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Die Oberflachenveredelung von
Werkzeugen und Bauteilen mit
nanoskaligen Hartstoffschichten
zum Verschleischutz hat auf-
grund wirtschaftlicher und 6kolo-
gischer Gesichtspunkte in den
vergangenen Jahren stetig an
Bedeutung gewonnen. Wegen
der Funktionstrennung zwischen
Grundwerkstoff und Oberflache
ermdglichen Beschichtungen ei-
ne anwendungsspezifische Ei-
genschaftsoptimierung durch die
Kombination von Eigenschaften
eines Substratmaterials mit de-
nen der Beschichtung.

Zu dem Eigenschaftsprofil einer
leistungsfahigen Hartstoffschicht
zédhlen eine hohe Haérte bei
gleichzeitig ausreichender Z&hig-
keit, ein groBer VerschleiBwider-
stand, thermische und chemi-
sche Bestandigkeit sowie eine
gute Haftung auf dem Substrat-
werkstoff. Diese Multifunktiona-
litdt kann nur durch die Umset-
zung eines Schichtdesigns mit ei-
nem nanoskaligen Schichtaufbau
realisiert werden. Besonders eig-
nen sich fir Hartstoffschichten
die Verbindungen aus der Gruppe
der superharten Materialien, zu
denen neben Diamant und Bor-
karbid auch das kubische Bor-
nitrid (c-BN) gehért. Kubisches
Bornitrid besitzt im Vergleich zum
Diamant durch seine héhere Oxi-
dationsbestandigkeit und thermi-
sche Stabilitadt sowie seine gerin-
gere Reaktionsneigung gegen-
Uber eisenhaltigen Legierungen
bei Temperaturen bis zu 1000 °C
bedeutende Vorteile. Zuséatzlich
bewirkt die sehr gute thermische
Leitfahigkeit eine effiziente Ablei-

tung entstehender Prozesswar-
me im Einsatz.

Neben den Hochdruck-Hoch-
temperatur-Verfahren kann c-BN
in Form dinner Schichten tber
plasmagestlitzte Verfahren der
physikalischen und chemischen
Abscheidung aus der Gasphase
hergestellt werden. Alle bisher
erfolgreich angewendeten Me-
thoden zur Abscheidung von
Schichten aus c-BN nutzen einen
intensiven lonenbeschuss, der in
den Schichten auBerordentlich
hohe Druckeigenspannungen
entstehen lasst [1-6]. Erschwe-
rend kommt hinzu, dass c-BN
nicht direkt auf dem Substrat ge-
bildet wird, sondern immer eine
mechanisch schwache Uber-
gangszone entsteht, die zusam-
men mit den durch den lonen-
beschuss induzierten hohen Ei-
genspannungen zu einem Versa-
gen des Schicht-Substrat-Ver-
bundes schon bei geringen
Schichtdicken fluhrt, was eine
technische Anwendung bis zum
jetzigen Zeitpunkt verhindert. Nur
durch die Kontrolle aller Ober-
flachenprozesse auf der Nano-
meterskala wéhrend des Schicht-
wachstums kann hier ein techno-
logischer Durchbruch erzielt wer-
den.

Schichtherstellung

Die kubischen Bornitridschich-
ten wurden mittels reaktivem
H.F.-Magnetronzerstduben eines
hexagonalen Bornitrid-Targets
(11,4 W/cm? in einem Argon/
Stickstoff- (Beschichtungskon-
zept 1) und einem Argon/Stick-
stoff/Sauerstoff-Niederdruck-
plasma (Beschichtungskonzept
2) bei einem Druck von 0,3 Pa auf

Siliziumsubstraten hergestellt.
Die Substrattemperatur betrug
350 °C.

Teilchenfliisse und
Oberflachenprozesse

Generell ist fir die gezielte
Einstellung der gewlnschten
Schichtkonstitution die Kenntnis
der Teilchenfllisse, die auf das zu
beschichtende Substrat treffen,
sowie die Kontrolle aller Ober-
flachenprozesse wé&hrend des
Schichtwachstums auf der Nano-
meterskala von zentraler Bedeu-
tung (Abb. 1). Bei dem verwende-
ten Abscheideverfahren beste-
hen die schichtbildenden Teil-
chen hauptsachlich aus zer-
stdubten Bor- und Stickstoffato-
men mit einigen eV kinetischer
Energie sowie aus Stickstoffmo-
lekllionen und Stickstoffionen
mit variabel einstellbarer Energie.
Der lonenfluss besteht haupt-
séchlich aus Argonionen, Stick-
stoffmolekilionen und Stickstoff-
ionen, deren Energie sich eben-
falls durch Anlegen eines Sub-
stratbias gezielt einstellen lasst
(hier: 30 - 730 eV) [7]. Bei einem
konstanten Flussverhéltnis von
lonen zu schichtbildenden Teil-
chen @, / ®g, von 1,8 sind ab ei-
ner lonenenergie von 180 eV die
Verdichtungseffekte und damit
verbunden der Ubergang von
sp2-hybridisierten B-N-Bindun-
gen zu sp*-hybridisierten B-N-
Bindungen, d.h. der Anstieg des
c-BN-Gehaltes, sowie die Erzeu-
gung von Eigenspannungen do-
minant und bei 330 eV lonenener-
gie am starksten ausgepragt. Bei
héherer lonenenergie Uberwie-
gen dann die oberflachennahen
Relaxations- und Diffusionspro-
zesse, bevor es bei ungeféhr
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Abb. 1: Teilchenfliisse und Oberflachenprozesse bei der Abscheidung kubischer Bornitridschichten
mittels reaktivem Magnetronzerstauben.

