size. Also

the grain boundaries thermal conductivity between the diamond grains is of importance.

This was shown by modelling of the thermal conductivity and qualitatively related to the

sp3/sp2 ratio in the grain boundaries. Also the Young’s modulus of the grain boundaries was

approximated from a simple mechanical model and it was shown that the grain boundaries

thermal conductivity depends on the Young’s modulus of the grain boundaries. Soft grain

boundaries consequently offer a higher thermal resistance than stiff grain boundaries.

The insights found in this work give implications for the optimization of processes for diamond

synthesis for different applications.

The demonstration that diamond films at high temperatures can indeed show plastic de-

formation behaviour brings important insights for certain high temperature applications of

nanocrystalline diamond films. On the other side, this gives interesting hints for the deve-

lopment of more ductile nanocrystalline diamond films which promise higher reliability for

several applications.

The knowledge that a relation exists between the grain boundaries quality and the grain

boundaries thermal conductivity brings important food for thought for the optimization of

growth processes for polycrystalline diamond heat spreader.
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A Anhang

A.1 Tabellen

Tabelle A.1: Prozessparameter für Filme mit Methan- und Argonvariation (A, B, C, I, II, III)

H2 Fluß 1500 sccm

CH4 Fluß 20 sccm/50 sccm

Ar Fluß 0 sccm/360 sccm/720 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup CemeCon

Filamentdurchmesser 0,4 mm

Filamentstrom 136 A

Filamentleistung 4800 W

Filamenttemperatur 1850◦C − 1900◦C
Substratdurchmesser 3’’

Substratdicke 380 μm

Wachstumsdauer 10 h
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A.1 Tabellen

Tabelle A.2: Prozessparameter für Filme mit Methan- und Heliumvariation (He01, He03)

H2 Fluß 1500 sccm

CH4 Fluß 20 sccm/50 sccm

He Fluß 0 sccm/360 sccm/720 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup CemeCon

Filamentdurchmesser 0,4 mm

Filamentstrom 136 A

Filamentleistung 4800 W

Filamenttemperatur 1850◦C − 1900◦C
Substratdurchmesser 3’’

Substratdicke 380 μm

Wachstumsdauer 10 h

Tabelle A.3: Prozessparameter für Filme mit Ammoniakvariation (Ac, Bc, Cc)

H2 Fluß 3000 sccm

CH4 Fluß 150 sccm

NH3 Fluß 0 sccm/12 sccm/24 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup CemeCon

Filamentdurchmesser 0,4 mm

Filamentstrom 150 A

Filamentleistung 5500 W

Filamenttemperatur 1950◦C − 2000◦C
Substratdurchmesser 3’’

Substratdicke 380 μm

Wachstumsdauer 80 h
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A Anhang

Tabelle A.4: Prozessparameter für Filme mit Ammoniakvariation (M1, M2, M3)

H2 Fluß 1500 sccm

CH4 Fluß 50 sccm/75 sccm

NH3 Fluß 0 sccm/25 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup Lisa

Filamentdurchmesser 0,147 mm

Filamentstrom 130 A

Filamentleistung 11000 W

Filamenttemperatur 1950◦C − 2000◦C
Substratdurchmesser 4’’

Substratdicke 500 μm

Wachstumsdauer 6 h

Tabelle A.5: Prozessparameter für Film CNCD

H2 Fluß 3000 sccm

CH4 Fluß 150 sccm

NH3 Fluß 24 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup CemeCon

Filamentdurchmesser 0,4 mm

Filamentstrom 150 A

Filamentleistung 5500 W

Filamenttemperatur 1950◦C − 2000◦C
Substratdurchmesser 3’’

Substratdicke 380 μm

Wachstumsdauer 95 h
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A.1 Tabellen

Tabelle A.6: Prozessparameter für Film NCD

H2 Fluß 1500 sccm

CH4 Fluß 20 sccm

Ar Fluß 720 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup CemeCon

Filamentdurchmesser 0,4 mm

Filamentstrom 136 A

Filamentleistung 4800 W

Filamenttemperatur 1850◦C − 1900◦C
Substratdurchmesser 3’’

Substratdicke 380 μm

Wachstumsdauer 180 h

Tabelle A.7: Prozessparameter für Film MCNCD

H2 Fluß 1500 sccm

CH4 Fluß 75 sccm

NH3 Fluß 25 sccm

Gasdruck 5 mbar

Kammersetup Lisa

Filamentdurchmesser 0,147 mm

Filamentstrom 130 A

Filamentleistung 11000 W

Filamenttemperatur 1950◦C − 2000◦C
Substratdurchmesser 4’’

Substratdicke 500 μm

Wachstumsdauer 100 h
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A Anhang

Tabelle A.8: Indentationsmoduli und Elastizitätsmoduli der gemessenen Proben, zusammen mit den ermittelten

