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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Moglichkeiten der Abscheidung ternirer, kristalliner
und amorpher Schichtmaterialien im System Bor-Kohlenstoff-Stickstoff (B-C-N) auf dem
Konzentrationsschnitt BN-C untersucht. Das Magnetronsputtern bietet hierbei als
Abscheideverfahren neben verfahrenstechnischen Vorteilen diverse Moglichkeiten,
Thermodynamik und Kinetik wihrend der Schichtabscheidung in weiten Grenzen zu variieren.
Es wurden B-C-N-Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung mittels reaktivem
HF-Magnetronsputtern von Komposittargets in Kombination mit Ionenbeschuf3, bedingt durch
einen Substratbias, auf Silizium- und Hartmetallsubstraten abgeschieden. Hierbei wurden die
Substrattemperatur, die Ionenenergie, der Reaktivgasanteil im Arbeitsgas, das Verhiltnis von
bombardierenden Ionen zu schichtbildenden Teilchen und die Schichtzusammensetzung
systematisch variiert. Eine Angabe allgemeingiiltiger, anlageniibergreifender Schichtabscheide-
parameter gelang durch die Charakterisierung des an der Schichtbildung beteiligten
Teilchenflusses mittels Abscheideratenbestimmungen und Sondenmessungen mit einem
Gegenfeldanalysator. Die Charakterisierung von Konstitution und Eigenschafien der Schichten
sowie des Schicht-Substratverbundes wurde mit mikroanalytischen und mechanischen
Methoden durchgefiihrt.

Bei Substrattemperaturen unterhalb von 100°C konnten homogene, rontgenamorphe
B-C-N-Schichten mit einem Kohlenstoffanteil von 23 At% abgeschieden werden. Mit
anwachsender Ionenenergie und steigendem FluBverhéltnis von Ionen zu schichtbildenden
Teilchen nehmen Hirte, Elastizitat und Eigenspannungen der Schichten extrem zu. Letztere
bedingen eine schlechte Schichthaftung auf Hartmetall. Durch ein Beschichtungskonzept,
welches eine 200 nm dicke Haftvermittler-Schicht und eine stufenformige Gradierung der
Ionenenergie von 25 eV auf 275 eV vorsieht, konnte eine Schichthirte von 26 GPa bei
geringen Schichteigenspannungen von 2 GPa und einer guten Haftung (kritische Last des
Versagens ca. 50 N) erreicht werden. Diese Schichten zeigen gute Reibeigenschaften
gegeniiber Aluminiumoxid und liegen hier mit einem Reibwert von 0,3 - 0,47 zwischen
amorphen Kohlenstoffschichten (u = 0,1 - 0,2) und Schichten aus kubischem Bornitrid (n =
0,4 - 0,65).

Bei Substrattemperaturen von 250°C und dariiber konnten kristalline Schichten abgeschieden
werden, wobei Phasen und Gefiige durch die Intensitidt des Ionenbombardements entscheidend
geprigt werden. Bei geringem Ionenbeschufl wurde mittels Rontgen- und Elektronenbeugung
sowie mit XPS-Messungen ein weicher, hexagonaler B-C-N-Mischkristall nachgewiesen. Die
Abstinde der (002)-Netzebenen sind hier mit 0,3427 nm deutlich gréBer als bei h-BN (0,3328
nm) und Graphit (0,3380 nm). Sie deuten darauf hin, daB der Kohlenstoff in das
Bornitridgitter eingebaut wird. Aufgrund des groBen (002)-Netzebenenabstandes sollte sich
diese Phase in idealer Weise als Festschmierstoff eignen. Ab einem gewissen Energieeintrag
der Ionen in die Schicht wird eine Phasenseparaﬁon zwischen kubischem Bornitrid und
Kobhlenstoff' beobachtet. Mittels XPS-Messungen und TEM-Untersuchungen konnte gezeigt




werden, daf sich der Kohlenstoff als amorphe Grenzflichenphase in sp*-hybridisierter Form an
den Korngrenzen befindet. Derartige Schichten weisen hohe Druckeigenspannungen auf, die
oberhalb einer Schichtdicke von 100 nm zu einem Versagen an der Grenzfliche zwischen
Schicht und Siliziumsubstrat fiihren. Hier wurde ein neuartiges Beschichtungskonzept zur
Verbesserung der Schichthaftung entwickelt. Es basiert auf einer anfinglichen Subplantation
erster schichtbildender Atome in das Substrat und einer nachfolgenden, chemisch gradierten
Zwischenschicht, deren Stickstoffanteil mit zunehmender Schichtdicke ansteigt. Dabei werden
Haftfestigkeiten erreicht, die die Scherfestigkeit des Siliziums ibersteigen. Eine Messung
mechanischer Eigenschaften der Schichten erwies sich aufgrund der Sprodigkeit von Silizium
und der geringen Schichtdicken als schwierig, das Gefiige besitzt jedoch ideale
Voraussetzungen im Hinblick auf die Verwendung als Werkstoff fir extrem harte,
reibungsarme Kompositschichten. Dabei konnte der an den Grenzflichen zwischen den
c-BN-Kristalliten eingelagerte Kohlenstoff die Funktion von "Schmierstofftaschen"
Ubernehmen. Verteilung und GroBe der Schmierstofftaschen sind durch die Bedingungen
wihrend der Schichtabscheidung und durch den Kohlenstoffanteil gezielt einstellbar. Fiir einen
Energiebereich zwischen 125 eV und 300 eV und einem FluBverhéltnis von Ionen zu
schichtbildenden Teilchen zwischen 0,1 und 0,5 konnten der Ubergang zwischen der
hexagonalen B-C-N-Mischkristallphase und der Phasenseparation in c¢-BN und amorphen
Kohlenstoff, der Bereich der maximalen Verdichtung und die Rucksputtergrenze analytisch
beschrieben werden. Weiterhin wurde ein qualitatives Modell iiber auftretende Phasen und das
sich ausbildende Schichtgefiige in Abhingigkeit von der Substrattemperatur und der
Ionenenergie entwickelt.

Abstract
Development of magnetron sputtered B-C-N coatings

In the present work a investigation has been made of the possibilities of depositing ternary,
crystalline and amorphous coating materials in the system boron-carbon-nitrogen (B-C-N) on
the BN-C cutting line. The use of magnetron sputtering as a separation method offers diverse
possibilities, apart from methodical advantages, to vary thermodynamics and kinetics in wide
limits during the deposition process. B-C-N layers of different composition were deposited by
means of reactive rf-magnetron sputtering of composit targets in combination with
ion-bombardement caused by substrate bias on silicon and hard metal substrates. To achieve
this, the temperature of the substrate, the ion energy, the reactive gas content of the working
gas, the ratio of bombarding ions to layer-forming particles and the composition of the layers
were varried systematically. A denomination generally valid general deposition parameters was
made possible through the caracterisation of the particle flow involved in the formation of the
layers by means of the separation rates and the probes of a counterfield analyser. The
characterisation of the constitution and the properties of the layers as well as the
layer-substrate bound was achieved with microanalytical and mechanical methods.




Homogenious, X-ray amorphous B-C-N layers with a carbon content of 23 at% could be
deposited at substrate temperatures below 100°C. At rising ion energy and rising flow ratios
of ions to layer-forming particles, hardness, elasticity and self-tentioning of the layers rise
enormously. The self-tentioning of the layers are responsible for layer-adhesion on hard
metals. A layer-hardness of 26 GPa at a low layer self-tentioning of 2 GPa and good adhesion
(critical load of breakdown approx 50N) could be achieved by a coating concept that enviages
a adhesion-promoting-layer of thickness 200 nm and a stepwise gradation of the ion energy
from 25 eV to 275 eV. These layers exhibit good friction properties compared aluminium
oxide. With a friction-coefficient from 0,3 to 0,4 they are midway between amorphous carbon
layers (u = 0,1 - 0,2) and layers of cubic boron nitride (u = 0,4 - 0,65).

At substrate temperatures in access of 250°C crystalline layers could be deposited whereby
phase formation and structure are determined decisively by the intensity of the ion
bombardement. At moderate ion bombardement a soft hexagonal B-C-N crystal was varyfied
by means of X-ray and electron diffraction as well as XPS measurement. The distances
between the (002) grid planes are in this case 0,347 nm distincily greater than in the case of
h-BN (0,3328 nm) and graphite (0,3380 nm). They indicate that carbon has been integrated
into the boron nitride grid because of the great distances between the (002) grid planes, this
phase should be ideal as a greacing agent. From a certain energy content of the ions in the
layer onwards, a phase separation between the cubic boron nitride and the carbon has been
observed. By means of XPS measurements and TEM investigations it could be demonstrated
that carbon is present at the grain boundaries as an amorphous boundary phase in
sp’-hybridised form. Such layers demonstrate high compressive stress which lead to a
breakdown at the boundary surface between layer and silicon substrate above a layer thickness
of 100 nm. To oppose this a new coating concept has been developed to improve the layer
adhesion. This is based on a initial subplantation of initially layer forming atoms within the
substrate and a subsequent chemically graded intermediate layer whose nitrogen content
increases with increasing thickness of the layer. In this way adhesion data are obtained which
surpass the shearing strength of silicon. A measurement of the mechanical properties of the
layers proved difficult because of the brittleness of silicon and the slight thickness of the layers.
The structure has a great potential with a view to being used as a material for extremely hard
low-friction composit layers. In this case the carbon deposited in the c-BN at the boundary
layers between the c-BN can fulfill the function of greece pockets. Distribution and size of the
greece pockets can be adjusted through the conditions during the layer deposition and the
carbon content. For a energy range of between 125 eV and 300 eV and a flow-ratio of ions to
layer-forming particles between 0,1 and 0,5 the transition between the hexagonal B-C-N
mixed crystal phase and the phase separation in c-BN and amorphous carbon, the range of the
maximum compression and the resputtering boundary could be described analyticaly. Also a
qualitative model of appearing phases and the forming layer structure could be developed as a
function of the substrate temperature and the intrinsic ion energy.
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Nomenklatur
Formel- Einheit:
zeichen:

a nm

A m

A, Mas%
c nm

d nm

dy mm

dse, mm

dsup mm

dpg mm

Dy mm

D, pm

e C

E N/mm?
E, J

E,. J

E; J

E, eV

E e eV

E,. J

E J

E, J

E, J

E* N/mm?
F N

F.. N

F, -

AGk J/mol
Agc J/mol m’®
Agvy J/mol m*
Ag. J/mol m®
h mm

h, mm

H, Pa

Bedeutung:

Gitterkonstante

Oberfliche eines Keimes

Kohlenstoffanteil einer Schicht

Gitterkonstante

Netzebenenabstand

Durchmesser der Substratkalotte

Schichtdicke

Dicke des Substrates

Target-Substratabstand

Durchmesser der eingeschliffenen Kalotte

mittlere PrimirteilchengroBe senkrecht zur reflektierenden
Netzebene

Elementarladung (e = 1,6022 x 10™ C)

Elastizititsmodul des Substrats

Adsorptionsenergie zwischen Adatom und Substratmaterial
Adsorptionsenergie zwischen Adatom und Schichtmaterial
Bindungsenergie zweier Adatome

Ionenenergie

maximale Ionenenergie

optimale Verdichtungsenergie

Schwellenenergie

wahrscheinlichste Emissionsenergie eines abgestaubten Teilchens
Aktivierungsenergie fiir Relaxation

E-Modul, berechnet aus komplexem Spannungszustand
Priifkraft

maximale Prifkraft

FluBverhiltnis = Ionenfluf /TeilchenfluB, der unmittelbar
am Schichtaufbau beteiligt ist, wenn keine Riicksputtereffekte
durch Ionenbeschuf3 aufireten

(_?renzﬂéchenanteil der freien Enthalpie

Anderung der freien Enthalpie pro Keim

Volumenanteil der freien Enthalpie
Verzerrungsanteil der freien Enthalpie

Durchbiegehdhe
plastische Eindringtiefe unter maximaler Priifkraft
Plastische Hirte
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Intensitat

Intensitit des Infrarotsignals der c-BN Reststrahlenbande
Intensitit des Infrarotsignals der BN-Streckschwingung
Boltzmann-Konstante (k = 1,381 x 10% J/K)
konstanter Formfaktor

Substratlinge

Kameralinge

Elektronenmasse

Ionenmasse

Masse eines einfallenden Teilchens

Masse eines Festkorperteilchens

Faktor

Ladungstragerdichte der Elektronen

Druck der Gasatmosphére im Rezipienten
Proportionalitétsfakior

Gesamtdruck der Gasatmosphire im Rezipienten
HF-Targetleistung

Faktor

Substratkoordinate (radial)

Substratkriimmungsradius

Radius des Beugungsringes

Kugelradius

Abscheiderate

Zeit

Temperatur

Elektronentemperatur

Schmelztemperatur eines Schichtmaterials

Potential

Substratbias (Potentialdifferenz zwischen Substrat und Plasma)
HF-Spannung

Oberflichenbindungsenergie eines Teilchens in einem Festkorper
Plasmapotential

Potentialdifferenz zwischen Plasma und Rezipient
Targetpotential

B/N-Verhiiltnis einer Schicht

ein betrachtetes Keimvolumen

Anzahl der abgestdubten Atome pro einfallendem Ion
Substratposition entlang eines Kreisbogens




o -
Festkorper

Bin grd Halbwertsbreite

0 grd Beugungswinkel

A nm Wellenlinge der Elektronen

AR pm verwendete Wellenlange bei der Rontgendiffraktometrie

u -- Reibungszahl

v -- Querkontraktionszahl

Pmax g/em’ maximale Dichte

Po g/em’ Dichte

o N/mm? Schichteigenspannung

D, mA/cm? Ionenstromdichte

@, 1/s cm? IonenfluB

D, 1/s cm? Dichte des schichtbildenden Teilchenflusses

D, 1/s cm? Flufldichte der Teilchen, die unmittelbar am Schichtaufbau betei-
ligt sind, wenn keine Riicksputtereffekte durch Ionenbeschuf3
auftreten

Abkiirzungen:

a-C amorpher Kohlenstoff

a.u. relative Einheiten

AES Augerelektronenspektroskopie

AL,O, Aluminiumoxid

ASTM American Society of Testing Materials

BCN Bor-Kohlenstoff-Stickstoff

BN Bor-Stickstoff

c-BN kubische Modifikation des Bornitrids

Co Kobalt

CVD chemical vapor deposition (chemische Abscheidung aus der Gasphase)

D Diamantstruktur

DLC diamond-like carbon

FTIR Infrarotspektroskopie

h-BN hexagonale Modifikation des Bornitrids

HF Hochfrequenz

PVD physical vapor deposition (physikalische Abscheidung aus der Gasphase)

r-BN rhomboedrische Modifikation des Bornitrids

REM Rasterelektronenmikroskop

sp Elektronenkonfiguration eines Bindungstyps, bei dem ein s- und zwei p-

Faktor, charakterisiert Potentialabfall zwischen Plasma und

Orbitale besetzt sind




Sp

t-BN
TEM
TiC
w-BN

Elektronenkonfiguration eines Bindungstyps, bei dem ein s- und drei p-
Orbitale besetzt sind

Bornitrid mit turbostratischer Struktur
Transmissionselektronenmikroskop
Titancarbid

Bornitrid mit Zinkblendenstruktur
Wolframcarbid

beliebiges Atom oder Molekiil
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Rontgendiffraktometrie
Zinkblendenstruktur
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Zunehmende Anforderungen an technische Produkte und die Notwendigkeit einer
wirtschaftlichen Fertigung machen die Entwicklung bzw. Optimierung von Werkstoffen
vielfach zu einem entscheidenden Produktions- und Wirtschafisfaktor. Der Entwicklung
dinner Schichten kommt hierbei groBe Bedeutung zu, da durch die Funktionentrennung
zwischen Oberfliche und Grundmaterial eine anforderungsgerechte Anpassung der Werkstoffe
an ihren Einsatz oftmals erst moglich wird. In diesem Zusammenhang gilt dem System B-C-N
besondere Aufmerksamkeit, da die Verbindungen der Randsysteme durch eine
auBerordentliche Kombination extremer physikalischer, chemischer und mechanischer
Eigenschaften auffallen. Hier sind zum einen sogenannte superharte Materialien wie Diamant,
tetraedrisch gebundener amorpher Kohlenstoff, kubisches Bornitrid und Borcarbid bekannt,
die sich durch kurze Bindungslingen bei gleichzeitig hoher Koordination der Atome
auszeichnen. Weiterhin existiert eine Gruppe weicher Materialien mit "schichtformigem"
Kristallgitter, so der Graphit und das hexagonale Bornitrid, deren Eigenschaften bedingt durch
ihren Aufbau stark anisotrop sind. Derartige Materialien sind fiir diverse Anwendungen im
Gebrauch, die ansonsten technisch nicht oder nur mit deutlich erhohtem Aufwand realisiert
werden koénnten. Hier stehen vor allem Anwendungen im Vordergrund, bei denen es um die
Reduzierung von Reibung, Verschleil und Korrosion von Bauteilen und Werkzeugen geht.
Auch optische und thermische Anwendungen sind von groBem Interesse, z.B. als
Wirmeleitschichten zur Abfiihrung von Verlustwiarme elektronischer Komponenten (z.B.
Diamant) oder auch als thermisch stabile Warmeddammschichten (z.B. Graphit, hexagonales
Bornitrid) /RIC 96/ /ROM 89/.

Infolge der moglichen Umgehung des thermodynamischen Gleichgewichts bei der
Schichtabscheidung sind innerhalb des Systems B-C-N diverse metastabile Phasen denkbar.
Uber deren Existenz ist bisher sehr wenig bekannt. Thre Eigenschaften diirfien einerseits denen
der Randphasen sehr dhnlich sein, andererseits wird vermutet, daB3 hier vollig neuartige Phasen
mit bisher unbekannten Eigenschafiskombinationen synthetisiert werden kénnen. Auch ist
moglich, daB sich auf terndren Schnitten Eigenschaften von Randphasen durch
Mischkristallbildung iibergangslos und damit auf den jeweiligen Anwendungsfall abstimmen
lassen /BAD 90/. Weiterhin ist davon auszugehen, daB mehrphasige, aus Randphasen des
Systems B-C-N bestehende Gefiige herstellbar sind. Die Eigenschafien solcher mehrphasiger
Werkstoffe werden entscheidend durch die Anordnung und den Mengenanteil der Phasen
mitbestimmt und lassen sich gezielt fiir eine Weiterentwicklung des Werkstoffes fiir den
jeweiligen Anwendungsfall nutzen /HOL 82/.

Somit ist innerhalb des Systems B-C-N eine Fiille von Materialien zu vermuten, die aufgrund
der zu erwartenden Eigenschaften als Schichten fiir tribologische Anwendungen, aber auch als
Funktionsschichten in der Elektronik, der Mikrosystemtechnik und der Optik interessant
erscheinen. Fiir eine Abscheidung solcher diamantartiger und graphitischer Schichtmaterialien
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wird zunehmend das PVD-Magnetron-Sputterverfahren erprobt, das sich durch die Flexibilitat
der abscheidbaren Materialien und durch die gute Integrierbarkeit in bereits bestehende
Prozesse auszeichnet. Ferner ermoglichen die geringen Beschichtungstemperaturen die
Abscheidung von Schichten auf einer breiten Palette von Substratmaterialien.