750 eV zum vollstédndigen Ruck-
zerstduben kommt (Abb. 2)
[7-11]. Zwischen dem Verdich-
tungsmaximum und der Riickzer-

ner Phase (Y(h-BN)>Y(c-BN) und
eines Elements (Y(N)>Y(B)). Um
eine Anreicherung des Bors weit-
gehend zu vermeiden, wird im re-

Beschichtungskonzept 1

Bei diesem Konzept [12,13] wird
ausgenutzt, dass nach dem Ver-

stdubungsgrenze kommt es zum  aktiven Beschichtungsmodus dichtungsmaximum die Eigen-

bevorzugten Rlckzerstduben ei- gearbeitet. spannungen starker abgebaut
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Abb. 2: Druckeigenspannung und c-BN-Gehalt von Bornitridschichten in Ab-
hangigkeit von der angelegten D.C.-Substratvorspannung.

sogar auf 3 GPa absenken. Unter
diesen Bedingungen konnten er-




folgreich 700 nm dicke c-BN-
Schichten hergestellt werden.
Der Nachteil dieses Verfahrens
liegt in der geringen Aufwachsra-
te durch die Abscheidung nahe
der Rlckzerstdubungsgrenze.

Beschichtungskonzept 2

Das zum Patent eingereichte
Schichtkonzept [14] basiert auf
der Abscheidung einer dreilagi-
gen Schicht bestehend aus Haft-
vermittler-, Nukleations- und
Deckschicht. Die Steigerung der
Haftfestigkeit erfolgte durch Ab-
scheidung einer borreichen
Haftvermittlerschicht, bei deren
Herstellung die lonenenergie stu-
fenweise gesteigert wurde, und
einer sich anschlieBenden Nu-
kleationslage, die einen Gradien-
ten in der chemischen Zusam-
mensetzung aufweist. Eine ge-
zielte Zugabe von Sauerstoff im
Arbeitsgas wurde zur Senkung
der Eigenspannungen im c-BN
ausgenutzt.

Die borreiche Haftvermittler-
schicht wurde in einem Argon-
Sauerstoff-Gasgemisch bei ei-
nem Druck von 0,26 Pa abge-
schieden. Die Zusammensetzung
des Gasgemisches ergibt sich
Uber den Argon-Gasfluss von 45
sccm und den Gasfluss eines Ar-
O,-Gemisches mit 20 % O,-Ge-
halt von 3 sccm. Die Substratvor-
spannung wurde in gleichblei-
benden Zeitabstédnden von 0 V in
Schritten von 30 V auf-330 V und
danach auf =350 V erhéht. Die
sich anschlieBende Nukleations-
lage wurde bei einer konstanten
Substratvorspannung von -350 V
abgeschieden. Der Arbeitsgas-
druck wurde dabei von 0,26 auf
0,29 Pa gesteigert, indem zu dem

Gasgemisch bestehend aus 45
sccm Ar und 3 sccm Ar-O,-Ge-
misch (20 % O,-Gehalt) stufen-
weise Stickstoff zugegeben wur-
de. Die Steigerung des N,-Flus-
ses erfolgte in gleichbleibenden
Zeitabstanden von 0 auf 5 sccm
in Schritten von 0,5 sccm und da-
nach in Schritten von 1 sccm auf
den Endwert von 10 sccm. Die
Erhéhung des Stickstoff-Anteils
im Arbeitsgas flhrt zu einer Ver-
ringerung des Bor-Gehaltes und
zu einer ausgeglichenen BN-
Stéchiometrie, bei der eine Nu-
kleation der kubischen Phase
mdglich ist. Die Deckschicht wur-
de bei konstanten Abscheidebe-
dingungen hergestellt.

Die chemische Zusammenset-
zung der c-BN:O-Deckschicht
wurde mittels Auger-Elektronen-
spektroskopie bestimmt (Abb. 3).
Bei der Messung nach einem Ab-

trag von etwa 20 nm Schicht zur
Beseitigung von Oberflachenver-
unreinigungen ergab sich ein Bor-
Gehalt von 48,6 Atom-%, ein
Stickstoff-Gehalt von 46,5 Atom-
% und ein Sauerstoff-Gehalt von
4,9 Atom-%. Abb. 4 zeigt eine
rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme einer sauerstoffhalti-
gen kubischen Bornitrid-Schicht
(c-BN:O-Schicht) mit einer Ge-
samtschichtdicke von 2,55 pm.