Korngrößen

Probe Indentations- Elastizitäts- mittlere

modul (GPa) modul (GPa) Korngröße (nm)

A 685 ± 163 682 ± 162 12,4

B 698 ± 183 694 ± 182 13,5

C 801 ± 179 797 ± 178 14,8

I n. m. n. m. 9,9

II n. m. n. m. 7,4

III n. m. n. m. 6,0

He01 764 ± 136 760 ± 136 12,3

He03 592 ± 134 589 ± 132 9,3

Ac 729 ± 127 725 ± 126 5,8

Bc 520 ± 64 517 ± 64 6,5

Cc 466 ± 53 464 ± 53 6,5

M1 720 ± 212 716 ± 211 13,0

M2 595 ± 134 592 ± 133 10,0

M3 497 ± 154 495 ± 153 6,7

MCNCD 403 ± 55 401 ± 55 7,9

UNCD n. m. n. m. 6,0

Tabelle A.9: Messergebnisse aus Balkenbiegung

Probe Biegemodul (GPa) Standardabweichung (GPa)

A 710,1 86,6

B 778,1 98,3

C 812,5 69,7

I 531,6 55,3

II 622,3 135,3

III 440,0 118,4

He01 748,9 47,3

He03 n. m. n. m.
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A.1 Tabellen

Tabelle A.10: Gewichtete Mittelwerte der Elastizitätsmoduli aus den Balkenbiegungs- und Nanoindentations-

messungen, sowie die, durch Nanoindentation ermittelten Härtewerte

Probe Elastizitätsmodul (GPa) Härte (GPa) Korngröße (nm)

A 705 ± 77 66 ± 20 12,4

B 760 ± 87 85 ± 26 13,5

C 811 ± 65 86 ± 24 14,8

I 532 ± 55 n. m. 9,9

II 622 ± 135 n. m. 7,4

III 440 ± 118 n. m. 6,0

He01 750 ± 45 74 ± 24 12,3

He03 590 ± 132 59 ± 15 9,3

Ac 729 ± 127 72 ± 13 5,8

Bc 520 ± 64 52 ± 7 6,5

Cc 466 ± 53 48 ± 5 6,5

M1 720 ± 212 74 ± 21 13,0

M2 595 ± 134 66 ± 18 10,0

M3 497 ± 154 61 ± 23 6,7

MCNCD 403 ± 55 36 ± 6 7,9

UNCD n. m. n. m. 6,0

Tabelle A.11: Zusammenfassung der ermittelten Materialkennwerte von Probe UNCD und Probe NCD

UNCD NCD

Korngröße (nm) 6 20
fgb 0, 6 ± 0, 1 0, 18 ± 0, 03

Bruchspannung (GPa) 1, 8 ± 0, 6 5, 0 ± 0, 2
Elastizitätsmodul (GPa) 463 ± 11 752 ± 22

Schermodul (GPa) 183 ± 3 352 ± 8
Poissonzahl 0, 263 ± 0, 044 0, 069 ± 0, 018

Dichte (g/cm3) 2, 92 ± 0, 02 3, 27 ± 0, 02
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A Anhang

Tabelle A.12: Zusammenfassung der ermittelten Materialkennwerte

Probe spez. Leitfähigkeit (S/cm) Korngröße (nm)

Ac 3, 54 · 10−6 ± 3, 37 · 10−6 5,8

Bc 1, 31 ± 1, 10 6,5

Cc 0, 25 ± 0, 18 6,5

M1 n. m. 13,0

M2 n. m. 10,0

M3 0, 55 ± 0, 29 6,7

MCNCD 6, 73 ± 4, 41 7,9

UNCD - 6,0

Tabelle A.13: Errechnete Scher- und Kompressionsmodule für die Korngrenzenphase der Probe UNCD

Δ (nm) Gm (Pa) Bm (Pa) Bm/Gm

0.2 1.2354400e+10 8.9606863e+10 7.2530321e+00

0.3 1.8569063e+10 1.1941548e+11 6.4308837e+00

0.4 2.4748225e+10 1.4324153e+11 5.7879518e+00

0.5 3.0851499e+10 1.6271895e+11 5.2742639e+00

0.6 3.6843746e+10 1.7893408e+11 4.8565660e+00

0.7 4.2695568e+10 1.9263754e+11 4.5118861e+00

0.8 4.8383394e+10 2.0436481e+11 4.2238627e+00

0.9 5.3889235e+10 2.1450840e+11 3.9805427e+00

1.0 5.9200220e+10 2.2336278e+11 3.7730059e+00

1.1 6.4308000e+10 2.3115333e+11 3.5944724e+00

1.2 6.9208092e+10 2.3805563e+11 3.4397080e+00

1.3 7.3899229e+10 2.4420856e+11 3.3046158e+00

1.4 7.8382750e+10 2.4972351e+11 3.1859499e+00

1.5 8.2662037e+10 2.5469087e+11 3.0811106e+00
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A.1 Tabellen