Ziel dieser Arbeit ist es, qualitative und quantitative Aussagen iiber Moglichkeiten und
Grenzen des HF-Magnetronsputterns hinsichtlich der Abscheidung kristalliner und amorpher
Phasen auf dem Konzentrationsschnitt BN-C zu erhalten sowie deren Konstitution und
Eigenschaften zu untersuchen. Insbesondere soll hierbei die Moglichkeit der Abscheidung
ternérer, sp’-hybridisierter (diamantartiger) und sp’-hybridisierter (graphitartiger) Phasen
untersucht werden. Dabei sollen Aussagen iber Abscheidebedingungen einen
allgemeingiiltigen, anlageniibergreifenden Charakter besitzen. Ferner soll gepriifi werden,
inwieweit die Abscheidung mehrphasiger Komposit-Schichten moglich ist. Ein weiterer
Schwerpunkt gilt der technischen Nutzbarmachung der Schichten durch die Erarbeitung
geeigneter Beschichtungskonzepte.

Zur systematischen Klarung der Aufgabenstellung wurde eine Vorgehensweise gewihlt, die
folgende zeitliche und thematische Abschnitte umfaft (Abb. 1.1).

Abb. 1.1: Flufischema zur Vorgehensweise




Einleitung und Aufgabenstellung 3

Ausgehend von der Aufgabenstellung sollten die notwendigen Grundlagen im Rahmen einer
Literaturstudie erarbeitet werden. Diese beinhaltet neben der Charakterisierung bekannter
Phasen eine systematische Analyse der EinfluBgroBen, die bei der Abscheidung von
B-C-N-Schichten mittels Magnetronsputtern beziiglich der Schichtkonstitution eine Rolle
spielen. Dabei macht die Vielzahl der verfahrenstechnischen Parameter eine Einschrinkung des
EinfluBgroBenspektrums fiir nachfolgende Untersuchungen erforderlich. Diese sollte im Sinne
der Beibehaltung einer moglichst weitumfassenden Variation von Kinetik und Thermodynamik
bei der Schichtabscheidung getroffen werden. Nach Schaffung der experimentellen
Voraussetzungen zur Durchfihrung der Arbeit sollte die Auswertung der Versuche als
Grundlage fur Schlu3folgerungen und zur Erarbeitung von Modellen beziiglich
synthetisierbarer Phasen und Geflige herangezogen werden. Parallel dazu sollten
Beschichtungskonzepte zur technischen Nutzbarmachung der Schichten erarbeitet werden.
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2. Grundlagen und Literaturiibersicht

In diesem Kapitel erfolgt eine Vorstellung bekannter und hypotetischer Phasen des Systems
Bor-Kohlenstoff-Stickstoff (B-C-N). Deren Strukturmerkmale und daraus resultierende
Eigenschaften werden erldutert, mit dem Ziel, das Potential dieser Werkstoftfklasse darzulegen.
Im néchsten Schritt wird die Schichtabscheidung mittels Magnetronsputtern in allgemeiner
Form betrachtet. Somit wird eine Grundlage fur die Erfassung verfahrensseitiger Einfluf3-
groBen geschaffen, die den Schichtaufbau mafgeblich prigen. AnschlieBend wird eine
Ubersicht tiber den Stand der Forschung hinsichtlich der Abscheidung von Schichtmaterialien
auf dem Konzentrationsschnitt BN-C gegeben. Diese beleuchtet die Phasenausbildung und
deren Abhingigkeit von materialseitigen und verfahrensiibergreifenden EinfluBgréBen bei der
Schichtabscheidung.

2.1 Das System B-C-N

In Abbildung 2.1 ist ein isothermer Schnitt des terndren Systems Bor, Kohlenstoff und Stick-
stoff dargestellt.

Abb. 2.1: Isothermer Schnitt im System B-C-N bei 1000K nach /KAS 96/

Die derzeitigen Kenntnisse beziiglich auftretender Phasen im System B-C-N und deren
Eigenschaften beschrianken sich bisher im wesentlichen auf die Randphasen des Systems. Da
fir mogliche terndre Phasen Kiristallstrukturen erwartet werden, die denen der Randphasen
sehr dhnlich sind, sollen letztere in den nachfolgenden Kapiteln néher betrachtet werden. Die
Notwendigkeit der Betrachtung der Randphasen leitet sich auch fur den Fall einer
Phasenseparation innerhalb des Konzentrationsdreiecks zur Interpretation der Ergebnisse ab.

2.1.1 Modifikationen von Kohlenstoff

Die zwei bekanntesten Modifikationen des Kohlenstoffes sind der Graphit und der Diamant.
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Graphit

Die Kristallstruktur des Graphits (Abb. 2.2 a) besteht aus einer ebenen Anordnung von
Sechserringen, in welcher jedes Kohlenstoffatom drei Nachbarn in gleichem Abstand
(0,142nm) besitzt. Diese Ebenen sind schichtformig versetzt iibereinander gestapelt und bilden
ein hexagonales Gitter mit der Stapelfolge ABAB, welches auch als Graphitstruktur
bezeichnet wird. Aufgrund der vier Valenzelektronen des Kohlenstoffs liegt innerhalb der
Basalebenen Mesomerie zwischen Einfach- und Doppelbindungen vor (sp*-hybridisierte
Bindungen mit zuséitzlicher nicht lokalisierbarer n-Bindung), die freie Leitungselektronen
bedingen. Hieraus resultiert die gute thermische und elektrische Leitfahigkeit in der
Schichtebene, die um mehrere GroBenordnungen hoher ist als senkrecht zur Schichtebene.
Zwischen den Ebenen wirken deutlich schwiichere van-der-Waals-Krifte, die bei mechanischer
Beanspruchung eine Verschiebung der Ebenen gegeneinander ermoglichen. Die guten
Schmiereigenschaften des Graphits werden hierauf zuriickgefiihrt. Unter Atmospharendruck
und bei Raumtemperatur stellt Graphit die thermodynamisch stabile Modifikation des
Kohlenstoffs dar. Er oxidiert bei Anwesenheit von Sauerstoff ab etwa 400°C. In der Technik
wird Graphit z.B. als Elektrodenmaterial, Schmiermittel oder auch als Hochtemperatur-
werkstoff verwendet /KLE 70/ /ROM 89/ /PIE 93/ /GME 68a/.

Diamant

Die Kiristallstruktur von Diamant (Abb. 2.2 b) weist einen Gitterbau auf, der durch die
Durchdringung zweier kubisch flichenzentrierter Gitter entsteht, die jeweils um ein Viertel der
Gitterkonstanten entlang der Hauptachsen gegeneinander verschoben werden (Diamant-
struktur). Dabei bilden vier gleichwertige kovalente Einfachbindungen je Atom eine
tetraedrische Koordination mit einer Bindungslinge von 0,154 nm. Man spricht auch von einer
sp’-hybridisierten Bindung /GME 68/. Die hohe Atomzahldichte, gepaart mit einer hohen
Koordination und starken Bindungen bedingt eine extrem hohe Hirte des Diamanten (siehe
Tab. 2.1), die ihn fur die Anwendung als Schleif- und Poliermittel und als Werkzeugwerkstoff
fur die Zerspanung von Aluminium-Werkstoffen auszeichnet. Seine gute Wirmeleitfihigkeit
bei gleichzeitig guten elektrischen Isolationseigenschaften wird z.B. in der Mikroelektronik
geschitzt /KLE 70/ /ROM 89/ /PIE 93/. Dotiert wird Diamant in der Halbleiterindustrie fir
Anwendungen, die hochste Anspriiche an Durchbruchsspannungen und Dielektrizitits-
eigenschaften stellen, verwendet /YOD 93/. Die Herstellung von Diamantpulver gelingt durch
Hochdruck/Hochtemperatursynthese (HP/HT) bei Driicken um 50 kbar und Temperaturen
von 1500 - 1800°C, meist unter Verwendung von Metallkatalysatoren /DEM 95/ /BUN 95/.
Das enorme Anwendungspotential von Diamant aufgrund der auBergewodhnlichen Kom-
bination extremer mechanischer, physikalischer und chemischer Eigenschaften (siehe auch
Tab. 2.1) fiihrte zur Entwicklung der CVD-Diamanttechnologie /[LUX 89/ (Kap. 2.3.1).
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Abb. 2.2: Kristallstrukturen von (a) Graphit und (b) Diamant

Aufler den beiden vorgestellten Modifikationen des Kohlenstoffes existiert eine rhom-
boedrische Graphitmodifikation mit der Stapelfolge ABCABC, deren Eigenschaften dem des
Graphits sehr 4hnlich sind. Ferner kennt man den Lonsdaleit, eine hexagonale
Hochdruckmodifikation (Stapelfolge ABAB) mit tetraedrischer Koordination der C-Atome
wie beim Diamant /PIE 93/. Die Fiahigkeit des Kohlenstoffs zur Bildung von Ringen, Ketten
und Netzwerken fiihrt zu einer groBen Vielzahl weiterer Ubergangsformen mit entsprechend
voneinander abweichenden Eigenschaften, die in der Technik mannigfaltige Anwendungen
finden.

2.1.2 Modifikationen von Bornitrid

Von Bornitrid (BN) sind vier polymorphe Modifikationen bekannt, die denen des Kohlenstoffs
vom Aufbau her sehr dhnlich sind. Man unterscheidet das gewohnliche hexagonale Bornitrid
(h-BN), eine rhomboedrische Form (r-BN) sowie zwei diamantihnliche Strukturen, i.e. das
kubische Bornitrid (c-BN) und eine dichte hexagonale Wurzitstruktur (w-BN) /LIS 74/.

Hexagonales Bornitrid

Das hexagonale Bornitrid (h-BN) weist eine hexagonale Kristallstruktur mit sp>-hybridisierten
Bindungen auf (Abb. 2.3 a), die dem Graphit sehr dhnlich ist. Die Basalebenen bestehen aus
einem ebenen Netzwerk von B,N,-Sechsecken. Diese sind in der Weise direkt iibereinander
gestapelt, dal Bor und Stickstoff alternieren. So entsteht eine Stapelfolge der Form ABAB.
Die Gitterkonstanten a und ¢ hangen von der Temperatur in der Art ab, daf3 a mit steigender
Temperatur eine nichtlineare Kontraktion erfihrt, die bei etwa 800°C verschwindet. Die
c-Achse dehnt sich in einem Temperaturbereich von O bis 800°C linear aus. Bei
Raumtemperatur ergeben sich Werte fir a = 0,2504 nm und ¢ = 0,6656 nm /LIS 74/.
Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitit von Bor und Stickstoff zeigt die
B-N-Bindung einen polaren Bindungsanteil, der nach Pauling /PAU 60/ mit 22 % abgeschitzt
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werden kann. So weist das hexagonale Bornitrid trotz der Verwandtschaft zum Graphit
teilweise erhebliche Unterschiede in den Eigenschaften, z.B. bei der elektrischen Leitfahigkeit,
auf. Diese entspricht im Falle von h-BN einem guten Isolator. Seine chemische Stabilitit
macht h-BN fir den Einsatz bei hohen Temperaturen, z.B. als Wandauskleidung von
Verbrennungskammern, interessant /ROM 89/. Als Festschmierstoff ist h-BN im Gegensatz zu
Graphit wenig geeignet, da es an Metalloberflichen schlecht haftet und daher keinen
ausgesprochen niedrigen Reibwert hat /LIS 74/.

Rhomboedrisches Bornitrid

Eine dem h-BN &hnliche Modifikation ist das rhomboedrische Bornitrid (r-BN) (Abb. 2.3 c¢).
Es entsteht hauptsichlich als Nebenprodukt bei der chemischen Synthese von h-BN. Dem
r-BN gilt von daher besondere Aufmerksamkeit, da hier eine diffusionslose Umwandlung in
w-BN, eine hexagonale Hochdruckmodifikation des BN mit Wurzitstruktur, moglich scheint
/BRI 93/ /UEN 92/ /TAN 97/. Bei den komplementaren Modifikationen des Kohlenstoffs
konnte dies bereits erfolgreich gezeigt werden /CLA 84/,

Kubisches Bornitrid

Das kubische Bornitrid (c-BN) weist eine Zinkblendenstruktur auf (Abb. 2.3 b). Dabei ist Bor
von jeweils vier Stickstoffatomen, bzw. Stickstoff von vier Boratomen in tetraedrischer
Konfiguration umgeben. Wie beim Diamant liegt eine sp’>-Hybridisierung vor, wobei hier noch
ein ionischer Charakter der B-N Bindung hinzu kommt, der im wesentlichen die Unterschiede
in den Eigenschaften zum Diamant bedingt /WIL 86/. Kubisches Bornitrid ist ein synthetisch
hergestelltes Material, welches in der Natur bisher nicht gefunden wurde. Seine Herstellung in
Pulverform gelingt seit 1957 mittels Hochdruck/Hochtemperatursynthese (HP/HT) /WEN 57/.
Dabei wird das Ausgangsmaterial, meist h-BN, einige Sekunden bis Minuten Driicken von 50 -
90 kbar und Temperaturen von 1000°C - 2000°C ausgesetzt. In vielen Fillen werden
Katalysatoren (Alkali- und Erdalkalimetalle bzw. deren Boride und Nitride;: Mg, Li, Sb, Sn,
Pb) fiir einen vollstindigeren Reaktionsablauf beigemischt. Diese reagieren mit BN zu Boriden
und / oder Nitriden, Aus der sich bildenden Schmelze fillt c-BN als erste kristalline Phase aus
/WEN 61/ /BUN 63/ /DEV 81/. Bisher konnte nicht eindeutig geklart werden, ob das kubische
Bornitrid unter Normalbedingungen thermodynamisch stabil ist. Lange Zeit galt das h-BN im
Vergleich zu c-BN als die thermodynamisch stabile Modifikation. In den letzten Jahren
beschiftigten sich einige Arbeiten mit dieser Thematik, die zu einem anderen Schiufl kommen.
So ergaben Untersuchungen von Solozhenko /SOL 92/, daB3 unter Normalbedingungen das
c-BN die stabile Modifikation darstellt. Sachdev et al. /SAC 97/ analysierten c-BN Kiristalle in
einem Temperaturbereich bis zu 1540°C und fanden einen endothermen Reaktionsverlauf von
c-BN zu h-BN, wonach c-BN ebenfalls die stabile Modifikation darstellt. Das grof3e Interesse
an kubischem Bornitrid besteht an den extremen Eigenschaften und Eigenschafiskom-
binationen, die dem Diamant zum Teil sehr #hnlich sind. Dabei ist c-BN im Gegensatz zu
Diamant durch seine geringere Neigung zur Oxidation fir die Zerspanung von
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Eisenwerkstoffen geeignet und zeigt hier nicht die fiir Kohlenstoffmaterialien charakteristische
Affinitdt zu Eisen. Auch an Anwendungen in der Halbleitertechnik ist gedacht /Y AM 90/.

Bornitrid mit Wurzitstruktur

Das Bornitrid mit Wurzitstruktur (w-BN), eine weitere Hochdruckmodifikation des
Bornitrids, weist ein hexagonales Gitter hochster Packungsdichte auf (Abb. 2.3 d). Es verfiigt
tiber dhnliche Eigenschaften wie das c¢-BN und wird mittels Hochdruck/Hoch-
temperatursynthese (HP/HT) oder adiabatischer Schockwellenkompression gewonnen, wo es
meist als Gemisch mit c-BN vorkommt /SOM 74/.

In Abbildung 2.3 sind die bekannten Kristallstrukturen des Bornitrids einander gegeniiber
gestellt.

Abb. 2.3: Kristallstrukturen von Bornitrid (a) h-BN, (b) c-BN, (c) r-BN und (d) w-BN

Uber diese Kristallstrukturen hinaus kennt man noch eine amorphe Phase (a-BN), in der Bor
und Stickstoff ein Netzwerk ohne Fernordnung bilden. Unter turbostratischem Bornitrid
(t-BN) wird eine Phase verstanden, die der hexagonalen Phase dhnelt, mit dem Unterschied,
daBB hier die Basalebenen regellos gegeneinander verschoben sind und somit keine feste
Stapelfolge existiert.
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Die Eigenschaften der vorgestellten Kohlenstoff- und Bornitridmodifikationen bieten ein
vielfiltiges Anwendungspotential im Hinblick auf die Verwendung als Schichtmaterialien. Zur
Verdeutlichung von Ahnlichkeiten und Unterschieden sind in untenstehender Tabelle einige
wichtige Strukturmerkmale und Eigenschaften von Graphit, h-BN, Diamant und c-BN

zusammengefalt.

Graphit h-BN Diamant ¢-BN
Strukturmerkmale
Gitterstruktur hexagonal hexagonal kubisch kubisch
Gitterkonstanten in nm a=0,246 a=0,250 0,3567 0,3611 (20°C)
c=0,671 ¢ = 0,666
Bindungslingen in nm a=0,142 a=0,145 0,154 0,157
c=0,335 c=0,333
Dichte in g/cm® 2,267 2,27 3,52 3,48
Mechanische Eigenschaften
Hirie stark anisotrop | stark anisotrop
nach Vickers 800-1200 10000 7000
nach Mohs 0,5-1 Mohs 1-2 Mohs 10 Mohs
E-Modul in GPa 5,2-18,8 34-87 1050 660
Elektrische Eigenschaften
Elektr. Widerstand in Ohm cm 1 o004 | o100t [ w0 10
Thermische Eigenschaften
Wirmeleitfihigkeit in W/mK 80 50 2000 1300
Therm. Ausdehnung in 1/°C 3,5 4,8
Thermische Stabilitit in oxidie- 900 1150 - 1500 600 - 630 1200 - 1500
render Atmosphiére in °C
Thermische Stabilitit im Vakuum in °C 3800 2100 1500 1550
Optische Eigenschafien
Optische Bandliicke in eV | 004 | 45 | 547 6,1-6,6

Tab. 2.1: Strukturmerkmale und Eigenschaften von Graphit, h-BN, Diamant und c-BN im Vergleich
/LAN 82/ /DEM 95/ /LIS 74/ /GME 68/ /GME 68a/ /KOL 86/

2.1.3 Borcarbid

Borcarbid tritt in verschiedenen Phasen auf, die unterschiedliche B/C-Verhiltnisse aufweisen.
Man kann sie je nach Kristallstruktur in rhomboedrisches Borcarbid (B,C - B, ;C),
orthorhombisches (B,,C,,) und tetragonales Borcarbid (B,,C, B,,C, B,C, B,C, B,C,)
einteilen. Die von verschiedenen Autoren erstellten Phasendiagramme unterscheiden sich z.T.
erheblich voneinander. Ein Vergleich findet sich in Lange /[LAN 85/. Den Phasen ist gemein,
daB sie i.a. eine hohe Hirte besitzen. So wird fiir B,C eine Mikrohirte bis 4800 HV gemessen,
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die erst ab Temperaturen oberhalb 2000°C merklich abnimmt /LAN 85/. Verwendung findet
Borcarbid z.B. als Schleif- und Poliermittel, wo es den Diamant vielfach ersetzen kann, oder
auch bei Baukomponenten, die einen hohen Abrasionswiderstand aufweisen miissen, wie z.B.
Sandstrahldiisen oder Bremsbelige. Die geringe Temperaturwechselbestindigkeit und die
Tatsache, daB Borcarbid ab etwa 700°C oxidiert, schrinken das Anwendungsspektrum
erheblich ein /[LAN 85/.