Die Existenz der kubischen Pha-
se konnte mittels Réntgendif-
fraktometrie sowie durch FTIR-
Untersuchungen nachgewiesen
werden, wie im folgenden darge-
legt wird.

Zur Charakterisierung der Kris-
tallstruktur wurden an einer drei-
lagigen c-BN:O-Schicht mit einer
Gesamtschichtdicke von 1,8 pm
Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen im streifenden Einfall unter
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Abb. 3: Rontgendiffraktogramm und AES-Spektrum einer nach dem Be-
schichtungskonzept 2 abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen, kubischen Bor-

nitridschicht.
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Abb. 4: Infrarot-Transmissionsspektrum und REM-Aufnahme einer nach dem
Beschichtungskonzept 2 abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen, kubischen

Bornitridschicht.
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Abb. 5: Harte und reduzierter Elastizititsmodul einer nach dem Beschich-
tungskonzept 2 abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen, kubischen Bornitrid-

schicht.

einem Winkel von 3° durchge-
fahrt. In Abb. 3 ist das Réntgen-
diffraktogramm wiedergegeben.
Neben den Signalen des Silizium-
Substrats, sind Reflexe bei 43,3°,
74,1° und 89,8° zu beobachten
die den (111)-, (220)- und (311)-
Ebenen eines kubischen Kristall-
gitters zuzuordnen sind.

Die Charakterisierung der Bin-
dungszustande erfolgte mittels
Infrarotspektroskopie. Abb. 4
zeigt das FTIR-Spektrum einer
1,8 um dicken ¢-BN:O-Schicht
fur den Wellenzahlbereich zwi-
schen 400 und 8500 cm™. Zu er-
kennen ist die ausgepragte Rest-
strahlenbande der etwa 1,4 ym
dicken c-BN:O-Deckschicht bei
1080 cm™, die auf sp3-konfigu-
rierte Bindungen schlieBen lasst.
Weiterhin werden Absorptions-
banden infolge von B-N-Streck-
schwingungen bei Wellenzahlen
von 1400 cm™ und infolge von B-
N-B-Biegeschwingungen bei
Wellenzahlen um 790 cm™ regi-
striert. Diese treten nur bei sp?-
konfigurierten Bindungszustan-
den auf und werden hauptséch-
lich von der Haftvermittlerschicht
und der Nukleationsschicht her-
vorgerufen. Neben den bezeich-
neten Absorptionsbanden zeigen
sich deutliche Interferenzbanden
mit Intensitdtsmaxima bei Wel-
lenzahlen von 2295, 3690, 5080,
6400 und 7850 cm™. Uber diese
Positionen kann eine Schicht-
dicke von 1,8 pm bei einem mitt-
leren Brechungsindex von 2 be-
rechnet werden.

Abb. 5 zeigt die mit Hilfe des
Schréagschliff-Nanoindentie-
rungsverfahrens [15, 16] an einem
UMIS-Nanoindenter bei einer
Maximallast von 5 mN aufgenom-
menen Tiefenprofile der Harte




und des E-Moduls einer 2,5 pm
dicken c-BN:O-Schicht. Es las-
sen sich bei beiden mechani-
schen GréBen von links nach
rechts betrachtet deutlich das Si-
Substrat, die biasgradierte B-rei-
che Haftvermittlerlage, die aus h-
BN und c-BN bestehende Nu-
kleationslage und die ersten 600
nm der superharten c-BN:O-Top-
lage (Harte 59 GPa) unterschei-
den.

Zusammenfassung

Bis zu 2 pm dicke, nanoskalige,
multifunktionale, superharte, ei-
genspannungsarme, kubische
Bornitridschichten kénnen erfol-
greich mittels reaktivem H.F.-Ma-
gnetronzerstduben durch die

Umsetzung maBgeschneiderter,
nanoskaliger Schichtkonzepte
sowie durch die Kontrolle der
Teilchenflisse und der Ober-
flachenprozesse auf der Nano-
meterskala abgeschieden wer-
den. Die Multifunktionalitat der
kubischen Bornitridschichten
liegt in der Kombination der ho-
hen Harte, der chemischen Be-
standigkeit gegenlber eisenhalti-
gen Legierungen bei erhdhten
Temperaturen im Einsatz, der
hohen Temperaturbesténdigkeit
und der groBen thermischen Leit-
fahigkeit. Gerade im Bereich der
Zerspanung sind hinsichtlich gro-
Berer Standzeiten und Schnittge-
schwindigkeiten groBe Forschrit-
te zu erwarten.

Die nachsten Entwicklungsschrit-
te zielen auf die Ubertragung der
Schichtkonzepte auf ebene Hart-
metallsubstrate und auf die Opti-
mierung des Abscheideprozes-
ses flr nicht ebene Substrate ab.
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