Tabelle A.14: Errechnete Scher- und Kompressionsmodule für die Korngrenzenphase der Probe NCD (für

Korngröße 20 nm)

Δ (nm) Gm (Pa) Bm (Pa) Bm/Gm

0.2 2.0507353e+10 9.2686003e+08 4.5196474e-02

0.3 2.9980141e+10 3.4331115e+09 1.1451286e-01

0.4 3.9084357e+10 6.8363563e+09 1.7491285e-01

0.5 4.7873203e+10 1.0918191e+10 2.2806478e-01

0.6 5.6378385e+10 1.5513859e+10 2.7517388e-01

0.7 6.4619384e+10 2.0494402e+10 3.1715563e-01

0.8 7.2608533e+10 2.5756539e+10 3.5473157e-01

0.9 8.0353980e+10 3.1216409e+10 3.8848616e-01

1.0 8.7861483e+10 3.6805424e+10 4.1890284e-01

1.1 9.5135539e+10 4.2467335e+10 4.4638770e-01

1.2 1.0218008e+11 4.8156047e+10 4.7128606e-01

1.3 1.0899890e+11 5.3833927e+10 4.9389424e-01

1.4 1.1559592e+11 5.9470438e+10 5.1446832e-01

1.5 1.2197532e+11 6.5041012e+10 5.3323090e-01

Tabelle A.15: Errechnete Scher- und Kompressionsmodule für die Korngrenzenphase der Probe NCD (für

Korngröße 12 nm)

Δ (nm) Gm (Pa) Bm (Pa) Bm/Gm

0.2 3.3052616e+10 4.4800265e+09 1.3554227e-01

0.3 4.7873203e+10 1.0918191e+10 2.2806478e-01

0.4 6.1900868e+10 1.8798280e+10 3.0368363e-01

0.5 7.5217106e+10 2.7558194e+10 3.6638201e-01

0.6 8.7861483e+10 3.6805424e+10 4.1890284e-01

0.7 9.9857166e+10 4.6259312e+10 4.6325481e-01

0.8 1.1122235e+11 5.5718687e+10 5.0096665e-01

0.9 1.2197532e+11 6.5041012e+10 5.3323090e-01

1.0 1.3213647e+11 7.4127655e+10 5.6099313e-01

1.1 1.4172868e+11 8.2912928e+10 5.8501165e-01

1.2 1.5077702e+11 9.1355740e+10 6.0589962e-01

1.3 1.5930817e+11 9.9433174e+10 6.2415616e-01

1.4 1.6734970e+11 1.0713556e+11 6.4018974e-01

1.5 1.7492946e+11 1.1446271e+11 6.5433638e-01
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A.2 REM Aufnahmen

Bild A.1: Rasterelektronenaufnahmen von Schicht A, B und C. Die kleinen eingesetzten Bildausschnitte sind

Querschnittsaufnahmen des Films.
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A.2 REM Aufnahmen

Bild A.2: Rasterelektronenaufnahmen von Schicht He01 und He03. Die kleinen eingesetzten Bildausschnitte

sind Querschnittsaufnahmen des Films.
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Bild A.3: Rasterelektronenaufnahmen von Schicht I, II und III. Die kleinen eingesetzten Bildausschnitte sind

Querschnittsaufnahmen des Films.
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A.2 REM Aufnahmen

Bild A.4: Rasterelektronenaufnahmen von Schicht M1, M2 und M3.
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A.3 Texturmessungen

Probe C

V110/V = 16, 87%
V110/V112 = 14, 51

Probe B

V110/V = 14, 65%
V110/V112 = 7, 73

Probe He01

V110/V = 13, 73%
V110/V112 = 10, 83
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A.3 Texturmessungen

Probe A

V110/V = 12, 43%
V110/V112 = 5, 01

Probe I

V110/V = 7, 55%
V110/V112 = 1, 73

Probe He03

V110/V = 6, 08%
V110/V112 = 1, 21

Probe II

V110/V = 5, 99%
V110/V112 = 1, 54
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Probe III

V110/V = 4, 45%
V110/V112 = 1, 51

Probe NCD

V110/V = 16, 47%
V110/V112 = 5, 05

Probe Ac

V110/V = 1, 50%
V110/V112 = 0, 25

Probe Cc

V110/V = 1, 79%
V110/V112 = 0, 31
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A.3 Texturmessungen

Probe M1

V110/V = 12, 62%
V110/V112 = 4, 76

Probe M2

V110/V = 11, 01%
V110/V112 = 3, 57

Probe M3

V110/V = 7, 64%
V110/V112 = 2, 10
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Probe UNCD

V110/V = 2, 14%
V110/V112 = 0, 38

Probe MCNCD

V110/V = 1, 21%
V110/V112 = 0, 21
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A.4 Röntgenuntersuchungen (EMPA CH)