2.1.4 Kohlenstoffnitrid

Kohlenstofthitride der Form C,N, sind als weiche Polymere seit lingerem bekannt und
herstellbar. Sie weisen eine Netzwerkstruktur mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt auf /CUO
79/ /SIO 95/ /DEV 95/. "Ab initio" Berechnungen von Liu und Cohen /LIU 89a/ /COH 85/
/LIU 90/ fiir eine hypothetische Phase C,N, mit einer Struktur, die dem B-Si,N, entspricht,
erbrachten Kompressionsmoduli, die mit dem von Diamani vergleichbar sind und diesen
teilweise sogar ubertreffen. So wird angenommen, daB diese Phase extrem hart ist. Bisher
konnte eine solche Phase jedoch weder durch HP/HT-Prozesse noch durch andere Verfahren
in einer Menge synthetisiert werden, die eine einwandfreie Charakterisierung erlaubt /MAR
94/ /SON 94/ /YU 94/ /NIU 93/.

2.1.5 Ternire Verbindungen

Uber ternire Verbindungen im System B-C-N, speziell auf dem Schnitt BN-C finden sich in
der Literatur einige theoretische Untersuchungen. Die GesetzmiBigkeiten, die einer solchen
Phasenbildung zugrunde liegen, fafBt die Kristallchemie in einigen wichtigen Grundregeln
zusammen. Eine dieser Regeln besagt, da3 beim Ersetzen eines Bausteins einer Kristallstruktur
durch einen anderen mit etwa gleicher GroBe und gleichen Polarisationseigenschaften der
Bautypus erhalten bleibt /KLE 70/. Somit sind auf dem Schnitt BN-C Phasen zu erwarten, die
den Modifikationen von BN und C verwandte Kristallstrukturen zeigen und #hnliche
Eigenschaften besitzen diirften. Daher scheint hier neben den graphitischen, weichen Phasen
auch die Suche nach neuen superharten Materialien vielversprechend. Bisher konnten solche
jedoch noch nicht nachgewiesen werden. Die Valenzelektronenkonzentration eines Stoffes
nach auBlen hin fordert fir mogliche terndre diamantartige Kristallstrukturen eine
Zusammensetzung der Form (BN),(C,),,, 0<x<1. Von Nozaki und Itoh /NOZ 96/ sind einige
Strukturvorschlidge fiir eine graphitische Struktur der Zusammensetzung BC,N gemacht
worden. Hierfur angestellte Stabilitdtsberechnungen fiir 192 Atome zeigten eine Entmischung
in Graphit und h-BN. Auch Liu et al. /LIU 89/ machen Vorschlige zu moglichen graphitischen
Kristallstrukturen von BC,N. Bestrebungen, solche Materialien zu synthetisieren, sind deshalb
von Interesse, da sie u.a. potentielle Hochtemperaturwerkstoffe mit guten Isolations-
eigenschaften und hoher chemischer Bestindigkeit sind /DUB 86/. Weiterhin konnten
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tetraedrisch koordinierte B-C-N-Materialien die hohe Hirte von Diamant und die gute
thermische Oxidationsbestindigkeit von kubischem Bornitrid in sich vereinen. Ein
Strukturvorschlag fiir eine solche Phase findet sich z.B. in /TET 98/.

Ferner sind ternire Phasen auf dem Schnitt B,,C,-B,,N, denkbar, wobei eine B,C Struktur
erwartet wird /BAD 97/. Eine dritte Kategorie terndrer Phasen mit der allgemeinen Form
B,CN, kénnte ebenfalls moglich sein, wobei x, y, z gewisse Bereiche des terndren Systems
abdecken. Jedoch finden sich hierzu in der Literatur bisher keine niheren Aussagen.

Mischkristallbildung

Einige Veroffentlichungen befassen sich mit einer moglichen Mischkristallbildung der
Randsysteme. So wurden z B, von Ruh et al. /RUH 92/ Untersuchungen tiber die
wechselseitige Loslichkeit von Borcarbid und h-BN angestellt. Dabei kommen die Autoren zu
dem Schluf3, dal Borcarbid in Bornitrid eine geringe, Bornitrid in Borcarbid keine Loslichkeit
besitzt. Hinsichtlich einer Mischkristallbildung von kubischen und hexagonalen Modifikationen
auf dem Schnitt BN-C sind Bestrebungen im Gange, gewisse Eigenschaften der Randsysteme
gezielt miteinander zu paaren. Die Existenz von c-BN/Diamant Mischkristallen konnte
erstmals von Badzian /BAD 81/ durch Hochdruck-Hochtemperaturversuche (HP/HT)
nachgewiesen werden. Hierbei wurde eine Pulvermischung aus h-BN und Graphit einem
Druck von 14 GPa und einer Temperatur von ca. 3000°C ausgesetzt. Lambrecht und Segall
/LAM 93/ untersuchten die kritische Entmischungstemperatur von Mischkristallen auf dem
Schnitt BN-C unter Normaldruck mit Hilfe von Berechnungen, die sich auf Wechselwirkungen
zwischen Bindungspartnern stiitzen. Sie betrachten dabei nur solche Bindungen, die in einer
tetraedrischen Konfiguration innerhalb verschiedener Gittermodelle aufireten. Dabei zeigte
sich, daB eine Entmischung bereits oberhalb des zu erwartenden Schmelzpunktes beginnt,
woraus eine Instabilitit der Mischkristalle resultiert. In Abbildung 2.4 ist das von Lambrecht
und Segall vorgeschlagene Phasendiagramm fur Atmosphérendruck dargestellt. Es weist eine
breite Mischungsliicke auf. Ferner sind Bereiche mit Diamant- (D) bzw. Zinkblendenstruktur
(ZB) in Anlehnung an experimentelle Ergebnisse von Badzian /BAD 81/ eingezeichnet.
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Abb. 2.4: Berechnetes Phasendiagramm fiir den Schnitt BN-C nach Lambrecht und Se-
gall (D: Diamantstruktur; ZB: Zinkblendenstruktur) /LAM 93/

Mischkristallbildungen zwischen der hexagonalen Phase von Bornitrid und Kohlenstoff
konnten bisher mehrfach bei der chemischen Schichtabscheidung aus der Gasphase beobachtet
werden (siehe Kap. 2.3.4).

Abschlieend ist festzuhalten, dafl innerhalb des Dreistoffsystems durch Variation der
Elementkonzentration und der Anordnung verschiedener Phasen untereinander ein duferst
groBBes Potential an neuartigen Werkstoffen mit auBergewohnlichen Eigenschaften und
Eigenschaftskombinationen vorhanden ist. Hinzu kommt die moégliche Existenz ternédrer
Phasen mit bisher unbekannten Eigenschaften.

2.2 Schichtabscheidung mit HF-Magnetronsputtern

Der Magnetronsputterprozel gehoért zu den plasmagestiitzten PVD-Verfahren, mit denen
Schichten aus der Gasphase abgeschieden werden. Im folgenden wird das Verfahrensprinzip
erlautert. Ferner werden Mechanismen vorgestellt, die bei der Schichtbildung eine Rolle
spielen, um die EinfluBgrofien, die auf Schichtkonstitution und Phasenausbildung wirken, zu
verdeutlichen.
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2.2.1 Prinzip des Verfahrens

In Abbildung 2.5 a ist das Prinzip des HF-Sputterns dargestellt. Das Sputtern beruht auf der
Zerstaubung eines flachigen, schichtbildenden Ausgangsmaterials (Target) durch Ionen-
beschuB. Hierfiir wird der evakuierte Rezipient mit einem Arbeitsgas (Druckbereich 0,08 Pa
bis 10 Pa) geflutet und die Targetelektrode kapazitiv mit einer Hochfrequenz-Spannung
beaufschlagt. Durch die dem Gas zugefiihrte elektrische Energie kommt es zu lonisations-
prozessen. Zwischen Targetelektrode und Rezipienten zindet eine Gasentladung (Plasma).
Aus ihr werden positiv geladene Ionen auf das Target beschleunigt. Die kinetische Energie der
Ionen wird in StoBprozessen an das Targetmaterial abgegeben und fuihrt durch Impulsumkehr
in dessen Oberflichennihe zum Herausschlagen von Atomen, die sich auf dem Substratteller
und an den Rezipientenwandungen niederschlagen.

] HF-Gene-
Dunkelraum- I rator (Up")

abschirmung

\i Target (Uy) |
// @0 """""""""" oTe T E Vakuum-
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"""""""""""""""""""""""""""""""""" 4—[ ] Arbeitsgas
l Substratteller ] F\
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a Spannungs- -
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U
Ui / Pi
ANWANWATI
/
b U:F

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des HF-Sputterverfahrens (a) Prinzip des Verfahrens,
(b) Potentialverhdltnisse zwischen Target (U,), Plasma (U,) und HF-
Spannungsversorgung (U,T)
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Aufgrund der unterschiedlichen Beweglichkeit von Elektronen und Ionen kénnen wahrend
eines positiven Periodenanteils der HF-Spannung U/® deutlich mehr Elektronen die
Targetelektrode erreichen als wihrend eines negativen Periodenanteils Ionen auf das Target
treffen. Die Quasineutralititsbedingung eines Plasmas fordert jedoch, daB Elektronen- und
Ionensittigungsstrome wihrend einer Periode gleich grof3 sind, d.h. der Gesamtstrom auf die
Targetoberfliche ist null. Um dieser Bedingung gerecht zu werden, baut sich an der
Targetelektrode eine dem Plasmapotential gegeniiber negative Gleichspannung U, auch
Floating-Potential genannt, auf (Abb. 2.5 b). Nun werden wihrend des gesamten Perioden-
anteils Ionen zum Target hin beschleunigt. Nur wihrend eines kurzen Periodenanteils ist das
Targetpotential U, gegeniiber dem Plasmapotential U}, so gering, daB schnelle Elektronen das
Target erreichen konnen. Die hohe Frequenz der HF-Spannung (i.a. 13,56 MHz) bedingt, dal3
nur die Elekironen, jedoch nicht die Ionen den Spannungsschwankungen wihrend einer
Periode folgen konnen. Daraus resultiert ein praktisch kontinuierlicher BeschuB3 des Targets
mit Tonen. Die Ionensattigungsstromdichte berechnet sich aus Gleichung (2.1) /FRE 95/. Die
Potentialdifferenz zwischen dem Plasma und der Rezipientenwand und die Targetspannung
sind durch Gleichung (2.2) bzw. (2.3) gegeben /KIE 95/.

(Di=ocene‘/!(mli° 2.1

Upw = SIn 5,[—:—;; (2.2)
Ur =UF" + Upw (2.3)
mit: D, Ionenstromdichte
Upiw Potentialdifferenz zwischen Plasma und Rezipient
Ur Targetpotential
o Faktor, charakterisiert Potentialabfall
(fur Niederdruckplasmen gilt i.a. o = 0,6 /GUT 49/)
UEIF HF-Spannung
e Elementarladung
n, Ladungstriagerdichte der Elektronen

k Boltzmann-Konstante
T, Elektronentemperatur
m, Ionenmasse

Me Elektronenmasse

Bei den abgestdubten Teilchen handelt es sich zum tberwiegenden Teil um neutrale Atome
/CHO 69/ /MAI 70/, Sie zeigen eine Thompson’sche Energieverteilung, wobei die wahr-
scheinlichste Emissionsenergie E, gegeben ist durch /OEC 70/
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E,, = Uo/n (2.4)

mit; E, wahrscheinlichste Emissionsenergie eines abgestdubten Teilchens
Uo Oberflaichenbindungsenergie des Teilchens im Festkorper
n  Faktor (in guter Naherung gilt: n = 2)

Der mechanische Widerstand, den ein Material den auftreffenden Teilchen entgegenbringt,
wird durch die Zerstdubungsausbeute charakterisiert. Diese ist definiert als die Anzahl der
herausgeschlagenen Atome pro einfallendem Ion. Sie hdngt neben dem Targetmaterial von
Masse, Energie und Einfallswinkel des einfallenden Teilchens ab. Das Einsetzen des
Zerstaubungsprozesses erfolgt dabei erst ab einer bestimmten Schwellenenergie. Diese
berechnet sich nach Kienel /KIE 95/ aus:

Es = Uo (1,9 + 3,8 (M2 /M) +0,134 (M, /M;)!?) 2.5)
mit: Eg Schwellenenergie

Uo Oberflachenbindungsenergie

M, Masse des einfallenden Teilchens

M, Masse der Festkorperteilchen

Die Besonderheit des Magnetronsputterns liegt darin, daB dem Plasma eine inhomogene
Magnetfeldkonfiguration (Permanentmagnet hinter dem Target) berlagert wird (Abb. 2.6).
Hierdurch kommt es zur Ausbildung eines Plasmatorus, eines intensiv leuchtenden
Plasmaringes unterhalb des Targets, wodurch deutlich hohere Zerstiaubungsausbeuten und
damit gesteigerte Schichtabscheideraten erzielt werden. Seine Entstehung ist auf ein
Zusammenspiel von elektrischen und magnetischen Feldern und sich darin bewegenden
Ladungstrigern zuriickzufilhren. Hier spielt einmal die Gyration von Ladungstrigern,
insbesondere die der Elektronen, um die magnetischen Feldlinien aufgrund der Lorentzkraft
eine Rolle. Diese vergroflert sich mit Zunahme der magnetischen Feldstirke in Richtung der
Targetoberflache und zwingt die Elektronen auf kleinere Bahnradien. Diese legen dadurch eine
langere Wegstrecke zuriick und konnen mehr Atome ionisieren. Ein zweiter Effekt ist die
Umkehr der Bewegungsrichtung von Elektronen, die sich auf zykloiden Bahnen in Richtung
der Magnetpole bewegen (magnetischer Spiegel). Sie erfolgt an der Stelle, wo der Gradient
der magnetischen Feldstirke in Richtung der magnetischen Feldlinien ein Maximum erreicht,
und rihrt von der Erhaltung des magnetischen Momentes her. Ferner wird zwischen den
magnetischen Polen nahe der Targetoberfliche vor dem Kathodenfall das Vektorprodukt aus
magnetischer und elektrischer Feldstirke maximal. Die Lorenzkraft erzeugt hier eine
Driftbewegung von Ladungstragern parallel zur Targetoberfliche, die einen Ringstrom flieBen
1aBt. Alle drei Effekte tragen dazu bei, dafl die Ladungstriagerdichte innerhalb des Plasmatorus
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erhoht ist und hier somit auch mehr Ionen zur Zerstaubung des Targets zur Verfligung stehen.
Am Target kommt es dadurch zur Ausbildung eines Erosionsgrabens.

1

Magnet-
feldlinien

Permanentmagnet

Plasmatorus

Erosions-
graben

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Ausbildung eines Plasmatorus und eines
Erosionsgrabens durch eine Magnetfeldkonfiguration hinter dem Target

2.2.2 Wechselwirkungen zwischen dem Plasma und dem Substrat

Wihrend der Schichtabscheidung durch Magnetronsputtern ist die Oberfliche des zu
beschichtenden Festkorpers einem stetigen Bombardement von Ionen, Neutralteilchen,
Elektronen und Photonen ausgesetzt. Dieser TeilchenfluB hat neben der Rauheit der
Oberfliche und den Eigenschaften des Substrates (elektrische und thermische Leitfahigkeit,
Bindungsart, chemische Reaktionsfreudigkeit) einen wesentlichen EinfluB auf die Schicht-
bildung und das Schichtwachstum. Er wird durch die Masse (Arbeitsgas, Targetatome),
Energie (chemische Konstitution, energetische Anregung, Geschwindigkeit) und den Impuls
(StoBrate, Einfallswinkel) seiner Teilchen vollstindig charakterisiert /ROT 92/. Unter
Vernachldssigung chemischer Reaktionen werden die Wechselwirkungsprozesse zwischen
TeilchenfluB und Festkorperoberfliche im wesentlichen durch die kinetische Energie der
auftreffenden Ionen und Neutralteilchen bestimmt. Im Falle von Ionen kann deren kinetische
Energie durch Anlegen eines Potentials am Festkorper deutlich erhoht werden (siehe hierzu
auch Abb. 2.5).

Auftretende Effekte

Trifft ein Teilchen auf eine Festkorperoberfliche, unterscheidet man zwischen mehreren
moglichen Elementarprozessen (Abb. 2.7), deren Ereigniswahrscheinlichkeit von der
kinetischen Energie des Teilchens abhidngt. Dabei wird als ProzeBwahrscheinlichkeit der
statistische Anteil eines einzelnen Elementarprozesses an der Gesamtheit aller elementaren
Wechselwirkungsprozesse definiert /ROT 92/,
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Abb. 2.7: Prozefwahrscheinlichkeit und Veranschaulichung der Wechselwirkungen freier Teilchen
mit einer Festkorperoberfldche nach /ROT 92/

Aus Abbildung 2.7 ist ersichtlich, daB im Bereich niedriger Teilchenenergien (< 1 eV) die
Anlagerung (z.B. Adsorption von N,) von Teilchen dominiert. Bei hoheren Teilchenenergien
(1 - 10 eV) kommt es zur Einlagerung des aufireffenden Teilchens in die Oberfliche, wobei
benachbarte Atome umgeordnet werden. Die hierdurch verursachten Gitterverzerrungen sind
ein Grund fur die Entstehung intrinsischer Eigenspannungen. Subplantation tritt bei Teilchen-
energien von 10 - 10° eV auf Hier wird die Aufschlagszone, insbesondere bei hoherwertigen
Elementen, durch eine kurzzeitige Kompression von Atomen iiberhitzt, wobei die an-
schlieBende rasche Abkiihlung zum "Einfrieren" der in ihrer Ordnung gestorten Struktur fiihrt.
Die ankommenden Teilchen besitzen dabei soviel kinetische Energie, daf sie in die ersten
Monolagen des Festkorpers eindringen konnen. Man spricht in diesem Fall von direkter
Subplantation. Weiterhin konnen Oberflichenatome durch Impulsiibertrag in das Material
"hineingetrieben" werden. Dies wird als indirekte Subplantation bezeichnet. Sie kann sowohl
durch schichtbildende Teilchen als auch durch plattierende Inertgasionen hervorgerufen
werden. Der Kurvenverlauf 4 in Abbildung 2.7 zeigt die ProzeBwahrscheinlichkeit fir das
Zerstiuben eines Festkorpers (Teilchenenergie 10° - 10* eV), welches in Kapitel 2.2.1
ausfuhrlich behandelt wurde. Der sich hieran anschlieBende Energiebereich (Kurvenverlauf 5)
wird durch den Proze der Ionenimplantation bestimmt. Er befihigt die Teilchen, Strecken
von mehreren Nanometern im Festkorper zuriickzulegen. Diese erzeugen entlang der
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Teilchenbahn bis hin zum Ort der Einlagerung Defekte im Kristallgitter. Im allgemeinen spielt
dieser Prozef fiir das Magnetronsputtern nur eine untergeordnete Rolle.

Ein TeilchenfluBl besteht in der Regel aus Teilchen unterschiedlicher kinetischer Energie, deren
Effekte sich tiberlagern /ROT 92/. Somit sind die Reaktionen mit der Festkorperoberfliche
sehr komplex. Die Ionisierung der Arbeitsgase in einem HF-Magnetronplasma erfolgt haupt-
sidchlich durch inelastische St6fe mit Elektronen nach untenstehenden Reaktionsgleichungen
(2.2 - 2.9). Dariiber hinaus sind Mehrfachionisationen moglich. Deren Auftreten ist prozentual
gesehen jedoch sehr gering /FRE 95/.

Arte => Ar +2e¢ (2.6)
N,+e => N, +2¢ 2.7)
N, +e => N'"+N+2e (2.8)
N,+e+X=>N+N+e+X 2.9

Das Formelzeichen X steht fiir ein beliebiges Atom oder Molekiill. Die Haufigkeit, mit der
diese Reaktionen aufireten, wird durch den Ionisierungsquerschnitt beschrieben. Er wird
hauptsichlich durch die Energie der Elektronen bestimmt und zeigt fiir jede Reaktions-
gleichung eine eigene Charakteristik. In Abbildung 2.8 sind die Ionisierungsquerschnitte
exemplarisch fiir eine einfache Ionisierung von Argon und Stickstoff (Gleichungen 2.6 und
2.7) in Abhédngigkeit von der Elektronenenergie dargestellt.

0
51 e+X —e+X+e
3
2

lonisierungsquerschnitt
-20
¥
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10 50 200 1000 5000

Elektronenenergie in eV

Abb. 2.8: Ionisierungsquerschnitte fiir einfache Ionisation von Argon und Stickstoff durch inelasti-
sche StéfSe beschleunigter Elektronen nach /ROT 92/

Alle Reaktionen setzen eine minimale Energieschwelle fiir die ionisierenden Elektronen
voraus. Diese betrigt fiir eine einfache Ionisierung von Argon 15,76 eV und fiir Stickstoff
14,54 eV (Abb. 2.8). Hohere Elektronenenergien haben einen unterschiedlich starken Anstieg
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des Tonisierungsquerschnittes bis hin zu einem Maximalwert zur Folge. Daran schlieft sich ein
Energiebereich mit riickldufigem Ionisierungsquerschnitt an.

Folgen der Effekte fiir die Schichtbildung

Durch die Wechselwirkungen zwischen lonen und Festkorper kommt es zu einer
Temperaturerhdhung an der Festkorperoberfliche. Ferner werden Defekte in
oberflaichennahen Bereichen des Festkorpers erzeugt, die eine Keimbildung begiinstigen und
intrinsische Eigenspannungen hervorrufen. Auch wird die Umordnung von Oberflichenatomen
stimuliert, man spricht hier von einer ioneninduzierten. Oberflichendiffusion. Ist diese
Umordnung fiir Atome mit verschiedener Masse gewichtet oder fiir unterschiedliche
Bindungen selektiv, kann das zur Anhiufung einer Atomsorte oder Verbindung fiihren
(ioneninduzierte Segregation) bzw. Auswahlwachstum von Kristalliten mit bestimmter
Orientierung bedingen /REI 95/ /AND 89/. Weiterhin kénnen chemische Effekte (Dissoziation
adsorbierter Molekiile, dissotiative Chemisorption, Bildung fester Verbindungen durch
Assoziation) aus den Wechselwirkungen zwischen Ionen und Festkorperoberfliche resultieren.
Elektronen konnen ebenfalls Effekte wie Desorption, Adsorption, Anregung, Ionisation oder
die Dissoziation adsorbierter Teilchen auslésen und Oberflichenreaktionen stimulieren /ROT
92/ /HAE 87/. Auf weitere mogliche Effekte wird in Kapitel 2.2.5 "Phasenausbildung und
Morphologie" néher eingegangen.

2.2.3 Keimbildung

Die Keimbildung hat groBen EinfluB} auf die Haftung und die spétere Schichtstruktur. Da sie
sich einer direkten Beobachtung i.a. entzieht, wurden Theorien zur Keimbildung entwickelt.
Man unterscheidet Keimbildungstheorien, die eine kinetische Betrachtung mikros-
kopisch-atomistischer Vorgange heranziehen, und solche, die sich auf eine phinomenologische
Beschreibung mit Hilfe der Thermodynamik stiitzen /JEH 87/.

Keimbildungskinetik

Die Voraussetzung fiir eine Keimbildung ist eine Anlagerung (Adsorption) schichtbildender
Teilchen auf dem Substrat. Dafiir mul vom aufireffenden Teilchen eine geniigend hohe
Energie an das Substrat abgegeben werden, da es sonst unmittelbar reflektiert wird. Je nach
verbleibender Energie, die durch Wechselwirkungen mit energiereichen Teilchen aus dem
Plasma erhoht werden kann, diffundiert das Teilchen dann als lose gebundenes Adatom auf der
Festkorperoberfliche oder desorbiert. Die Adatome bilden metastabile Cluster, die bis zu einer
gewissen GroBe ebenfalls diffundieren konnen, oder sie lagern sich an kritische Cluster, d.h.
stabile, wachstumsfihige Keime an. Eine Akkumulation der Adatome erfolgt bevorzugt an
Defektzonen (Fehlplazierungen, Korngrenzen, Stapelfehler, Versetzungen), da diese Orte
hoherer Bindungsenergie darstellen und somit ideale Voraussetzungen fiir eine Keimbildung
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schaffen. Sie sind daher fiir die Keimdichte (Anzahl von Keimen pro Fliche) mitbestimmend
/CHO 69/ LEW 78/ /MAI 70/.

Keimbildungsthermodynamik

Die "kritische" Keimgrofle, ab der ein Keim stabil ist, ergibt sich aus der Bilanz zwischen der
Enthalpiezunahme, die fiir die Bildung eines Keimes notwendig ist, und der Enthalpieabnahme,
die aus der geringeren inneren Energie des kristallisierten Zustandes gewonnen wird
(Gleichung 2.10) /KLE 70/. Die Enthalpiezunahmé beinhaltet dabei die Oberflichenspannung
der neu gebildeten Oberfliche und einen Verzerrungsanteil infolge von Defektstrukturen.

AGx = Vx (-Agv +Ag:)+AgcA  (2.10)

mit: AGg  Anderung der freien Enthalpie pro Keim
Agy  Volumenanteil der freien Enthalpie pro Volumen
Age Verzerrungsanteil der freien Enthalpie pro Volumen
Agc  Grenzflichenanteil der freien Enthalpie pro gebildeter Flache
Vk betrachtetes Keimvolumen
A Oberflache des Keimes

Die kritische Keimgrof3e ist dann erreicht, wenn Volumen- und Grenzflichentherm gleich grof3
sind /CHO 69/, Fremdkorper konnen auf die Keimbildung katalytisch wirken, indem sie den
Grenzflichenterm aus Gleichung (2.10) herabsetzen. Man spricht hier auch von einer hetero-
genen Keimbildung /BAR 88/.

Im Zuge der Keimbildung wird die Haftung der Schicht auf dem Substrat entscheidend
mitgepragt. Diese verbessert sich mit der Anzahl der Keime pro Flache, welche u.a. von der
Substrattemperatur und der Materialpaarung Substrat/Schicht abhiangt. Nach Mattox /HAE
87/ kann dies zu unterschiedlichen Interfacezonen fithren, die rein mechanische Haftung
bedingen oder auch eine chemische Verbindungsgrenzschicht ausbilden. Ebenso ist ein
Diffusionsiibergang moglich, der auch durch Teilchenbeschufl mit schichtbildenden Spezies
erzwungen werden kann (Pseudodiffusionsiibergang). Findet keine Diffusion oder chemische
Reaktion zwischen den beiden Materialien statt, bildet sich ein Monoschicht/Mono-
schicht-Ubergang aus.

2.2.4 Keimwachstum

Die Keimwachstumsmechanismen werden vor allem durch die Bindungsenergien der Adatome
untereinander beziehungsweise durch die Bindungsenergien zwischen den Adatomen und dem
Substrat bestimmt. Ferner spielen die Diffusion und die Aufireffrate von schichtbildenden
Teilchen sowie deren kinetische Energie eine wichtige Rolle /HEI 90/ /JEH 87/ /MEY 77/
/CHO 69/.
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Fur tiefe Temperaturen, die eine Oberflichendiffusion nahezu unterbinden, bleiben die Atome
in der Nihe des Aufireffortes haften. Weisen die schichtbildenden Atome gerichtete
Bindungen auf, fithrt dies zu amorphen Schichten. Im Falle von ungerichteten Bindungen
wachsen polykristalline Schichten mit geringen Kristallitgroen heran. Bei erhdhter
Oberflachendiffusion, die die Adatome befihigt, lingere Wegstrecken zuriickzulegen, ist der
sich ausbildende Schichtwachstumsmechanismus eine Folge des Zusammenspiels ver-
schiedener Bindungsenergien. Hierzu zihlen die Adsorptionsenergie zwischen Adatom und
Substratmaterial (E,), die Adsorptionsenergie zwischen Adatom und Schichtmaterial (E,.)
sowie die Bindungsenergie zweier Adatome (E;). Im Falle einer starken Bindung zwischen
Adatomen und Festkorper (E, 2 E,, > E;) kommt es zu einem Schicht-fiir-Schicht-Wachstum
nach Frank-van-der-Merwe /RAI 92/, Uberwiegt die Bindung zwischen Adatomen
untereinander (E, > E,), bilden sich wachstumsfihige Inseln nach dem Vollmer-
Weber-Mechanismus /JEH 87/. Diese stolen bei weiterem Wachstum zusammen und bilden
schlieBlich eine geschlossene Schicht. Ist die Bindungsenergie der Adatome groBer als die
Adsorptionsenergie zwischen Adatomen und Schichtmaterial (E, > E,,), so kann ein
Ubergang vom anfinglichen Schichtwachstum in ein Inselwachstum erfolgen. Es wird als
Stranski-Krastanov-Wachstum bezeichnet /JEH 87/. Die Art der Schichtbildung kann ferner
durch IonenbeschuB wihrend der Schichtabscheidung beeinfluBt werden. So wird unter
IonenbeschuB3 eine Tendenz hin zu einem Frank-van-der-Merwe Schichtwachstum beobachtet,
welches auf die Erzeugung keimbildender Defekte und die Zerstorung bereits gebildeter Inseln
durch laterale Verlagerung zuriickgefithrt wird /FRE 95/.

2.2.5 Phasenausbildung und Morphologie

Aufiretende Phasen und die Morphologie einer Schicht bestimmen im wesentlichen deren
Eigenschaften. Daher werden im folgenden einige fiir das Magnetronsputtern relevante
Modelle zur Phasen- und Morphologieausbildung vorgestellt. Hinsichtlich der Phasen-
ausbildung liefert die Kristallchemie einige wichtige Grundregeln, so z.B. die Ostwaldsche
Stufenregel /ROM 89/ /KLE 70/: "Wird einem System, welches mehrere Energiezustinde
besitzt, Energie entzogen, durchliuft es die metastabilen Zustinde nacheinander". Das
bedeutet, dal3 bei gegebenen Bedingungen zunichst die instabile Phase gebildet wird, die sich
nach Zufuhr einer Aktivierungsenergie in die stabile Phase umwandelt. Weiterhin besagt die
Ostwald-Volmer Regel, daB die weniger dichte Phase eines Stoffes als erste nukleiert /ROM
89/. Nach Stranski und Totomanow /STR 33/ ist fiir die Bildung einer kristallinen Phase
zunichst allein die Keimbildungsarbeit entscheidend, die wiederum im wesentlichen durch die
spezifische freie Oberflichenenergie bestimmt wird. Somit bilden sich erst Keime derjenigen
Modifikation, die die geringere Oberflichenenergie besitzt.
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Subplantationsmodell fiir die Phasenausbildung unter Ionenbeschuff

Unter gewissen Bedingungen kann eine unter Normalbedingungen nicht stabile Phase durch
intensiven IonenbeschuB wihrend der Schichtabscheidung erzeugt werden. Eine Modell-
vorstellung hierfiir bietet das Subplantationsmodell, welches erstmals von Robertson /ROB
93a/ fiir die Abscheidung hoch sp’-hybridisierter Kohlenstoffschichten entwickelt wurde. Es
geht davon aus, daf3 durch den Beschuf} einer Oberflidche mit energetischen Spezies eine lokale
Dichteerhdhung innerhalb der ersten Atomlagen aufiritt. Diese kann zu einer Storung der
elektronischen Wellenfunktion benachbarter Atome fithren, die eine Verdnderung des
Bindungscharakters nach sich zieht, welcher den lokalen Dichteverhiltnissen entspricht. Die
kontinuierliche Uberdeckung transformierter Bereiche durch kondensierende Teilchen fiihrt
dann zur Ausbildung einer Schicht. Dabei spielt die Substrattemperatur eine wichtige Rolle. So
kann erhohte Temperatur der Ausbildung einer Dichteerhohung durch Diffusion der Teilchen
zur Oberfliche entgegenwirken. Auch die Bildung "thermischer Spikes" durch hoher-
energetische Ionen kann zu Relaxationsprozessen fuhren. Ferner spielen das Substrat und
dessen Kiristallorientierung bei der Bildung einer Phase eine Rolle, da durch die Art des
Einbaus implantierter Teilchen in das Wirtsgitter die Ausbildung einer Phase gefordert oder
unterdriickt werden kann. Bedeutung erlangte das Subplantationsmodell in jungerer Zeit fur
die Abscheidung von diamantartigem Kohlenstoff und von kubischem Bornitrid /LIF 90/
/DWO 95/.

Theoretische Betrachtungen zum Subplantationsmodell wurden von Davis /DAV 93/ und
Robertson /ROB 93/ gemacht. Der Ansatz von Davis /DAV 93/ geht davon aus, daf3 durch die
Energie der plattierenden Ionen zwei gegenlaufige Prozesse verursacht werden, die einmal
eine Verdichtung der Schicht bewirken und zum anderen dieser Verdichtung durch Relaxation
entgegenwirken. Fiir eine optimale Verdichtungsenergie findet Davis die in Gleichung (2.11)
wiedergegebene Beziehung. Die maximale Verdichtung ergibt sich nach Gleichung (2.12).

Eopt = Eo3¥3/(p1 (®;/®n))*®  (2.11)

Apmax/po = q JEo (@i/@n)"?  (2.12)

mit; Eopt optimale Verdichtungsenergie
Apmax/po  maximale Verdichtung
Eo Aktivierungsenergie fiir Relaxation
pP1 Proportionalitatsfaktor
q Proportionalititsfaktor
(OF Ionenstromdichte
(O Dichte des schichtbildenden Teilchenflusses

Die mathematische Modellierung von Robertson /ROB 93/ besitzt keine analytische Losung.
Eine ausfiihrliche Betrachtung beider Modelle findet sich bei Ulrich /ULR 96/.
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Druckspannungsmodell fiir die Phasenausbildung unter Ionenbeschuf

Beim Druckspannungsmodell geht man davon aus, daB der durch Subplantation induzierte
biaxiale Druck eine direkte Phasenumwandlung in die lokal thermodynamisch stabile
Modifikation gemédB dem p-T Phasendiagramm bedingen kann. Nach McKenzie /MCK 93/
erzeugt eine biaxiale Druckspannung einen hydrostatischen Druck, dessen Wert 2/3 der
Druckspannung betrigt. Mathematische Grundlage hierbei ist, dafl sich ein biaxialer
Spannungstensor in einen hydrostatischen Drucktensor und einen Scherspannungstensor
zerlegen laBt. Eine Phasentransformation kann unter der Bedingung stattfinden, daB3 die lokale
Temperatur einen materialspezifischen Schwellenwert i(ibersteigt, um die fiir die
Transformation notwendige Energie zur Uberwindung der Potentialbarriere zwischen den
beiden Phasen bereitzustellen. Diese ist vergleichsweise klein und setzt spontan ein, wenn die
Umwandlung durch einfache Deformation des Kristallgitters erfolgt. Sie kann aber betréchtlich
anwachsen, wenn die neue Struktur erst durch Abbau des alten Gitters aufgebaut werden muf3
(z.B. Zinkblende - Wurzit) /KLE 70/. Das Druckspannungsmodell hat speziell fur die Abschei-
dung von Bornitrid-Schichten Bedeutung erlangt.

Bevorzugung einer Phase durch selektives Sputtern

Das Modell des selektiven Sputterns wurde von Reinke et al. /REI 95/ speziell fur die
Schichtabscheidung von kubischem Bornitrid entwickelt, hat aber allgemeingiiltigen
Charakter. Es basiert auf der unterschiedlichen Zerstiubungsausbeute zweier Phasen unter
Ionenbeschu. Durch das Wechselspiel von Abscheidung und Zerstduben abgeschiedenen
Schichtmaterials kann bei der Wahl geeigneter Abscheideparameter ein selektiver AtzprozeB

zugunsten einer Phase erzielt werden.

Strukturzonenmodelle

Geflige und Struktur von gesputterten Schichten hidngen entscheidend von den Vorgingen bei
der Kondensation des Teilchenstromes ab. Diese wird zum einen durch Abschattungseffekte
bestimmt, die dadurch bedingt sind, daB jede technische Oberfliche eine Rauheit besitzt und
der einfallende Teilchenstrom i.a. in einer Vorzugsrichtung auf der Festkorperoberfliche
auftrifft. Zum anderen spielen die Oberflichen- und Volumendiffusion eine wichtige Rolle. Die
Uberlegung, daB diese drei Effekte in verschiedenen Temperaturbereichen unterschiedlich
stark auftreten, fithrte zu Darstellungen sich einstellender Wachstumsformen in sogenannten
Strukturzonenmodellen. Als ein MaB fur die Diffusionsprozesse wird hierbei das Verhaltnis
von Substrattemperatur T und Schmelztemperatur des Schichtmaterials T, herangezogen, da
die Aktivierungsenergien fiir Oberflichen- und Volumendiffusion fir viele Metalle
proportional zu ihrer Schmelztemperatur sind /HEI 90/ /HAE 87/ /THO 77/ /THO 86/. Ende
der sechziger Jahre stellten Movchan und Demchishin /MOV 69/ ein erstes
Strukturzonenmodell fur aufgedampfte Metalle und Metalloxide vor, welches die Unter-
scheidung von drei Wachstumszonen fiir unterschiedliche Temperaturbereiche ermoglicht.
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Thornton /THO 77/ /THO 86/ untersuchte die Struktur von durch Kathodenzerstiuben
hergestellten Metallschichten in Abhingigkeit von der Substrattemperatur und des
Inertgasdruckes. Die hierbei gefundenen Wachstumsformen sind in Abbildung 2.9 dargestellt.