A.4 Röntgenuntersuchungen (EMPA CH)

Messungen wurden durchgeführt von:

Dr. Antonia Neels

CSEM XRD Application Lab

Jaquet Droz 1

CH-2002 Neuchâtel

Tel.: +41 32 720 5195 / 5551
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A.4 Röntgenuntersuchungen (EMPA CH)
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A.5 Simulationen FEM (FhG)

Simulationen durchgeführt von:

Florian Schindler-Saefkow

Fraunhofer-Institut für Elektronische Nanosysteme (FhG-ENAS)

Technologie-Campus 3

09126 Chemnitz
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A.6 Filamentalterung

A.6 Filamentalterung

In Bild A.5 ist der zeitliche Verlauf des Filamentwidertsandes bei zwei unterschiedlichen

Methan-Partialdrücken zu sehen. In der ersten Wachstumsphase werden die Filamente

konditioniert, sie wandeln sich von Wolfram in Wolframkarbid um, anschließend bleibt der

Filamentwiderstand bei geringem Methan-Partialdruck für die dargestellte Wachstumsdauer

relativ konstant. Die Filamente, die einem höheren Methan-Partialdruck ausgesetzt waren,

zeigen einen dramatischen Abfall des Filamenwiderstands.

Bild A.5: Filamentwiderstand als Funktion der Zeit für zwei unterschiedliche Methan-Partialdrücke bei einer

Filamenttemperatur von ca. 1900 ◦C.

In Bild A.6 sind Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Querbrüchen der Filamente nach

dem Wachstum zu sehen. Es ist klar erkennbar, dass das Filament, welches bei hohem

Methan-Partialdruck im Einsatz war starke Bewachsungen aufweist. Demgegenüber ist

das Filament welches nur niedrigem Methan-Partialdruck ausgesetzt war nicht sichtbar

bewachsen.
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(a) Filament nach Konditionierung und 20

Stunden bei einem Methan-Partialdruck von

0, 75 mbar

(b) Filament nach Konditionierung und 55

Stunden bei einem Methan-Partialdruck von

0, 15 mbar

Bild A.6: Rasterelektronenaufnahmen von Querbrüchen der beiden Filamente
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A.7 Laserstrukturierung von Diamant

A.7 Laserstrukturierung von Diamant

Eine einfache Möglichkeit dicke Diamantfilme relativ schnell zu strukturieren ist, abseits

der Ätzmethode, die in Kapitel 4.3.3 vorgestellt wurde die Laserablation. Im Folgenden ist

das in dieser Arbeit (siehe Kapitel 4.3.6) verwendete Laserablationsverfahrens dargestellt.

Die Laserbearbeitungen wurden alle in der Wissenschaftlichen Werkstatt Feinwerktechnik

(WWF) der Universität Ulm durchgeführt. Für die Laserablation wurde ein gepulster Halb-

leiterlaser mit Wellenlänge 1064 nm verwendet. Der Laserstrahl wird dabei über die Probe

entlang der gewünschten Schnittkante gerastert. Für die optimale Schnittflanke wurden

Laserstrom, Verfahrgeschwindigkeit und Pulsfrequenz des Lasers variiert. Die optimalen

Parameter waren

Tabelle A.16: Parameter zur Laserstrukturierung von nanokristallinen Diamantschichten

Geschwindigkeit 10 mm/s

Frequenz 3 kHz

Strom 36 A

Dabei wurde eine Tiefe von ca. 10 μm ablatiert. In Bild A.7 ist ein Querbruch eines laserab-

Bild A.7: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen einer Bruchkante quer durch die laserablatierte Linie

latierten Diamantfilms zu sehen. Es ist erkennbar, dass sich eine (im Rasterelektronenmi-

kroskop sowie im Lichtmikroskop dunkler erscheinende) Schicht entsteht, welche sich über

eine Breite von etwa 500 μm weg von der Schnittkante erstreckt. Die Schicht ist allerdings

nur ungefähr 1 μm dick, was bei sehr dicken Schichten nicht zwingend störend ist.

Wird oft genug entlang der Schnittkante gelasert, so erhält man eine hinreichend steile
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Schnittflanke. Dies ist in Bild A.8 zu sehen, wo der Querbruch eines MCNCD-Films zu sehen

ist, der für die Experimente in Kapitel 4.3.6 mittels Laserablation strukturiert wurde.

Bild A.8: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen des Querbruchs einer freistehenden MCNCD-

Diamantschicht
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A.8 Graphiken

A.8 Graphiken

Bild A.9: Dichte von Wasser und von Ethanol als Funktion der Temperatur. Die Dichtewerte für Wasser und

Ethanol wurden der Dortmund Data Bank [216] entnommen.