Abb. 2.9: Strukturzonenmodell von Thornton /THO 77/ /THO 86/ fiir magnetrongesputterte
Metallschichten bei Variation von Temperatur und Druck

Zone 1 in Abbildung 2.9 charakterisiert die sich ausbildende Schichtstruktur bei niedrigen
Verhiltnissen von T/T,. Hier iiberwiegen Abschattungseffekte, die durch eine Ober-
flachendiffusion der Adatome auf der Festkorperoberfliche nicht ausgeglichen werden kénnen.
Es entstehen nadelformige Kristallite. Die geringe Keimdichte fiihrt zu einer schlechteren
Haftfestigkeit der Schicht auf dem Substrat und zu Hohlrdumen zwischen den einzelnen
Kristalliten. Als Zone T wird von Thornton eine Ubergangszone zwischen Zone 1 und Zone 2
bezeichnet. Die Oberflichendiffusion der Adatome ist hier bereits so stark ausgepragt, daB
Abschattungseffekte zum Teil ausgeglichen werden konnen. Die Struktur ist faserférmig und
dichter als in Zone 1. Das Aufireten der Zone 1 beschrinkt sich auf refraktdre Verbindungen
und mehrphasige Legierungen. Sie ist bei Metallen und einphasigen Legierungen schwer
nachweisbar. In der Zone 2 ist die Oberflichendiffusion der wachstumsbestimmende Faktor.
Der Durchmesser der siulenformigen Kristallite wichst mit steigender Temperatur.
Gleichzeitig nimmt die Porositdt der Schicht ab. Schichten dieser Morphologie weisen eine
bessere Haftung zum Substrat auf als Schichten der Zonen 1 und T. Zone 3 schlieBlich wird
durch Volumendiffusionsvorginge dominiert. Dadurch entsteht ein korniges, rekristallisiertes
Gefiige hoher Dichte. Mit steigendem Inertgasdruck wird die Ubergangstemperatur zwischen
den einzelnen Zonen hin zu héheren Temperaturen verschoben, da die Adatombeweglichkeit
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und somit die Oberflichendiffusion infolge einer Haufung von StoBprozessen mit dem Inertgas
sinkt. Gleichzeitig schwindet aber der EinfluB der Abschattung, da die Zunahme der
StoBBprozesse zu einer groBeren Streuung der schichtbildenden Atome fihrt /THO 77/ /THO

86/.

Der Einflu des Substratbias U, und damit des Ionenbombardements auf die Wachstums-
formen einer Schicht wurde von Messier et al. /MES 84/ untersucht. Demnach bewirkt eine
Zunahme der kinetischen Energie einfallender Ionen die Verschiebung der Zonengrenze
zwischen Zone 1 und Zone T hin zu niedrigeren T/T_ Werten. Dafir wird eine groBere
Beweglichkeit der Adatome verantwortlich gemacht, die durch Stofprozesse mit aufireffenden
Ionen eine Erhohung der kinetischen Energie erfahren /Mes 84/. Unter Ionenbeschuf
hergestellte Schichten weisen ein feinkorniges und dichtes Gefuige auf, da standig neue Keime
durch immer neu erzeugte Punktdefekte gebildet werden /HAE 87/. Moll /MOL 89/ geht noch
einen Schritt weiter, indem er die ProzeBparameter Inertgasdruck und Substratbias auf eine
relevante Grofle fur die Oberflichendiffusion reduziert. Er betrachtet dabei die mittlere
eingebrachte Energie pro abgeschiedenem Teilchen als ein MaB fur die Oberflichendiffusion,
ohne jedoch zu beriicksichtigen, daf3 ein Teil dieser Energie fiir Sputter-, Verdichtungs- und
Volumendiffusionsprozesse in oberflichennahen Bereichen der Schicht, insbesondere bei
hoheren Ionenenergien, verloren geht.

Molekulardynamische Computersimulationen

Um Zusammensetzung, Phasen, Geflige und Struktur einer aufwachsenden Schicht unter
~ IonenbeschuBB vorhersagen zu konnen, wird die Entwicklung von molekulardynamischen
Computersimulationen immer weiter vorangetrieben. Diese beruhen im wesentlichen auf der
Simulation atomarer StoBvorginge und der Ausbildung chemischer Bindungen. Durch
Vorhersage der sich ausbildenden Schichtkonstitution kénnte der experimentelle Aufwand bei
der Schichtentwicklung erheblich reduziert werden. Ein Problem stellt jedoch die Komplexitit
des Gesamtsystems dar, die zu einem Grofiteil noch nicht erfa3t ist. So zeichnen sich einige
Erfolge fir qualitative Aussagen ab, quantitative Aussagen sind bisher sehr begrenzt.
Molekulardynamische Berechnungen finden sich u.a. in /MOL 91/ /WID 96/ KAU 92/ /MUL
87/ /GIL 91/ /HER 91/ /VAN 91/.

2.3 Schichtabscheidung auf dem Schnitt BN-C: Stand der Forschung

Um einen Uberblick iber prinzipielle Mechanismen bei der Schichtabscheidung von
Materialien auf dem Schnitt BN-C zu erhalten, werden im folgenden verschiedene
Abscheideverfahren fiir derartige Schichten betrachtet. Ferner erfolgt ein Vergleich von
Abscheideparametern durch Reduzierung der Verfahrensparameter auf relevante, verfahrens-
tbergreifende GroBen. Weiterhin werden Keimbildungs- und Schichtwachstumsmodelle

vorgestellt.
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2.3.1 Diamant

Die Diamantsynthese gelingt derzeit ausschlieBlich mit CVD-Verfahren. Hierbei wird eine
Mischung aus Trigergasen fiir die Elemente C, H (O, Halogene) (i.a. CH,, C,H,, H,, CO,)
durch Zufithrung von thermischer oder kinetischer Energie in reaktive Radikale und
Molekiilbruchstiicke zerlegt. Dabei erfolgt die Abscheidung von Diamant und anderen
Kohlenstoffmodifikationen. Die Energiezufuhr kann auf verschiedenen Wegen realisiert
werden. Die héufigsten Verfahren sind Heifldraht-CVD, Flammen-CVD, DC-Plasma-CVD,
RF-Plasma-CVD, (ECR)Mikrowellen-Plasma-CVD und Plasma-jet-CVD. Ein Uberblick tiber
deren Funktionsweise und Charakteristika findet sich z.B. bei Bachmann et al. /BAC 90/ /BAC
92/ und Lux et al. /[LUX 89/. Eine neuere Entwicklung ist ein sog. QQC ProzeB}, der eine
Diamantsynthese unter Atmosphiarenbedingung ermdéglicht. Dieser ProzeB arbeitet mit Lasern,
die ein Gemisch aus CO, und N, oder Ar anregen. Wasserstoff wird hier im Gegensatz zu allen
anderen Verfahren nicht benétigt /BAD 97/.

Verfahrensiibergreifende Parameter bei der Abscheidung von Diamant

Fur die Anregung und Dissoziation der Reaktivgase sind i.a. Substrattemperaturen zwischen
440°C - 1000°C notwendig. Die Zusammensetzung der Gasatmosphire spielt dabei eine
entscheidende Rolle beziiglich der sich abscheidenden Kohlenstoffmodifikation. In einer
Literaturstudie von Bachmann /BAC 92/ wurden Daten von Gaskonzentrationen zusammen-
getragen, innerhalb derer ein Diamantwachstum beobachtet wird. Bachmann findet dabei einen
schmalen Bereich innerhalb des C-H-O-Konzentrationsdreiecks, der raumlich eng an den
Schnitt CO-H gebunden ist. Dabei wird bei hoheren Kohlenstoffkonzentrationen die
Abscheidung von amorphen oder graphitischen Kohlenstoffmodifikationen beglinstigt. Ab
einem gewissen Sauerstoffanteil kann kein Schichtwachstum mehr festgestellt werden.

Keimbildung

Eine Diamantabscheidung ist auf verschiedenen Substraten moglich, wird aber behindert, wenn
der Kohlenstoff durch Diffusionsprozesse oder chemische Reaktionen zu schnell aus der
Keimbildungszone abgefiihrt wird. Je nach Substrat erfolgt die Keimbildung auf verschiedene
Art und Weise. Auf Substraten, die keine stabilen Carbide bilden, reichert sich der Kohlenstoff
an und bildet eine graphitisch gebundene Zwischenschicht. Erst auf dieser Zwischenschicht
erfolgt die eigentliche Diamantkeimbildung /LUX 89/ /ANG 93/ / TAM 95/ /LIU 95/. Auf
carbidbildenden Substraten geht die Modellvorstellung von /LUX 91/ von einer Anlagerung
kohlenstoffhaltiger Spezies auf der Oberfliche aus. Durch Abspaltung von Wasserstoff
entsteht freier Kohlenstoff, der in das Substratgitter eindiffundiert und eine Carbidbildung
hervorruft. Somit erfolgt eine Aufkohlung in der oberflichennahen Zone des Substrates, bis
eine kritische Kohlenstoftkonzentration an der Oberfliche zu metastabilen Kohlenstoffclustern
fuhrt. Durch Anlagerung von weiterem Kohlenstoff aus der Gasphase konnen aus diesen
Clustern stabile Keime entstehen. Ein Ionenbeschuf8 unmittelbar vor dem eigentlichen
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Beschichtungsvorgang begiinstigt die Keimbildung erheblich. Hier wird vermutet, dal
Reinigungs- und Aktivierungsprozesse an der Substratoberfliche eine Keimbildung verbessern
/LIU 95/ /JTA 92/ /WOL 94/. Eine Erhéhung der Keimbildungsdichte und somit eine
Verbesserung der Schichthaftung ist auch durch eine vorherige mechanische Behandlung der
Substrate mit Diamantpulver moéglich. Hier wird vermutet, dafl zurickbleibende Diamant-
partikel als Keime wirken (Seeding). Ferner ist denkbar, daB durch die mechanische
Beanspruchung erzeugte Defektzonen an der Substratoberfliche als Orte hoherer
Bindungsenergie eine Keimbildung begiinstigen, denn auch Versuche mit anderen Abrasiv-
stoffen erbrachten eine allerdings nur leichte Erhohung der Keimdichte /YAR 89/ /YAR 92/
/LIU 95/. Weiterhin kann die Keimbildung durch Zwischenschichten, die eine Kohlenstoff-
anreicherung begiinstigen, verbessert werden /LIU 95/.

Schichtwachstum

Eine Modellvorstellung geht davon aus, daf3 die Schichtoberfliche mit Wasserstoff abgesittigt
ist. Dieser hilt den Kohlenstoff in tetraedrischer Konfiguration. Wasserstoff reagiert mit auf
der Oberfliche aufireffenden Methylradikalen, die den Kohlenstoff bereits in sp’>-Konfiguration
anliefern. Es erfolgt deren Anlagerung unter Abspaltung von Wasserstoff. Je nach den lokalen
Bedingungen auf der Substratoberfliche wird sp’- und sp>-gebundener Kohlenstoff simultan
abgeschieden. Gleichzeitig erzeugte H- und O-Radikale greifen bevorzugt die sp’>-gebundenen
Bindungen an und begiinstigen somit die Diamantbildung (selektiver AtzprozeB) /PEH 93/
/FRE 94/ /LUX 89/ HEG 96/. Fir die Diamantabscheidung scheinen somit chemische
Reaktionen die bestimmenden Mechanismen zu sein, wobei kinetische und nicht
thermodynamische Effekte den Ausschlag geben /BAR 96/.

2.3.2 Diamantartiger Kohlenstoff

Als DLC-Schichten (diamond-like carbon) werden allgemein metastabile amorphe Kohlen-
stoffschichten mit unterschiedlichen Anteilen von sp’- und sp’-Bindungen ohne kristalline
Fernordnung bezeichnet /GRI 94/. Dabei unterscheidet man zwischen wasserstofffreien a-C
Schichten und wasserstoffhaltigen a-C:H Schichten /ANG 86/. Letztere bilden eine eigene
Klasse von Kohlenstoffschichten und sollen hier nicht betrachtet werden. Diverse Verfahren
und deren Modifikationen werden fuir die Abscheidung von diamantartigem Kohlenstoff
verwendet. Die wichtigsten Verfahren sind das Magnetronsputtern /STU 97/, die
Laserablation /DAV 90/ /DAV 92/, die lonenstrahlgestiitzte Deposition /LIF 94/ /HOF 93/
/RAB 88/ /AIS 71/ /HUC 94/ /ULL 93/ und die Vakuumbogenverdampfung (Arc-Verfahren)
/HAK 95/.

Verfahrensiibergreifende Parameter bei der Abscheidung von DLC

Ein notwendiges Kriterium zur Herstellung diamantartiger Kohlenstoffschichten ist ein kon-
tinuierlicher intensiver Ionenbeschu8 wihrend der Schichtabscheidung bei Substrat-
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temperaturen unterhalb von 150°C. Bei hoheren Substrattemperaturen nimmt der Anteil an
sp’-Bindungen zu, bis schlieBlich ab 300 - 350°C graphitische Strukturen abgeschieden werden
/LIF 94/ /VEE 93/. Der maximal erreichbare sp>-Gehalt der Schichten wird ferner in groBem
MaBe von der Art der plattierenden Ionen, der Ionenstromdichte und der Ionenenergie
bestimmt. Die Abscheideparameter bedingen, daf3 sich auch Substrate mit relativ niedrigen
Schmelzpunkten beschichten lassen, jedoch ist die Schichthaftung auf vielen Substrat-
materialien infolge der hohen Druckeigenspannungen sehr gering /STU 97/.

Schichtbildungsmodell

Die Modellvorstellung von Robertson /ROB 93a/ /WIN 87/ geht davon aus, daB3 der
sp’-Bildungsmechanismus durch Subplantation hervorgerufen wird. Hierbei verursachen die
auf dem Substrat aufireffenden Ionen im oberflichennahen Bereich des Auftreffortes eine
lokale Dichteerhdhung (atomic peening), die die Bindungen in eine sp’-Konfiguration zwingt.
Dies kann direkt dadurch geschehen, daB sich das Ion in eine Netzwerkliicke zwingt, oder
indirekt, indem ein Oberflichenatom durch den Impulsaustausch in den oberflichennahen
Bereich gestoflen wird. Eine kritische Rolle kommt hierbei der Energie der einfallenden Ionen
zu. Ist diese zu gering, konnen Platzwechselvorginge oder Einlagerungen in Kombination mit
Bindungsverschiebungen nicht stattfinden, die Dichteerhdhung bleibt aus. Bei zu hoher
kinetischer Energie verursachen die Ionen eine lokale Beweglichkeitserhohung (thermal spike),
die eine thermisch induzierte Relaxation nach sich zieht. So beobachtet man z.B. beim
Beschull von Diamant mit hochenergetischen Ionen, daB die oberflichennahen Bereiche in
sp>-Bindungen transformiert werden /HOF 92/. Als Resultat des Ionenbombardements entsteht
ein verspanntes Netzwerk, in dem die Atome fern des thermodynamischen Gleichgewichtes
existieren. Ein Schichtwachstum erfolgt durch die kontinuierliche Uberdeckung weiterer
abgeschiedener C-Atome.

2.3.3 Bornitrid

Bei den Herstellungsverfahren fiir Bornitridschichten unterscheidet man ionengestiitzte
CVD-Verfahren und PVD-Verfahren. Die CVD-Verfahren stiitzen sich in der Regel auf
wasserstoffhaltige ProzeBgase (Diboran B,H,, Borazin B,N,H,, Ammoniak NH;; N-Trimethyl-
borazin B,H,N,(CH,),), die einem Trigergas (Ar, N,) beigemischt werden. Die Prozeflgase
werden thermisch aktiviert, dissoziieren und reagieren an der Substratoberfliche. Durch die
Erzeugung eines Plasmas werden Ionen bereitgestellt und durch eine negative Vorspannung
des Substrates auf selbiges hin beschleunigt. Der Energieeintrag der Ionen aus dem Plasma in
oberflichennahe Bereiche des Substrates bewirkt dabei, daB die Bindungen in eine
sp’-Konfiguration gezwungen werden. Die ionengestiitzten CVD-Verfahren unterscheiden
sich hauptsichlich in der Art der Plasmagenerierung. So werden Prozesse auf der Basis von
ECR-CVD /WEB 93/ /YOK 91/, ICP-CVD /ICH 94/ /ICH 94a/ / REI 95/ und RF-CVD /ICH
90/ /OKA 90/ /YOK 91/ /DWO 94/ /DWO 95/ verwendet. Die Bildung von N-H und B-H
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Verbindungen begrenzen die maximal erreichbare c-BN Konzentration auf 70 % /DWO 94a/,
da Wasserstoff und NH, Radikale das c-BN Wachstum nachteilig beeinflussen. Ein weiterer
kritischer Punkt bei der CVD-Synthese ist die Toxizitit bzw. Explosivitit der borhaltigen
Proze3gase. Die PVD-Verfahren erméglichen eine Deposition fernab des thermodynamischen
Gleichgewichtes. Mit ihnen ist die Abscheidung von nahezu phasenreinem c-BN méglich.
Wichtige Verfahren sind die HF-Diodenzerstdubung /SEI 87/ /MIE 90/ /BEW 93/, das
Magnetronsputtern /ULR 96/ /RIC 92/ /KID 94/ /SCH 95/, das Ionenplattieren /IKE 90/
/MUR 93/ /MCK 93/ /INA 87/ /WAT 91/ und die Ionenstrahlgestiitzte Deposition /WAD 92/
/TAN 93/ /SUE 93/ /KES 92/ /KES 93/ /KES 94/ /MED 94/ /BAL 92/ /FRI 94/ /MED 94/
/MIR 94/ /DOL 91/ /HOF 95/.

Verfahrensiibergreifende Parameter bei der Abscheidung von c-BN

Fir die Bildung von kubischem Bornitrid sind im Gegensatz zur Diamantsynthese
physikalische Effekte an der Oberfliche und im oberflichennahen Bereich verantwortlich.
Generell gilt fir die Herstellung von c-BN, daB Ionenbeschul wihrend der Abscheidung ein
notwendiges Kriterium ist /KES 93/. lonenenergie, Ionenstromdichte und Abscheiderate
scheinen fur die c-BN Bildung in einem bestimmten Verhiltnis zueinander liegen zu miissen.
Dieses Verhiltnis wurde von Reinke et al. /REI 95/ im Rahmen einer verfahrensiibergreifenden
Parameterstudie untersucht. In Anlehnung an seine Ergebnisse ist in Abbildung 2.10 das
Verhiltnis von bombardierenden Ionen zu schichtbildenden Teilchen in Abhingigkeit von der
Energie der Ionen dargestellt, wobei die Symbole die in diesem Bereich beobachteten Phasen
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Abb. 2.10: Modifikation abgeschiedener Bornitridschichten in Abhdngigkeit von der lonenenergie
und dem Verhdltnis von bombardierenden Ionen zu schichtbildenden Teilchen /REI 95/




30 Grundlagen

In Abbildung 2.10 konnen drei Bereiche unterschieden werden. Offene Symbole entsprechen
Bereichen, in denen ausschliellich die Abscheidung der hexagonalen Phase beobachtet wird.
Geschlossene Symbole geben die Bereiche an, in welchen nahezu phasenreines c-BN
(sp’-Gehalt > 80 %) abgeschieden wird. Ferner existiert ein Bereich, innerhalb dessen kein
Schichtwachstum mehr auftritt. Halboffene Symbole markieren Orte, an welchen sowohl c-BN
als auch h-BN abgeschieden wurde. Es wird deutlich, daB3 fiir jede Ionenenergie ein minimales
Verhiltnis von bombardierenden Ionen zu schichtbildenden Teilchen zur Bildung von ¢c-BN
erforderlich ist, wobei die Phasengrenzlinie G1 (h-BN/c-BN) mit geringer werdender Ionen-
energie einen Anstieg erfihrt. Fir hohere Ionenenergien wird in zunehmendem Mafe eine
Koexistenz von h-BN und c-BN beobachtet.

Hinsichtlich der minimalen Substrattemperatur fir die Bildung von c-BN scheint es eine
Schwelle bei 150°C bis 200°C zu geben /REI 95/ /YOS 96/. Die Schichten weisen je nach
Verfahren und Abscheidebedingungen einen Inertgasanteil von 0,4 % bis 2,5 % auf. Hohe
Druckeigenspannungen der Schichten zwischen 2 und 25 GPa begrenzen deren maximale
Dicke i.a. auf < 400 nm. Dickere Schichten platzen aufgrund des Zusammenwirkens von
Druckeigenspannungen und geringer Haftfestigkeit ab. Die Bornitridschichten bilden eine
charakteristische Dreilagenstruktur aus, die unabhingig vom Abscheideverfahren beobachtet
wird. Diese beginnt mit einer wenige Atomlagen dicken a-BN Schicht, auf die eine h-BN
(t-BN) Zwischenschicht aufwichst. Die Basalebenen der h-BN Zwischenschicht stehen dabei
immer senkrecht auf der Substratoberfliche. Auf diese folgt eine reine c-BN Schicht
(Magnetron-Sputtern, ICP CVD), oder es bilden sich mit zunehmender Dicke einzelne c-BN
Korner, die sich in die h-BN Schicht einlagern und ihr Volumen mit zunehmender
Schichtdicke auf Kosten des h-BN vergréBern /MIE 90/ /MED 94/. Dabei scheint die c-BN
Schicht epitatktisch auf der hexagonalen Modifikation mit einer Gitteranpassung von 3:2
aufzuwachsen. Die Dicke der h-BN Zwischenschicht ist vor allem durch Substrattemperatur,
Ionenenergie und Ionenstromdichte wahrend der Schichtbildung beeinfluBbar. Fir eine
Optimierung miissen die Bedingungen fiir Keimbildung und Schichtwachstum getrennt
behandelt werden. Dies wird bisher jedoch nur ansatzweise gemacht.

Schichtbildungsmodelle

Trotz der Ahnlichkeit von Diamant und c-BN koénnen die fiilr die Diamantsynthese
entwickelten Keimbildungs- und Schichtwachstumsmodelle nicht fiir die c-BN Abscheidung
uibernommen werden. Derzeit werden hinsichtlich der Schichtbildung funf Modelle diskutiert:

¢ Das Subplantationsmodell /DWO 95/ /UHL 95/ /ROB 95/ (siehe Kap. 2.2.5) trigt der
Tatsache Rechnung, dal c-BN Schichtwachstum nur unter intensivem Ionenbeschufl
stattfindet.
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¢ Die c-BN Bildung nach dem Druckspannungsmodell (Kap. 2.2.5) griindet sich auf der
Beobachtung, daB3 die Basalebenen der hexagonalen Zwischenschicht senkrecht zur Sub-
stratoberfliche orientiert sind, und dafl fir die c-BN Synthese ein Druckspannungs-
Schwellenwert festgestellt wird /MCK 93/. Die Erzeugung der Druckeigenspannungen
wird mit dem Subplantationsmodell erklart.

¢ Das Impulsiibertragungsmodell /KES 92/ /MIR 94/ /ROY 93/ ist eine Fortfiihrung des
Druckspannungsmodells, welches sich auf die Beobachtung stiitzt, daB3 der Ionenimpuls
je abgeschiedenem Boratom einen Schwellenwert von 200 eV x u ** aufweisen muB, da-
mit sich die kubische Phase bildet.

¢ Das Modell des selektiven Sputterns (siehe Kap. 2.2.5) wird aufgrund der unterschiedli-
chen Sputterkoeffizienten von h-BN und ¢-BN unter lonenbeschuf3 diskutiert. Dieser
wurde fiir h-BN gegentiber ¢-BN mit 1,2 bis1,5 ermittelt und koénnte fur die Anreiche-
rung zugunsten von c-BN verantwortlich sein /DWO 94a/ /REI 95/.

¢ Das Keimbildungsmodell tragt der unterschiedlichen Keimbildungsarbeit von hexagona-
ler und kubischer Phase Rechnung. Diese ist fiir den Fall der hexagonalen Phase gerin-
ger. Ferner wird angenommen, daB nach erfolgter Nukleation die kubische Phase die
thermodynamisch stabile Modifikation darstellt und auf der hexagonalen Phase auf-
wichst. Das Keimbildungsmodell basiert auf der Beobachtung, daB die Schichtbildung
unabhingig vom Abscheideverfahren mit der Bildung einer hexagonalen Zwischenlage
beginnt /STR 33/ /HOL 98/.

Keines dieser Modelle kann alle beobachteten Phianomene erkliren, was sicherlich auch auf die
Tatsache zuriickzufuihren ist, daB keines dieser Modelle zwischen der Keimbildungs- und
Schichtwachstumsphase differenziert, wie dies bei der Diamantsynthese bereits vollzogen
wurde. Es gilt als wahrscheinlich, da8 nicht ein Modell allein fiir die c-BN Abscheidung
mafgeblich ist.

2.3.4 Borcarbonitride

Im Vergleich zur Synthese von Diamant und c-BN wurden bisher auf dem Gebiet der
Borcarbonitride wenige Untersuchungen durchgefiihrt. Systematische Arbeiten liegen derzeit
noch nicht vor. Im folgenden wird zwischen CVD- und PVD-Verfahren zur Abscheidung von
B-C-N-Schichten unterschieden.

CVD-Verfahren zur Abscheidung von Borcarbonitriden

Die meisten Versuche zur Abscheidung von B-C-N-Schichten stiitzen sich derzeit auf
CVD-Verfahren. Ausgangsmaterialien hierflir sind hauptsiachlich B- und N-haltige kurzkettige
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Kohlenwasserstoffe (C,H,), sowie BCl,, NH,, B,H,, die meistens einem Trigergas (H,, N,,
Ar, He) beigemischt werden. Man unterscheidet thermische CVD-Verfahren (TA-CVD), die
i.a. bei Temperaturen zwischen 700°C und 1900°C arbeiten, und plasma-unterstiitzte
CVD-Verfahren (PA-CVD), deren ProzeBtemperaturen in der Regel tiefer liegen. Typische,
mit thermischen CVD-Verfahren hergestellte B-C-N-Schichten zeigen amorphen, turbo-
stratischen bzw. hexagonalen einphasigen oder mehrphasigen Aufbau und sind i.a. sehr weich.
Im sichtbaren Bereich sind sie oftmals transparent. Arbeiten hieriiber finden sich bei /KAN 87/
/SAU 90/ /SAU 92/ /MOO 89/ /KOU 89/ /MAY 90/ /BIL 92/. Bei den plasma-unterstiitzten
CVD-Verfahren wurden bisher hauptsichlich Untersuchungen mit ECR-Mikrowellenplasmen
und Hochfrequenzplasmen gemacht. So verwendeten Weber et al. /WEB 93a/ einen
CVD-Prozef3 mit Mikrowellenplasma. Als Prozefigase dienten Argon und N-Trimethylborazin,
Mittels Tonenbeschufl durch einen Substratbias konnten wasserstoffhaltige B-C-N-Schichten
abgeschieden werden, deren Eigenschafien als diamantartig bezeichnet werden. Die
Mikrostruktur wird als Netzwerk von a-C:H- und BN:H-Strukturen beschrieben, die tber
B-C-Bindungen miteinander verbunden sind. Montasser et al. /MON 84/ /MON 90/ erhielten
durch einen RF-CVD-Prozess transparente B-C-N-H-Schichten, die bei Raumtemperatur
haftfest abgeschieden werden konnten, Loefller et al. /LOE 96/ /LOE 97/ berichten erstmals
iiber kubische Kristallite in B-C-N-Schichten, welche mittels RF-CVD hergestellt wurden, Als
Ausgangsstoffe wurden hierbei Wasserstoff, Argon und Dimethylaminboran als Precursor
verwendet. Die Substrattemperaturen lagen bei 600°C bis 800°C. Fiir eine genauere Analyse
der synthetisierten Phase sind die Mengen jedoch noch zu gering und die Kristallite zu klein.
Die Schichten zeigen ein Stickstoffdefizit. Eine sich abzeichnende Entwicklung zielt in
Anlehnung an die Synthese von kubischem Bornitrid auf ein zusitzliches Ionenbombardement
wihrend der Beschichtung ab, um harte Phasen zu erhalten.

PVD-Verfahren zur Abscheidung von Borcarbonitriden

PVD-Verfahren erscheinen fiir die Synthese von superharten B-C-N-Materialien viel-
versprechend, da hiermit die Abscheidung von ¢-BN und diamantartigem Kohlenstoff bereits
moglich ist. Ferner kann hier der Einbau groBerer Wasserstoffmengen, wie dies bei den
CVD-Verfahren aufgrund der Ausgangsstoffe kaum vermeidbar ist, umgangen werden. Bisher
wurden nur wenige Untersuchungen verdffentlicht, die sich mit der PVD-Abscheidung von
B-C-N-Schichten befassen. Einige Untersuchungen existieren fiir die Schichtabscheidung
mittels Magnetronsputtern. So schieden Shibata et al. /SHI 91/ /SHI 92/ durch HF-Mag-
netronsputtern mittels eines halb/halb sektorierten BN/Graphit- bzw. B,C/Graphit-Targets
Schichten mit graphitdhnlichen Eigenschaften ab. Sie verwendeten hierbei reaktive (Ar, N,)
und nichtreaktive Varianten bei einer Substrattemperatur von 80°C. Viele Schichten weisen
ein Stickstoffdefizit auf. Der Kohlenstoffgehalt liegt zwischen 30 und 90 At%. Liithje et al.
/LUT 95/ /SCH 95/ erhielten B-C-N-Schichten mit einem Kohlenstoffgehalt von 5 At% durch
HF-Magnetronsputtern eines B,C-Targets. Die Abscheidung erfolgte reaktiv mit N, und Ar bei
Substrattemperaturen < 300°C. Bei Ionenbeschufl mit Energien von 150-300 eV erhielten sie
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Schichten mit einer ¢-BN Phase, die Druckeigenspannungen zwischen 5 und 10 GPa
aufweisen. Ulrich /ULR 96/ stellte durch HF-Magnetronsputtern eines BN-Targets in einer
Atmosphire, bestehend aus C,H, und Argon, B-C-N-Schichten mit unterschiedlicher
Zusammensetzung her. Bei Substrattemperaturen von 600°C wurden stickstoffdefizitire
Schichten mit hexagonaler Phase in einem Bereich bis zu 45 At% C abgeschieden. Schichten,
bestehend aus einem Phasengemisch von ¢c-BN, a-B und a-C, konnten fiir einen C-Gehalt von
bis zu 11 At% synthetisiert werden. Maximale c-BN Gehalte von 82,5 % wurden bei einem
FluBverhaltnis von Ionen zu Neutralteilchen von 4 und einer Ionenenergie von 110 eV erzielt.
Dabei fanden Ulrich et al. eine Reduktion der Druckeigenspannungen durch den Kohlenstoff
um 80% gegeniiber reinen c-BN Schichten. Kimm /KIM 97/ synthetisierte B-C-N-Schichten
mittels HF-Magnetronsputtern eines B-C-N-Komposittargets, bestehend aus einer Pulver-
mischung mit gleichen Anteilen von h-BN und Graphit, die durch HeiBBpressen verdichtet
wurde. Fir eine reaktive Abscheidung in einer Argon-Stickstoff Atmosphire bei Substrat-
temperaturen bis 350°C erhielt er B-C-N-Schichten mit einem C-Gehalt zwischen 39 und 53
At%. Mikroanalytische Untersuchungen deuten auf eine Nahordnung hin, die auf eine sp’-
hybridisierte BN-Phase, sp>-hybridisierten Kohlenstoff und B-C-N-Bereiche mit sp>- und
sp>-hybridisierten Bindungsanteilen schlieBen 1iBt. Zur Ubersicht iiber wesentliche ex-
perimentelle Arbeiten im System B-C-N sind in Abbildung 2.11 die elementaren Zusammen-
setzungen von Schichten verschiedener Arbeitsgruppen eingetragen.

/SHI 91/
ISHI 92/
/SCH 95/ /LUT 95/
/ULR 96/
/KIM 97/

od4dD> &

N

B

Abb. 2.11: Terncires B-C-N-Konzentrationsdreieck mit den elementaren Zusammensetzungen von
Schichten, die in verschiedenen Arbeitsgruppen mittels PVD-Verfahren synthe-

tisiert wurden
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Zusammenfassend kann fur die Schichtabscheidung im System B-C-N mit PVD-Verfahren
festgehalten werden, daB bisher wenige Untersuchungen beziiglich der Synthese kristalliner
oder amorpher Phasen vorliegen. Kubische BN-Phasenanteile konnten bislang nur bei geringen
Kohlenstoffgehalten (bis 11 At%) gefunden werden. Viele Schichten weisen ein Stickstoff-
defizit bezliglich des Schnittes BN-C auf Systematische Untersuchungen hinsichtlich der
Auswirkungen von Substrattemperatur, Ionenenergie und Arbeitsgaszusammensetzung auf die
Schichtkonstitution und Schichteigenschaften fehlen oder sind nur sehr begrenzt vorhanden.
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3. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Gegebenheiten dargelegt, die der Schicht-
abscheidung und der Charakterisierung des schichtbildenden Teilchenstromes zugrunde lagen.
Ferner werden die mikroanalytischen und mechanischen Methoden vorgestellt, die bei der
Untersuchung der Schichten bzw. des Schicht/Substrat-Verbundes Verwendung fanden.

3.1 Schichtabscheidung

3.1.1 Substratwerkstoff und Substratvorbehandlung

Als  Substratmaterialien fiir die Schichtabscheidung wurden beidseitig polierte
Silizium-Einkristalle (Dicke: 375um) mit (100)-Orientierung verwendet. Diese eignen sich
aufgrund der hohen Oberflichengiite und den Eigenschafien des Siliziums in idealer Weise fiir
eine mikroanalytische Charakterisierung der darauf abgeschiedenen Schichten. Weiterhin ist
Silizium eines der wichtigsten Basismaterialien in der Elektronik und der Mikrosystemtechnik.
Es wurden unterschiedliche Substratgeometrien entsprechend der nachfolgenden Unter-
suchungsmethoden ausgewihlt: a) Wafer mit 3" Durchmesser, b) Substrate mit 12 mm x 12
mm, c¢) Substrate mit 2 mm x 10 mm. Ferner fanden fiir die Messung der Schichteigen-
spannungen einseitig polierte Silizium-Balken (2 mm x 12 mm) mit einer Dicke von 180 pm
Verwendung. Vor der Beschichtung wurden die mittels Laser geschnittenen Substrate im
Aceton-Ultraschallbad 15 min lang gereinigt. Die Wafer wurden der Reinraumbox
entnommen, an ihnen erfolgte keine Vorreinigung.

Um das Potential von B-C-N-Schichten im Hinblick auf die Verwendung als reibungsarme
Verschleilschutzschichten beurteilen zu kénnen, wurden ferner ebene Hartmetall-
wendeschneidplatten mit einer Kantenlidnge von 12,7 mm und einer Héhe von 4,8 mm (SNUN
120408, Fa. Walter AG) beschichtet. Thre Zusammensetzung wird laut Hersteller mit 88 5
Mas% WC, 0,5 Mas% Ta(Nb)C und 11 Mas% Co bei einer durchschnittlichen Grofle der
Wolframcarbidteilchen von 2,7 pm angegeben. Die Substrate wurden vor der Beschichtung
folgendermafen behandelt: 1. Schleifen auf Diamantscheiben (Kérnung: 30 um und 15 pm), 2.
Polieren auf hartem Tuch mit Diamantpaste (Kérnung: 6 pum), 3. Reinigung im Aceton-Ultra-
schallbad (15 min).

3.1.2 Anlagenkonfiguration und Versuchsbeschreibung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schichten mittels HF-Magnetronsputtern in Kombination mit
Ionenbeschuf} in einer Laborsputteranlage vom Typ Z550 (Fa. Leybold) abgeschieden. Als
Arbeitsgase kamen Argon und Stickstoff in unterschiedlichen Konzentrationen zum Einsatz.
Eine Modifikation der Anlage wurde dahingehend vorgenommen, dafl statt des herkémm-
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lichen drehbaren Substrattellers (Durchmesser: 515 mm) zwei stationdre Teller mit einem
Durchmesser von 78 mm verwendet wurden. Abbildung 3.1 zeigt eine schematische

Darstellung der Beschichtungsanordnung.

“HF-Generator mit
AnpafRnetzwerk

Targetblende I :

/ ................... ‘...... et Substrate

Substratblende

Substrattellér B v
- A: kithlbar (Wasser)
B: heizbar (640°C)

£

a
HF-Generator mit
Anpafinetzwerk
Maske
aus Silizium
Silizium-
b substrate

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der verwendeten Beschichtungsanordnung (a) Seitenansicht,
(b) Senkrechte Projektion des Substrattellers
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Teller A (Abb. 3.1 a) ist mittels Wasserkreislauf kithlbar, Teller B erlaubt eine Beheizung der
Substrate vor und wihrend der Beschichtung bis auf 640°C. Sowohl die Teller als auch die
Targetkathode wurden fiir den Betrieb mit einer HF-Spannungsversorgung (13,56 MHz)
gleicher Bauart gekoppelt. Sofern keine ganzen Si-Wafer beschichtet wurden, stelite eine
Maske aus Silizium (Dicke: 375 um) eine reproduzierbare Substratpositionierung unter dem
Target sicher (Abb 3.1 b) und verhinderte die sich an Ecken und Kanten infolge des Substrat-
bias einstellenden Spannungsiiberhohungen. Im Falle der Hartmetallsubstrate wurde letzteres
aufgrund der groferen Substratdicke durch die Blende nicht vermieden. Der Abstand zwischen
Telleroberfliche und Target betrug je nach verwendetem Target 27 bzw. 33mm.