Bild A.10: Ausdehnungskoeffizient von Diamant [355] und Silizium [356]
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A.9 Fotos

Bild A.11: LabVIEW Oberfläche des 3ω-Messplatzes

Bild A.12: 3ω-Messplatz
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A.9 Fotos

Bild A.13: Pressformen zur definierten Biegeumformung von Diamantfilmen [276]
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A.10 Simulationen der Wärmeausbreitung in den

verwendeten CVD Kammern

A.10.1 Wärmetransport in der Hot Filament CVD

Im Folgenden wird die Substraterwärmung durch die Wärmestrahlung der Filamente be-

rechnet. Dabei fehlen die Beiträge, welche durch den Wärmetransport über die Gasphase

entstehen. Wie später gezeigt wird, beträgt die, durch Wärmestrahlung transportierte Ener-

giemenge nur etwa 40%-50% der elektrischen Leistungsaufnahme der Filamente. Die

verbleibende Energiemenge wird zum Teil aufgewendet um die Gasphase zu aktivieren

(Vorrangig die Umwandlung von molekularem in atomaren Wasserstoff). Ein weiterer Teil

der Energie wird als Wärmeenergie vom Filament zum Substrat transportiert und führt zu

einer weiteren Substraterwärmung, welche im Folgenden nicht berücksichtigt wird.

Um den Einfluss der Wärmestrahlung auf die Substrattemperatur abzuschätzen kann die

abgegebene Strahlungsleistung von den Filamenten berechnet werden. Für die gesamte

abgegebene Strahlungsleistung Prad gilt

Prad = ε · σ · Af · T 4
f

wobei ε die Emittivität vom Wolframfilament ist, σ die Boltzmann Konstante (5, 67 ·10−8 W
m2K

4 ),

Af die gesamte abstrahlende Filamentoberfläche, T f die Filamenttemperatur. Die Emittivität

von unreagierten Wolframoberflächen wurde zu ε = 0, 45 bestimmt [357]. Ebenfalls gemes-

sene Emittivitätswerte für reine Wolframfilamente sind zwischen ε = 0, 49 und ε = 0, 52 [358].

Die leicht höheren Werte werden auf eine höhere Emittivität für rauere Wolframoberflächen

zurückgeführt [358]. Des weiteren wurden von Ozaki et al die Emittivitäten von WC zu

ε = 0, 9 und für W2C zu ε = 0, 71 bestimmt. Sommer et al haben für, zu W2C karburisierte

Filamente auch eine Emittivität von etwa 0,9 gemessen, wenn die Oberfläche durch Kohlen-

stoff belegt ist, hingegen bei Kohlenstofffreier Oberfläche etwa 0,5 [41]. Im Folgenden wird

für die Emittivität der Filamente der von Ozaki et al (Ref. [358]) gemessene Wert für W2C

mit ε = 0, 71 angenommen.

A.10.1.1 Anteil der Wärmestrahlung am gesamten Wärmetransport

Die abstrahlende Oberfläche einer Filamentreihe mit N Filamenten mit Drahtdurchmesser d
und Länge h kann man wie folgt berechnen

Af = π · d · h · N
Das Verhältnis, wieviel Wärme pro eingebrachter elektrischer Gesamtleistung in Strahlung

umgesetzt wird Prad/Pel, wenn die Filamenttemperatur T f ist, kann dann wie folgt berechnet
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A.10 Simulationen der Wärmeausbreitung in den verwendeten CVD Kammern

werden

Prad/Pel =
ε · σ · T 4

f · π · d · h · N
Pel

Anteil der Wärmestrahlung am gesamten Wärmetransport für die ’’CemeCon’’ Kam-
merkonfiguration In dieser Kammerkonfiguration besteht eine Filamentreihe aus N = 20
Filamenten mit Drahtdurchmesser von 0,4 mm. Die Länge der Filamente ist h = 12
cm. Um die Filamentreihe auf 1850◦ C zu heizen benötigt man 4800 W. Das Verhält-

nis zwischen Wärmeabstrahlung und eingespeißter elektrischer Leistung ergibt sich zu

Prad/Pel =
2594W
4800W

= 0, 54. Damit stellt die Wärmestrahlung auf jeden Fall den wichtigsten,

nicht aber den einzigen Wärmeausbreitungsweg dar.

Dadurch kann, unter Vernachlässigung der Konvektion der gesamte Wärmefluss als Sum-

me aus Wärmeleitung, Wärmestrahlung und Wärmetransport per atomarem Wasserstoff

betrachtet werden.

Anteil der Wärmestrahlung am gesamten Wärmetransport für die ’’Lisa’’ Kammerkon-
figuration In dieser Kammerkonfiguration besteht eine Filamentreihe aus N = 40 Fila-

menten, die einen Drahtdurchmesser von 0,147 mm haben. Die Filamentlänge ist h = 23, 5
cm. Es werden 11241 W benötigt um die Filamentreihe auf 2000◦ C aufzuheizen. Für das

Verhältnis Prad/Pel erhält man dann 0,44. Es wird deutlich, dass die Wärmeübertragung von

Filament zu Substrat kleiner ist als in der ’’CemeCon’’ Kammerkonfiguration.