Folgende ProzeBschritte wurden einer Beschichtung vorangestellt:

¢ Evakuierung der Beschichtungskammer (Drehschieberpumpe, Turbomolekular-
pumpe) auf einen Restgasdruck von 2 -10° mbar

¢ Aufheizung der Substrate im Falle einer Beschichtung bei erhohter Substrattem-
peratur (30 min)

¢ SchlieBen der Substratblende und Reinigung der Targetoberfliche durch
HF-Sputtern (2 min, 400 W) in Argon und Stickstoff (30/70 Vol%, 1 Pa) zur

Entfernung von Adsorbaten
¢ Beendigung des HF-Sputterns durch Ausschalten des HF-Generators
¢ SchlieBen der Targetblende und Offnen der Substratblende

¢ Substratreinigung durch HF-Ionenitzen bei - 400 V Substratbias in reiner Ar-
gonatmosphére (1 Pa, 4 min)

¢ Einstellung der gewiinschten Gasparameter (Druck, Zusammensetzung)
wihrend der letzten 30 s des Atzprozesses

Mit dem Offnen der Targetblende und dem Ziinden des Targets wurde die eigentliche
Beschichtung eingeleitet. Die Regelung des Substratbias auf den gewiinschten Wert wurde
anschlieBend durch Abstimmung des AnpaBnetzwerkes vorgenommen. Somit wurde ein
nahtloser Ubergang zwischen dem Ionendtzen und der Beschichtung gewihrleistet. Die
Entnahme der Proben konnte bei gekihltem Substratteller sofort erfolgen, bei beheizten
Substraten wurde der Rezipient erst nach einer 70 miniitigen Abkiihlphase beltftet.
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3.1.3 Targetherstellung und Zusammensetzung

Ausgangsstoffe fir die Herstellung der Targets bildeten Pulvermischungen aus hexagonalem
Bornitrid (99,5 % Reinheit, durchschnittl. Partikelgréfie: 10 um) und Spektralkohlepulver
(99,816 % Reinheit; durchschnittl. PartikelgroBe: 140 um). Dem mechanischen Mischen der
Pulvereinwaage (trocken, 12 h) mit einem Trommelmischer folgte ein koaxiales Heillpressen
in einer Graphitmatrize unter Stickstoff bei 1750°C und 25 N/mm’PreBkraft. Die so erhaltenen
PreBlinge (Durchm. 80 mm, Dicke 10 mm) wurden durch Abdrehen und Abschleifen auf ihre
Endmafe (Durchm.: 76 mm, Enddicke) gebracht. Anschlieend wurden die Targets mit Zwei-
komponentenkleber auf entsprechende anlagenspezifische Halterungen aufgeklebt. Eines der
beiden Targets wurde aus zwei Hilften unterschiedlicher Zusammensetzung angefertigt. In
Tabelle 3.1 sind die Zusammensetzungen der verwendeten Pulvereinwaagen und die Dicken
daraus hergestellter Targets aufgelistet:

Target- Elementzusammensetzung Konzentrations- Targetdicke
bezeichnung der Pulvereinwaage [mol%] | dreieck [mm]
BN-C BN:C=1:1:1 Schnitt BN-C 9,5
und B,C-C,N,
BN/4BN:3C B.IN=1:1/B:N:.C=4:43 Schnitt BN-C 3,5

Tab. 3.1: Zusammensetzung und Dicke der verwendeten Targets

3.1.4 Versuchsplan

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen konzentrierten sich im
wesentlichen auf zwei Punkte. Zum einen wurden die Einfliisse von ProzeBparametern und
anlagenspezifischen GroéBen auf den an der Schichtbildung beteiligten TeilchenfluB3 untersucht;
zum anderen wurden Schichtmaterialien auf dem Konzentrationsschnitt BN-C durch reaktives
Magnetronsputtern abgeschieden.

Teilchenflupanalyse

Bei der TeilchenfluBanalyse interessierten vor allem die mittlere Ionenenergie und die
Stromdichte der Ionen, die aus dem HF-Plasma heraus das Substrat treffen. Hintergrund
hierbei ist die Tatsache, daB die Schichtkonstitution und somit auch die Schichteigenschaften
direkt mit dem an der Schichtbildung beteiligten Teilchenflul verkniipft sind. Den Teilchenfluf3
charakterisierende Parameter sind daher Groflen mit allgemeingiiltiger Aussagekraft. Die
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TeilchenfluBanalyse umfaft eine systematische Untersuchung der Auswirkungen von
Arbeitsgasdruck, Reaktivgasanteil und HF-Targetleistung auf das Plasmapotential und die
Ionenstromdichte. Aus dem Plasmapotential kann anschlieBend mit Hilfe von Gleichung 3.1
(Kap. 3.2) die Ionenenergie berechnet werden. Weiterhin wurden laterale Messungen bei
konstantem Targetabstand unter Verwendung des halb/halb segmentierten Targets
vorgenommen, um die Homogenitit der Schichtabscheidebedingungen fur verschiedene
Targetmaterialien zu untersuchen. Der FluB neutraler, schichtbildender Teilchen wurde
beziiglich seiner Dichte anhand der Abscheiderate abgeschatzt (siehe hierzu Kap. 3.2).

Schichtabscheidung

Bei der reaktiven Abscheidung von Schichtmaterialien auf dem Konzentrationsschnitt BN-C
wurden mit der Variation von Substrattemperatur, Ionenenergie und Reaktivgasanteil wich-
tige, die Schichtbildung maBgeblich bestimmende EinflugroBen planméiBig verdndert (Tab.
3.2).

Target Substrat- Ionen- N,-Reaktiv- | Kohlenstoff-
temperatur energie gasanteil | anteil im Target
in °C ineV in Vol% in Mol%
BN-C 25 70 33

70 33
33

<100

<100
BN/4BN-3C | 250

Tab. 3.2: Systematisch variierte Abscheideparameter fiir die einzelnen Targets

Hier kam neben einem (BN-:C)-Target auch ein halb/halb segmentiertes Target mit
unterschiedlicher Zusammensetzung der beiden Targethilften (BN/4BN-3C) zum Einsatz.
Grundgedanke dabei war, die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten lateral zu
gradieren, um somit eine liickenlose Dokumentation beziiglich des Einflusses von Kohlenstoff
auf Konstitution und Eigenschaften der Schichten unter Wahrung gleicher Abscheide-
bedingungen zu erhalten.

3.2 Plasmadiagnostik

Zur Charakterisierung des an der Schichtbildung beteiligten Ionenstromes wurden dessen
Energie und Stromdichte im HF-Magnetronplasma mit Hilfe eines elektrischen Gegen-
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feldanalysators (Faraday-Becher) bestimmt. Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau der verwendeten
MeBanordnung.

HF-Generator mit
Anpafnetzwerk

4BN-3C BN
T halb/halb segmentiertes Target

30mm 0
r geschlitzte Blende
— l .,/ (Schlitzbreite 5 mm)
Faraday- =
becher ——r—
T Stromversorgung,
__L ‘ ~ Steuerung und
) Auswertung

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Mefanordnung zur Bestimmung der Ionenstromdichte und

des Plasmapotentials

Der MeBaufbau (Abb. 3.2) besteht aus einer geerdeten Blende, die einen Schlitz mit einer
Breite von 5 mm aufweist und an Stelle des Substrathalters montiert wurde. Unmittelbar
darunter befindet sich ein Faraday-Becher, der lings der Blenden6ffnung verschiebbar ist. Die
Position r = 0 markiert dabei das auf die Blende projizierte Zentrum des Targets. Um
Aussagen 1ber den EinfluB verschiedener Targetmaterialien auf Ionenenergie und
Ionenstromdichte machen zu konnen, wurde fiir diesen MeBaufbau das halb/halb segmentierte
(BN/4BN-3C)-Target (siche Kap. 3.1.3) verwendet, dessen Teilung mit r = 0 zusammenfilit.
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Abschirmung mit
Blendenéffnung Steuerung und
Datenverar-

---| ‘beitung (PC)

Suppressor-
blende
Suppressor-
spannungs-
E quelle (-200V)

Becher

| U l """ t j

StrommeRgerét Spannungs- =
quelle

Abb. 3.3: Aufbau und Mef3prinzip eines Faradaybechers

Der Faraday-Becher (Abb. 3.3) besteht im wesentlichen aus drei Komponenten, einem Becher,
einer Suppressorblende und einer Abschirmung. Letztere weist eine Blenden6ffnung mit einem
Durchmesser von 0,5 mm auf. Gelangen Ionen aus dem Plasma durch diese Blendentffnung,
werden sie vom Becher aufgefangen und erzeugen einen meBbaren Stromflul zwischen dem
Becher und einem Bezugspunkt. Die Elektronen aus dem Plasma werden durch die
Suppressorblende am Erreichen des Bechers gehindert, tragen also nicht zum StromfluB3 bei.
Durch Anlegen von unterschiedlichen Potentialen am Becher ist eine energieaufgeloste
Messung von aus dem Becher abflieBenden Ladungstrigern moglich. Hieraus 146t sich die
mittlere Energie der im Becher aufgefangenen Ionen bestimmen. Im Falle des geerdeten
Bechers entspricht die mittlere Ionenenergie dem Plasmapotential. Die mittlere Energie der
Ionen, die wihrend der Schichtabscheidung auf die Festkorperoberfliche treffen, ist somit
gegeben durch:
E, = UptU, (3.1)

mit:  E, Ionenenergie

U Substratbias
U,,  Plasmapotential

Die lonenstromdichte wurde mit Hilfe der Geometrie der Blende berechnet, wobei hier die
Anzahl der Ladungstriger zugrunde lag, die fiir ein Becherpotential von -200 V gemessen
wurde. Aus der Abscheiderate und der Schichtdichte 148t sich hiermit in Anlehnung an Reinke
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/REI 96/ ein allgemeingiiltiger Parameter zur Charakterisierung des an der Schichtbildung
beteiligten Teilchenflusses definieren, der im folgenden mit Flufverhéltnis F,, bezeichnet wird.

F, = ®i/(e ®o) = O1/Dy 3.2)

mit:  F, FluBverhaltnis

e Elementarladung
(OF Ionenstromdichte
O Ionenfluf3

@y  TeilchenfluB, der unmittelbar am Schichtaufbau beteiligt
ist, wenn keine Riicksputtereffekte auftreten

Hierbei ist @; der IonenfluB, welcher die Schichtoberfliche wihrend des Wachstums
verdichtet. @y ist der TeilchenfluB3, der am Schichtaufbau unmittelbar beteiligt ist, wenn keine
Riicksputtereffekte durch Ionenbeschufl aufireten. In der Praxis wurde dabei angenommen,
daB die Riicksputtereffekte ohne zusitzlich angelegten Substratbias gering sind. Als
Berechnungsgrundlage des Teilchenflusses ®@¢ wurde die Schichtdichte aus der Dichte
hexagonaler und kubischer Phasen von Bornitrid und Kohlenstoff abgeschitzt, wobei eine
Quantifizierung der Phasenanteile in der Schicht mittels Infrarotspektroskopie vorgenommen
wurde (siehe Kap. 3.3.5). Fir amorphe Phasen wurde ferner eine mittlere Dichte von 2,9
g/em® (20,6 g/cm®) veranschlagt.

3.3 Schichtkonstitution

3.3.1 Kalottentest

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte fiir Schichtdicken ab etwa 1 pum mit dem
Kalottenschleifverfahren (Kalottenschleifgerit; Calotest, Fa. LSRH). Hierbei wurde eine
Kalotte in Anlehnung an die europdische Vornorm /MEV 93/ durch die Schicht bis in das
Substrat eingeschliffen. Die infolge des Materialkontrastes zwischen Schicht und Substrat
bzw. Oberfliche und Kalottenrand entstandenen konzentrischen Kreise wurden mittels
Lichtmikroskop und angeschlossenem Bildauswertesystem Lucia (Fa. Nikon) bei einer
Vergroflerung von 1:100 ausgemessen. Die Schichtdicke konnte anschlieBend mit der
Néherungsgleichung 3.3 berechnet werden.

dgy, = (D ™-d;")/8Ry (3.3)

dg,  Schichtdicke

D,  Durchmesser der eingeschliffenen Kalotte
dy Durchmesser der Substratkalotte

R,  Kugelradius
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Aus dem Quotienten von Schichtdicke und Beschichtungszeit wurde ferner die Abscheiderate

errechnet,

3.3.2 Ellipsometrie (SE)

Die Bestimmung der Schichtdicke transparenter Schichten mit einer maximalen Dicke von 250
nm wurde mit einem rechnergesteuerten Ellipsometer (Fa. Gaertner) durchgefiihrt. Hierbei
wurde die Probe mit zirkular polarisiertem Licht eines He-Ne-Lasers (Wellenlinge: 632,8 nm)
in einem Winkel von 70° zur Probennormalen bestrahlt. Das an der Probe reflektierte Licht
erfahrt aufgrund der unterschiedlichen Reflexionskoeffizienten fiir parallel und senkrecht zur
Oberflache polarisiertes Licht eine elliptische Polarisierung. Durch Ermittlung von Intensitét
und Geometrie dieser Ellipse konnen Schichtdicke und Brechungsindex errechnet werden. Als
notwendige EingangsgroBe hierfiir wurden die Polarisationseigenschaften und der
Extinktionskoeffizient des unbeschichteten Substrates in einer vorherigen Messung ermittelt.
Die Ortsauflosung der verwendeten Anordnung lag bei etwa 1,5 mm.

3.3.3 Augerelektronenspektroskopie (AES)

Mittels Augerelektronenspektroskopie wurden mikroanalytische Untersuchungen zur quan-
titativen Bestimmung der Elementkonzentrationen der Schichten im Tiefenprofil durchgefuihrt.
Dazu wurden Augerelektronenspektroskope des Typs PHI 600 (Fa. Physical Electronics
Incorporation) bzw. von Typ SAM 660 (Fa. Physical Electronics Incorporation) eingesetzt.
Der Materialabtrag wurde mit einem Xe- bzw. Ar-Ionenstrahl (Xe: 3 keV; Ar: 1 keV) unter
einem Einfallswinkel von 45° zur Probennormalen vorgenommen. Eine empirische Quanti-
fizierung erfolgte nach dem peak-to-peak Verhiltnis der KLL-Uberginge von Bor,
Kohlenstoff und Stickstoff unter Verwendung von Standards (polykristallines Borcarbid,
hexagonales Bornitrid), die fur eine Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren herangezogen
wurden. Als Standard fur Sauerstoff diente ein YBCO-Einkristall /DUD 86/.

3.3.4 Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Eine quantitative Elementbestimmung sowie eine Bestimmung der vorliegenden Bindungszu-
stinde wurde an zwei ausgewihlten Proben mit einem Rontgenphotoelektronen-Spektrometer
vom Typ PHI 5600 (Fa. Physical Electronics Incorporation) mit monochromatisierter Al-K¢
-Roéntgenstrahlung vorgenommen. Dabei wurden die Elementkonzentrationen aus den
Peakflichen nach Abzug eines nichtlinearen Untergrundes unter Berticksichtigung der
Empfindlichkeitsfaktoren der Elementlinien, der Assymetrieparameter und der Trans-
missionsfunktion des Elektronenanalysators berechnet. Der Fehler der so erhaltenen
Konzentration wird typischerweise mit 10 % angegeben. Hochaufgeloste Spektren der
Elementlinien Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff wurden auf den Referenzwert von
284,8 eV (Graphit-Kontamination) normiert. Die Elementlinien wurden anschlieBend simultan
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mit der geringstméglichen Anzahl an GauB-Lorentz Kurven simultan angepal3t, ohne daB
Linienpositionen vorgegeben wurden. AnschlieBend erfolgte mit Hilfe der NIST-Datenbank
/NIS 97/ eine Zuordnung der Bindungsarten. Mit den aus den dazugehorigen Ubersichts-
spektren bestimmten Elementkonzentrationen wurden fir die Linienanteile unter Beachtung
der unterschiedlichen Wirkungsquerschnitte entsprechende Atomkonzentrationen berechnet.
Bei allen Messungen hatte die analysierte Fliche einen Durchmesser von ca. 0,8 mm. Eine
Reinigung der Oberflache vor der Messung durch IonenbeschuB3 fand nicht statt /SCH 98/.

3.3.5 Infrarotspektroskopie (FTIR)

Zur Bestimmung von Bindungstypen und einer quantitativen Bestimmung von Bindungs-
anteilen wurden Transmissionsspektren der Schichten in einem Wellenzahlbereich von 400 bis
4000 cm™ aufgenommen. Hierzu diente ein FTIR-Spektrometer (Typ: Bruker IFS 28) mit
einem Strahldurchmesser von ca. 1 mm. Die Messung erfolgte in senkrechter Transmission an
beschichteten, beidseitig polierten Si-Wafern, wobei das Transmissionsspektrum aus dem
Verhiltnis von beschichtetem zu unbeschichtetem Referenzsubstrat errechnet wurde. Eine
Auswertung wurde wie folgt durchgefiihrt:

¢ Ermittlung auftretender Absorptionsbanden zur Feststellung vorliegender IR-ak-
tiver Bindungen |

¢ Berechnung der Peakintensititsverhiltnisse von B-N-Streckschwingungen zu
B-N-B-Biegeschwingungen. Dieses Intensitdtsverhiltnis wurde dann zur Beur-
teilung der Textur herangezogen. Grundlage hierfiir ist eine orientierungs-
abhingige Absorption der B-N-B-Biegeschwingung, deren Schwingungsebene
im Falle einer Graphitstruktur senkrecht zur Ebene der Basalebenen liegt. Diese
Absorption wird maximal, wenn der Dipolvektor der Biegeschwingung und der
E-Vektor des einfallenden Lichtes parallel zueinander orientiert sind. Letzterer
steht widerum senkrecht zur Probennormalen, so daB das Intensititsverhiltnis
ein direktes MaB fiir die Orientierung der B-N-B Bindungen ist / DWO 94a/.

¢ Abschitzung des BN-sp’-Gehaltes der Schichten aus den IR-Intensititen 1 nach
folgender Gleichung:

BN-sp’-Bindungsanteil = 1, /(L st Linsveect)  (34)

¢ Bestimmung der Peaklage zur qualitativen Untersuchung von Schichteigen-
spannungen und der chemischen Umgebung
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3.3.6 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Eine qualitative rontgenographische Phasenanalyse wurde mit einem rechnergesteuerten
Ziahlrohrdiffraktometer (Seiffert PAD II) unter streifendem Einfall (Einfallswinkel 1°) und Cu
K1 -Strahlung durchgefiihrt. Dabei gelangt die nach der Bragg'schen Bedingung an der Probe
reflektierte Strahlung iiber einen Sekunddrmonochromator in ein Szintillationszahlrohr. Die
Aufnahme der Rontgenbeugungsdiagramme erfolgte an unbeschichteten Substraten und an
beschichteten Proben (Winkelbereich: 20° < 2 6 < 80°; Schrittweite: 0,05°; Mef3zeit pro 2
Theta-Schritt: 15 s). Durch die Ermittiung der Peakpositionen und deren Vergleich mit Daten
aus der ASTM-Kartei wurden aufiretende Phasen bestimmt. Ferner wurde die Grofe von
Primérteilchen nach Scherrer mit Gleichung (3.5) aus /KRI 51/ abgeschitzt.