A.10.2 Simulation des Temperaturprofils auf dem Substrat in der Hot

Filament CVD

Die passive Erhitzung des Substrats durch die Wärmestrahlung der Filamente wird hier für

die verwendete CVD Kammer simuliert. Dabei wird der Algorithmus, der von Wolden et al

in [52],[359] gezeigt wurde. Die Annahmen, die für die Simulation gemacht werden, sind,

dass nur Wärmestrahlung zur Substraterwärmung führt, Wärmeleitung durch Diffusion wird

nicht berücksichtigt. Da sich keine laminare Strömung zwischen Filamenten und Substrat

einstellt ist die Simulation des Gasflusses im Reaktor kompliziert [360]. Auch die Simulation

der Gasphasenreaktionen ist aufwändig und wird deshalb in dieser Betrachtung nicht

durchgeführt. Der Leser sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [54],[361],[362].

Für die nachstehenden Betrachtungen wird immer von einer Emittivität der Filamente von

ε = 0, 71 ausgegangen, wie sie für, zu W2C karburisierte Filamente zu erwarten ist [358].

Die Wärme, die von einer infinitesimalen Fläche dA2 abgestrahlt und an einer infinitesimalen

Fläche dA1 auf dem Substrat eingestrahlt wird, wird wie folgt berechnet: Man betrachtet ein
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A Anhang

Bild A.14: Simulation

Filament der Länge 2L mit Durchmesser df im Abstand hf vom Substrat, wie in Bild A.14

dargestellt. Dann wird ein Formfaktor F f s eingeführt, der sich als

F f s =

∫ L

−L

cos(Φ1) · cos(Φ2) · df · dx
π · |
r|2

berechnet lässt. Dabei ist Φ1 der Winkel zwischen 
r und der Flächennormalen d 
A1, der

Winkel Φ2 befindet sich zwischen 
r und dem Vektor 
nf , der senkrecht auf der Ebene steht,

die den Filamentmittelpunkt und den Vektor 
r enthält. Die Leistung, die vom Filament auf

das Substrat je infinitesimaler Fläche dA1 eingestrahlt wird, kann berechnet werden als

Qf s = F f s · ε f · σ · T 4
f · εs(Ts) · dA1

mit ε f , der Emittivität des Filaments, der εs der Emittivität des Substrats und T f , der Filament-

temperatur. Die Wärmeabgabe des Substrates durch Wärmestrahlung wird je infinitesimaler

Fläche berechnet als

Qsw = εs(Ts) · T 4
s · σ · dA1

Dabei wird die Emittivität des Substrats als Funktion der Substrattemperatur Ts wie folgt

berechnet [52]

εs(Ts) = −2.8324 + 1.0379 · 10−2 · Ts − 9.653 · 10−6 · T 2
s + 2.963 · 10−9 · T 3

s ;

Es wird eine Substratfläche von 8× 8 cm simuliert, was etwas größer ist, als die in der realen

Anlage verwendeten 3’’ Wafer.
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A.10 Simulationen der Wärmeausbreitung in den verwendeten CVD Kammern

A.10.2.1 Simulation der Substraterwärmung durch Wärmestrahlung in der
’’CemeCon’’ Kammerkonfiguration

Die simulierte Filamentanordnung ist die, in der verwendeten CemeCon CVD Kammer

verwendet wurde. In Bild A.15 kann die simulierte Geometrie betrachtet werden. Die acht

berücksichtigten Filamente mit Durchmesser 0,4 mm stehen in einem Abstand von hf =1,5

cm vom Substrat entfernt. Die simulierte Filamenttemperatur beträgt 2150 K (1850◦ C).

Bild A.15: a) Acht Filamente, so vor dem Substrat angeordnet, dass vier Filamente direkt davor stehen. b)

Abstand zwischen Filamentreihe und Substrat h f =1,5 cm

Die simulierte Temperaturverteilung auf einem Silizium Substrat ist in dem Konturplot in Bild

A.16 zu sehen. Die maximale Temperatur, die durch die passive Substraterwärmung via

Wärmestrahlung erreicht wird ist 811 K (≈ 511◦C), die minimale is 757 K (≈ 457◦C). Die

größte Temperaturdifferenz ist somit 54 K.

A.10.2.2 Simulation der Substraterwärmung durch Wärmestrahlung in der ’’Lisa’’
Kammerkonfiguration

Die hier simulierte Filamentanordnung ist die, die in der umgebauten Anlage (Lisa) zur

Anwendung kommt. Der Filamentdurchmesser beträgt hier 0.147 mm, der Abstand zwischen

Filamenten und Substrat beträgt 2,5 cm. Der Abstand zwischen den einzelnen Filamenten

ist hierbei mit 1 cm deutlich kleiner als in der CemeCon Kammerkonfiguration. Die simu-

lierte Anordnung ist in Bild A.17 dargestellt. Die simulierte Filamenttemperatur war 2300

K (≈ 2000◦C). Die simulierte Temperaturverteilung auf einem Silizium Substrat ist in Bild

A.18 abgebildet. Die maximale Temperatur, die durch die passive Substraterwärmung via
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A Anhang

Bild A.16: Konturplot der simulierten Temperaturverteilung auf dem Substrat, wie sie nur unter Berücksichtigung

der Wärmestrahlung entstehen würde

Bild A.17: a) 16 Filamente, so vor dem Substrat angeordnet, dass 8 Filamente direkt davor stehen. b) Abstand

zwischen Filamentreihe und Substrat h f =2,5 cm

Wärmestrahlung erreicht wird ist 790 K (≈ 490◦C). Die kleinste Temperatur, die durch die

Filamente auf dem Substrat hervorgerufen wird ist 751 K (≈ 451◦C). Dadurch ist der höchste

Temperaturunterschied 39 K und somit kleiner als in der ’’CemeCon’’ Kammerkonfiguration.

198

https://doi.org/10.51202/9783186761057 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 18.01.2026, 15:01:32. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186761057


A.10 Simulationen der Wärmeausbreitung in den verwendeten CVD Kammern

Bild A.18: Konturplot der simulierten Temperaturverteilung auf dem Substrat, wie sie nur unter Berücksichtigung

der Wärmestrahlung entstehen würde

Insgesamt wird allerdings eine vergleichsweise niedrigere Substrattemperatur in der ’’Lisa’’

Kammerkonfiguration (selbst bei einer höheren Filamenttemperatur) durch die Wärmestrah-

lung erzielt als in die ’’CemeCon’’ Kammerkonfiguration.

A.10.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass für die ’’CemenCon’’ und die ’’Lisa’’ Kam-

merkonfiguration, trotz ihrer stark unterschiedlichen Filamentanordnungen und stark unter-

schiedlichen Filamentdurchmessern das Verhältnis von Wärmeübertrag durch Strahlung

zur elektrisch eingespeißten Strahlung relativ ähnlich ist. Die ’’Lisa’’ Kammerkonfiguration

zeigt eine kleinere maximale Temperaturdifferenz auf dem Substrat (abgeschätzt unter

Vernachlässigung der Wärmeleitung der Gasphase), was sich in einer höheren Homogenität

der Wachstumsrate und folglich der Schichtdicke (und allen weiteren Schichteigenschaften)

niederschlägt.
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A Anhang

A.11 Abschätzung der Wärmeleitfähigkeit eines

Gasgemisches

Im Nachfolgenden wird beschrieben, wie die Wärmeleitfähigkeit eines Gasgemisches gerin-

ger Dichte ermittelt werden kann. Die Ergebnisse sind strikt nur gültig für Gasdichten, die

klein genug sind, so dass Streueffekte von Molekülen, die mehr als zwei Moleküle betreffen

vernachlässigt werden können [363].

Die Grundgleichung des Wärmetransport in einem Gasgemisch kann wie folgt beschrieben

werden

q = −λ∂T
∂r

dabei ist q die transportierte Energie und ∂T/∂r der Temperaturgradient. Die Wärmeleitfä-

higkeit eines reinen, einatomigen Gases kann berechnet werden als [363]

[λ1] = 1989, 1 · 10−7

√
T/M

σ2 ·Ω(2,2)∗(T ∗)
.

Dabei ist die Wärmeleitfähigkeit gegeben in cal/(cm sec K). Das molekulare Gewicht des

Gasatoms ist mit M bezeichnet. Die Temperatur T in Kelvin und T ∗ ist die reduzierte

Temperatur T ∗ = kT/ε, wobei σ und ε Parameter in der angenommenen Potentialfunktion

des Lennard-Jones (6-12) Potentials sind. Ω(2,2)∗(T ∗) ist das Kollisionsintegral.

Die Größe [λ12] definiert die Wärmeleitfähigkeit eines fiktiven reinen Gases das aus Molekü-

len der Masse 2M1M2/(M1 + M2) besteht und ist dementsprechend [363]

[λ12] = 1989, 1 · 10−7

√
T (M1 + M2)/(2M1M2)

σ2
12Ω

(2,2)∗
12 (T ∗12)

mit den Abkürzungen [363]:

A∗12 =
Ω(2,2)∗

Ω(1,1)∗

B∗12 =
5Ω(1,2)∗ − 4Ω(1,3)∗

Ω(1,1)∗

C∗12 =
Ω(1,2)∗

Ω(1,1)∗

kann die Wärmeleitfähigkeit eines Gasgemischs aus einatomigen Bestandteilen berechnet

werden als [363]
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A.11 Abschätzung der Wärmeleitfähigkeit eines Gasgemisches

λ =
1 + Zλ
Xλ + Yλ

dabei ist

Xλ =
x2

1

[λ1]
+

x1x2

[λ12]
+

x2
2

[λ2]

Yλ =
x2

1

[λ1]
U1 +

2x1x2

[λ12]
UY +

x2
2

[λ2]
U2

Zλ = x2
1U1 + 2x1x2UZ + x2

2U2

U1 =
4

15
A∗12 −

1
12

(
12
5

B∗12 + 1
)

M1

M2
+

1
2

(M1 − M2)2

M1M2

U2 =
4

15
A∗12 −

1
12

(
12
5

B∗12 + 1
)

M2

M1
+

1
2

(M2 − M1)2

M1M2

UY =
4

15
A∗12

(
(M1 + M2)2

4M1M2

)
[λ12]2

[λ1][λ2]
− 1

12

(
12
5

B∗12 + 1
)
− 5

32A∗12

(
12
5

B∗12 − 5
)

(M1 − M2)2

M1M2

UZ =
4

15
A∗12

[(
(M1 + M2)2

4M1M2

) (
[λ12]
[λ1]

+
[λ12]
[λ2]

)
− 1
]
− 1

12

(
12
5

B∗12 + 1
)

hierbei sind x1, x2 die molaren Anteile von Gaskomponente 1 und 2, M1 und M2 sind die

molaren Massen von Gaskomponente 1 und 2.

In Bild A.19 ist der, für Raumtemperatur errechnete Verlauf der Wärmeleitfähigkeit von

He/H2 bzw. Ar/H2 dargestellt.

Es ist erkennbar, dass die Beimengung von Inertgas zu Wasserstoff die Wärmeleitfähigkeit

des Gasgemischs senkt. Zusätzlich ist der Effekt ausgeprägter für die schwerere Atomsorte

Argon als für Helium.

Natürlich ist die oben durchgeführte Berechnung strikt nur gültig für einatomige Gasgemische

und für stark verdünnte Gasgemische. Dennoch beschreibt die Berechnung den Trend der

verringerten Wärmeleitfähigkeit des Gasgemisches für höhere Inertgasbeimengung.
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A Anhang

Bild A.19: Wärmeleitfähigkeit eines Gasgemisches aus He/H2 bzw. Ar/H2

A.12 Herleitung von EGB aus 2-Phasen-Modell

Im Folgenden wird abweichend vom Text die Korngrenzendicke mit δ bezeichnet um die

Unterscheidbarkeit von den Differenzenquotienten zu ermöglichen.

Ausgehend vom Hookeschen Gesetz

E = σ/ε =
σ

(Δl/l)
=

σ(
ΔD+Δδ

D+δ

)

und mit den beiden Definitionen:

ΔD
D
=
σ

EG

→ ΔD =
D · σ
EG

Δδ

δ
=
σ

EGB

→ Δδ = δ · σ
EGB

Eingesetzt und umgestellt ergibt sich dann:

EGB =

(
D + δ
δE

− D
δEG

)−1
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A.13 Abschätzung der Péclet-Zahl

A.13 Abschätzung der Péclet-Zahl

Die Péclet-Zahl der Thermodynamik entspricht [364]

Pe =
L· < v >
α

wobei L eine charakteristische Länge ist, auf der sich das Gas mit der mittleren Geschwin-

digkeit < v > bewegt. Die Wärmediffusivität des Gases wird mit α bezeichnet. Diese lässt

sich bestimmen als

α =
k
ρcp

dem Verhältnis aus Wärmeleitfähigkeit des Gases k und dem Produkt der Massendichte ρ

und der spezifischen Wärmekapazität cp des Gases.

Der Zusammenhang zwischen der mittleren Geschwindigkeit des Gases und der Massen-

flussrate ṁ wird beschrieben als [364]

ṁ = ρ < v > A

wobei A die Querschnittsfläche ist, durch die das Gas strömt. Die Massenflussrate kann

aus der Volumenflussrate durch Multiplikation mit der Massendichte berechnet werden

(Massendichte von H2: ρ = 0, 09 kg/m3 [297]).

Zur Vereinfachung wird angenommen, dass nur einfacher diatomarer Wasserstoff H2 durch

die Anlage strömt. In diesem Fall werden für die Hot-Filament CVD folgende Größen zur

Abschätzung der Péclet-Zahl verwendet:

cp = 14300 J
kgK

[297]

k = 0.1815 W
mK

(vergleiche auch Anhang A.11) [297]

A = 30 cm × 70 cm

L = 30 cm

ṁ = 2, 25 · 10−6 kg

s
(entspricht Volumenflussrate von 1500 sccm)

Dann erhält man für die Péclet-Zahl:

Pe =
L· < v >
α

=
ṁ · L · cp

k · A =
2, 25 · 10−6 kg

s
· 0, 3m · 14300 J

kgK

0, 2 W
mK
· 0, 21 m2

= 0, 25
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