D_=(K A, 57,3)/(B,,cos0) (3.5

D mittlere Primérteilchengrofe senkrecht zur
reflektierenden Netzebene
K konstanter Formfaktor (i.a. K= 1)

Az verwendete Wellenlinge
B,, Halbwertsbreite in Winkelgraden
0 Beugungswinkel in Winkelgraden

3.3.7 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Um Phasen qualitativ bestimmen zu kénnen und Form, Verteilung und Vorzugsorientierung
von Kiristalliten zu ermitteln, wurden Untersuchungen mit einem Transmissionselektronen-
mikroskop (Typ: Philips CM 30) bei einer Elektronenbeschleunigungsspannung von 200 keV
gemacht. Die Bestimmung der Netzebenenabstinde wurde durch Auswertung der Ringbeu-
gungsbilder mit Hilfe der nachfolgenden Gleichung 3.6 vorgenommen,

d=AL,/R, (3.6)

d Netzebenenabstand

A Wellenlinge der Elektronen (bei 200 keV Beschleuni-
gungsspannung A = 0,00251 nm)

L, Kameraldnge (hier 840 mm)

R, Radius des Beugungsringes

Die allgemein verwendete und bei Hilz /HIL 92/ ausfihrlich erlduterte Praparationsmethode
zur Herstellung durchstrahlbarer Proben beruht auf einer mechanischen Vorpriparation und
einem sich anschlieBenden Ionenitzprozef. Sie scheidet aus zwei Griinden fur das zu
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untersuchende Schichtsystem aus. So neigen sprode Schichtmaterialien mit hohen
Eigenspannungen, die auf Siliziumsubstraten abgeschieden werden, zu vorzeitigem
Schichtversagen wihrend der mechanischen Préparationsschritte. Noch bedeutender ist die
Tatsache, daBB mit einer Probendiinnung durch einen Ionenstrahl (bis 4 kV) die Gefahr von
Kristallisations- oder Amorphisierungsvorgidngen verbunden ist. Dies gilt insbesondere fiir
nichtmetallische Materialien. Daher wurden die Proben nach einer eigens fiir diese Schichten
entwickelten Methode pripariert. Diese macht sich die Sprodigkeit des Siliziumsubstrates zu
Nutze und beruht auf einem gezielten Herausbrechen von Partikeln aus dem
Schicht/Substratverbund mit Hilfe einer Hartmetallnadel. Zwei Arten zur Erzeugung der
Partikel wurden verwendet. Fiir Durchstrahlungen senkrecht zur Schichtoberfliche wurden
muschelformige Partikel aus dem Verbund herausgebrochen. Verldauft der Bruch kontinuierlich
durch den Verbund hindurch, ergeben sich in der keilfsrmig zulaufenden Schicht
durchstrahlbare Bereiche. Eine Durchstrahlung parallel zur Schichtoberfliche erforderte ein
ruckseitiges Abschleifen des Siliziumsubstrates auf eine Dicke von ca. 40 um (800-Kornung).
Dazu wurde die Probe mit der beschichteten Seite mittels Heilwachs auf einen Triger
aufgebondet. Nach dem Ablosen durch Erwidrmen und dem Reinigen der Probe in Isopropanol
wurde diese in Richtung der Probennormalen an einer scharfen Kante gebrochen. Es entstehen
nadelartige Partikel, deren Spitze in vielen Fillen durchstrahlbar ist. Die so hergestellten
Partikel wurden mit einem selbstklebenden Kohlenstoffstreifen in der Weise an ein
TEM-Préparationsnetz (50 Mesh) geheftet, daB3 eine Durchstrahlung der Bruchkanten moglich
war.

3.3.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie diente zur Untersuchung von Versagensformen mechanisch
und tribologisch beanspruchter Proben. Hierfir wurden Sekundirelektronenaufnahmen mit
einem Rasterelektronenmikroskop Jeol JSM 800 gemacht. Um Aufladungseffekte an den
Proben zu vermeiden, wurden diese zuvor mit einer ca. 100 nm dicken Goldschicht besputtert.
Ferner wurde mittels einer an das Gerit gekoppelten energiedispersiven Analyse (Fa. Kevex,
Quantum Detektor) eine qualitative Elementanalyse von Verschlei3partikeln bei tribologisch
beanspruchten Proben durchgefiihrt.

3.4 Schichteigenschaften

3.4.1 Mikrohiirte und Elastizitit

Die Messung der Mikrohirte der Schichten erfolgte mit einem Mikroindentor (Fischerscope
H-100 HCU, Fa. H. Fischer GmbH) bei konstanter Krafterhohung in 30 Schritten (Haltezeit je
Schritt: 0,5 s) und einer maximalen Priiflast von 50 mN bei Verwendung eines Vickers-
diamanten. Dabei wurde die plastische Harte aus dem Mittelwert von mindestens fiinf
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Einzelmessungen und Gleichung 3.7 berechnet. Anhand der Kraft-Weg-Charakteristik des
Vickersdiamanten (Abb. 3.4) wurden ferner Aussagen iber das elastische Verhalten der
Schichten nach untenstehender Gleichung 3.8 gemacht /FIS 91/.

an das erste Viertel der Ent-
l} lastungskurve angelegte Gerade

max

Priufkraft F
<
\Q
73
%

Y

Eindringtiefe h

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Kraft-Weg-Charakteristik eines Vickersdiamanten bei der
Mikrohdrtemessung

H,=0,189 F / (7 h,)’ (3.7)

E¥(1-v})=F__ Ju/(4tan68° h(d/dF)F_.) (3.8)

mit; H,  plastische Hirte
F Priitkraft
F,.. maximale Prifkraft
h Eindringtiefe des Vickersdiamanten
h, plastische Eindringtiefe unter maximaler Prifkraft
E* E-Modul, berechnet aus komplexem Spannungszustand
v Querkontraktionszahl

3.4.2 Schichteigenspannungen

Fir die Bestimmung der Schichteigenspannungen wurde die Durchbiegung h (Abb. 3.5)
beschichteter Silizium-Balken (2 mm x 12 mm; Dicke: 180 pm) durch eine berithrungslose
Messung mit einem Laserprofilometer (Fa. UBM) ermittelt. Mit Hilfe der Jaccodine-Be-
ziehung (3.9) /JAC 66/ und der Schichtdicke wurde daraus mit Gleichung 3.10 die
Schichteigenspannung berechnet.
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Abb. 3.5: Schichteigenspannungsmessung mittels Substratdurchbiegung
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3.5 Verhalten des Schicht-Substratverbundes

Eine mechanische bzw. tribologische Charakterisierung des Schicht-Substratverbundes
erfolgte mit dem Ritztest und einem Kugel-Scheibe Tribometer. Die Untersuchungen wurden
aufgrund der geringen mechanischen Stabilitit von Silizium ausschlieBlich auf Hartmetall-
substraten vorgenommen, die unter Anwendung des Viellagen-Schichtkonzeptes (sieche Abb.
4.8; Kap. 4.1.3) abgeschieden wurden.

3.5.1 Verhalten beim Ritztest

Zur Beurteilung der Versagensmechanismen des Schicht-Substratverbundes wurde ein Ritztest
entsprechend der européischen Vornorm (DIN V ENV 1071 Teil 3) /MEV 93a/ durchgefiihrt.
Hierbei wurde ein Rockwelldiamant (Spitzenradius 200 pm; Kegeloffnungswinkel 120°) mit
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einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit (10 mm/min) unter kontinuierlicher Lasterh6hung
(100 N/min) uber die Probe hinweggezogen. Die dabei erzeugten Ritzspuren wurden im
Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop auf Schéidigungen hin untersucht. Dabei
wurde dem Beginn der Substratfreilegung eine kritische Last L zugeordnet. Die kritischen
Lasten wurden durch jeweils drei Einzelmessungen ermittelt, wobei das Lastmaximum 80 N

betrug.

3.5.2 Tribologisches Verhalten

Eine Beurteilung des Reibungsverhaltens der abgeschiedenen Schichten wurde mit einem
horizontalen Kugel-Scheibe Tribometer (Typ: Pin-on-Disc, Fa. CSEM) vorgenommen. Als
Gegenkorper wurden feststehende Kugeln aus Aluminiumoxid (Al,O,) verwendet. Das
Aluminiumoxid besitzt laut Hersteller eine offene Porositit von 0%, eine Dichte von 3,9 - 3,95
g/em’, eine mittlere KorngroBe von 10 pm sowie eine Vickershirte von 1700 HVO,05.
Waihrend des Versuches wurde der Verlauf des Reibungskoeffizienten mittels eines Rechners
aufgezeichnet. Die Priifbedingungen sind in Tabelle 3.3 zusammengefafit.

Korper B-C-N-Schichten auf Hartmetall
Gegenkorper Kugel (Durchm. 6 mm) aus ALO,
Last 5N

Durchmesser der Verschleilspur | 7,6 mm

Gleitgeschwindigkeit 5 cm/s

Anzahl der Ubergleitungen 2000

relative Luftfeuchte 50 %

Temperatur 23°C

Tab. 3.3: Priifbedingungen beim Kugel-Scheibe Tribometerversuch
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4. Ergebnisse

4.1 Charakterisierung des Beschichtungsprozesses

Da Haftung und Konstitution magnetron-gesputterter Schichten in hohem MafBle von den
Bedingungen unmittelbar vor und wihrend der Schichtabscheidung abhidngen, wurden diese
ProzeBschritte niher untersucht. So ist zur Erzielung einer guten Schichthaftung die vorherige
Reinigung des Substrates durch Ionenitzen vorteilhaft. Fiir die Wahl der Reinigungsdauer bei
unterschiedlicher Positionierung der Substrate auf dem Substratteller war es notwendig, die
Atzrate und deren laterale Verteilung zu quantifizieren. Ein weiterer Punkt zur Verbesserung
der Schichthaftung war die Entwicklung von Beschichtungskonzepten, die eine Nutzung der
Schichten auf unterschiedlichen Substraten ermoglicht. Ferner war die Ermittlung von
Stromdichte und Energie der das Substrat bombardierenden Ionen ein wichtiger Schritt hin zur
Uberfithrung  technischer Parameter in physikalische Parameter, welche den an der
Schichtbildung beteiligten TeilchenfluB charakterisieren und somit anlagentibergreifende
Giiltigkeit besitzen. Hier interessierte, neben den Absolutwerten und deren Abhingigkeit von
Anlagenparametern, vorallem die laterale Homogenitit des Ionenstromes. Insbesondere fiir die
Abscheidung von Schichten mit dem segmentierten Target waren diese Untersuchungen
notwendig, um einen moglichen EinfluB des Targetmaterials auf die Plasmaparameter
festzustellen und eine geeignete Substratpositionierung unterhalb des Targets zu wéhlen.

4.1.1 Substratreinigung durch Ioneniitzen

Nach der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Vorgehensweise wurde jeder Beschichtung eine
Reinigung der Substrate durch Ionenitzen bei geschlossener Targetblende vorangestellt, um
die Schichthaftung zu verbessern. Dazu wurde am Substratteller ein Plasma mit einer
HF-Spannungsversorgung geziindet. Abbildung 4.1 zeigt den radialen Verlauf der Atzrate fiir
Silizium der Orientierung (100), welches mit einem Substratbias von - 400 V und einem Ge-
samtdruck von 0,35 Pa in einer Argon/Stickstoff-Atmosphire (Ar/N, = 30/70 Vol%) geitzt
wurde.

Die Atzrate zeigt mit etwa 0,24 um/h fiir r = 0 mm ein Maximum und nimmt zum Rand hin
auf etwa 0,13 - 0,14 um/h ab. Fir Radienbetrige groBer 28 mm wird ein leichter Anstieg der
Atzrate festgestellt, dessen Ursache auf die Spannungsiiberhohung an der Kante des geitzten
3" Wafers bei r = £38 mm zuriickzufiihren ist. Das Magnetfeld des Targetmagneten hat keinen
signifikanten EinfluB auf die Atzrate am Substrat. So ist unterhalb des Targeterosionsgrabens
(rrz = £23 mm), wo das Vektorprodukt von elektrischer und magnetischer Feldstirke maximal
wird, keine erhohte Atzrate festzustellen. Dies ist einmal darin begriindet, da3 die Magnet-
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Abb. 4.1: Radialer Verlauf der Atzrate fiir Silizium (100) (3"-Wafer) bei einer HF-Substratteller-
leistung von 40 W und geschlossener Targetblende; Abstand Substrat-Blende ca. 20 mm

(Atzparameter: U, = -400V; pg..= 0,35 Pa; Ar/N,: 30/70 Vol%)

feldstirke mit zunehmender Entfernung vom Permanentmagneten drastisch abnimmt.
Weiterhin bedingt die schwach magnetische Targetblende eine Umlenkung der Magnet-
feldlinien und fithrt somit ebenfalls zur Reduktion der Magnetfeldstarke im Plasma unterhalb
der Targetblende, so dafl keine bevorzugte Bildung von Ladungstrigern unterhalb des

Targeterosionsgrabens stattfindet.

4.1.2 Ionenstromdichte und Plasmapotential

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, wurde die Stromdichte der Ionen, die wihrend der
Beschichtung auf das Substrat einwirkt, mit einem Faraday-Becher gemessen. Ferner diente
der Faraday-Becher zur Ermittlung des Plasmapotentials gegeniibber dem geerdeten
Substratteller. Aus letzterem konnte anschlieBend nach Gleichung (3.1) (siche Kap. 3.2) die
kinetische Energie der Ionen beim Aufireffen auf dem Substrat berechnet werden. Somit
stehen zwei wichtige prozeBubergreifende Parameter zur Charakterisierung des plattierenden
Ionenstromes zur Verfiigung. Mit Hilfe des segmentierten (BN/4BN-3C)-Targets wurden die
Einflisse von Targetmaterial, Substratposition, Gasdruck, Gaszusammensetzung und
HF-Targetleistung auf die Ionenstromdichte am Substrat und auf das Plasmapotential
systematisch untersucht. Die stationdren Messungen wurden unterhalb der BN-Targethilfte
bei einer Substratposition von r = 32 mm vorgenommen, da diese den in Kapitel 4.2 bis 4.4
verwendeten Substratpositionen bei der Schichtabscheidung entspricht.
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Abbildung 4.2 zeigt den radialen Verlauf der Ionenstromdichte am Substrat fir Argon,
Stickstoff und ein Gemisch aus beiden Gasen.
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Abb. 4.2: Ionenstromdichte am Substrat in Abhdngigkeit von der Substratposition fiir Argon
(100 Vol%,), Argon/Stickstoff (30/70 Vol%) und Stickstoff (100 Vol%), gemessen fiir ein
segmentiertes (BN/4BN-3C)-Target;, (Uy= 0V, P,.= 100 W; p;, = 0,35 Pa; dg= 30 mm)

Wie aus Abbildung 4.2 zu erkennen ist, weist die Ionenstromdichte fir alle drei Gase zwei
einander entsprechende Maxima auf. Deren Position stimmt mit der senkrechten Projektion
des Targeterosionsgrabens r; fur beide Targethélften (r;= -23 mm (4BN-3C); r;= 23 mm
(BN)) gut iiberein. Die Ionenstromdichte erreicht hier fiir reines Argon Werte bis zu 0,46
mA/cm®. Fiir reinen Stickstoff und das Argon/Stickstoffgemisch liegen die Maximalwerte mit
0,25 und 0,32 mA/cm® deutlich tiefer. Sowohl zum Zentrum als auch zu den Randern hin
fallen die Ionenstromdichten auf etwa die Hilfte bzw. 2/3 des Maximalwertes ab. Es kann
keine Abhéngigkeit der Ionenstromdichte vom Targetmaterial festgestellt werden, da die
Kurvenverldufe eine Spiegelsymmetrie beziiglich der Projektion der Targetteilung bei r = 0
mm aufweisen. Somit ist ferner anzunehmen, dafB die Ionenstromdichte eine Rotations-
symmetrie mit dem Zenrum bei r = 0 mm besitzt. Die inhomogene Verteilung der
Ladungstragerdichte am Substrat ist auf die erhohte Ladungstrigerdichte im Plasmatorus
unterhalb des Targets zuriickzufithren, dessen Position durch den Targeterosionsgraben
markiert wird.
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Der radiale Verlauf des Plasmapotentials bei einer HF-Targetleistung von 100 W ist in
Abbildung 4.3 exemplarisch fiir ein Argon/Stickstoff-Gasgemisch (Ar/N,: 30/70 Vol%)

dargestellt,

inevV
PI
N N W w b
o o O O O
L L D A I |
o 1
® A
® ®
[ ]
® 4
w N
® A
4
oo
Z
) R B

-

(6,
—
1

T ;
TE H rTE

-
(o]
—
)

Plasmapotential U
(8,

S U S P |

0 PR 4::| N L
-40 -20 0 20 40

Substratposition r in mm

Abb. 4.3: Plasmapotential in Abhdngigkeit von der Substratposition filr Argon/Stickstoff
(30/70 Vol%,), gemessen fiir ein segmentiertes (BN/4BN-3C)-Target; (U,=0V;
Pue=100 W; p;,.= 0,35 Pa; dig= 30 mm)

Das Plasmapotential zeigt mit 18 - 22 eV einen relativ konstanten Verlauf iiber der Substrat-
position mit einer leicht fallenden Tendenz hin zu groferen Betridgen von r. Somit ist auch die
Ionenenergie lateral nahezu homogen. Es kann keine Abhingigkeit vom Targetmaterial
festgestellt werden. Auch die Ausbildung des Plasmatorus bei r; = -23 mm bzw. r; = 23 mm
ist nicht erkennbar. Dies entspricht den theoretischen Erwartungen, da die Potentialdifferenz
zwischen Plasma und geerdetem Substratteller nach Gleichung 2.2 (Kap. 2.2.1) nur von der
Elektronentemperatur, nicht aber von der Ladungstrigerdichte abhingt.

Abbildung 4.4 zeigt den EinfluB der HF-Targetleistung auf Ionenstromdichte und Plasma-
potential fur ein Argon/Stickstoff-Gasgemisch (Ar/N,: 30/70 Vol%). Hierbei wurde eine
stationdre Substratposition bei r = 32 mm unterhalb der BN-Targethilfte des (BN/4BN
-3C)-Targets gewihlt,
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Abb. 4.4: Ionenstromdichte am Substrat ®; (a) und Plasmapotential U, (b) in Abhdngigkeit von der
HF-Targetleistung fiir ein Argon/Stickstoff-Gasgemisch (30/70 Vol%,), stationdr gemessen

unterhalb der BN-Targethdlfte eines segmentierten (BN/4BN-3C)-Targets (U,= 0 V;
Poes= 0,35 Pa; r = 32 mm; dg= 30 mm)

Die Ionenstromdichte wichst mit zunehmender HF-Targetleistung degressiv an und wird bei
275 W mit 0,52 mA/cm’ maximal (Abb. 4.4a). Der anschlieBende Verlauf ist mit Werten um
0,47 mA/cm’ relativ konstant und zeigt keine signifikante Abhingigkeit von der
HF-Targetleistung. Fiir das Plasmapotential (Abb. 4.4b) ergibt sich eine leichte Zunahme mit
ansteigender HF-Targetleistung von 18 eV fiir 25 W auf 22 eV fur 250 W. Oberhalb von 250
W ist ein sprunghafter Anstieg des Plasmapotentials mit anschlieBender leicht degressiver
Zunahme zu verzeichnen, der innerhalb des untersuchten Bereiches einen maximalen Wert von
28 eV fur 450 W erreicht.
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In Abbildung 4.5 sind der EinfluB des Gasdruckes auf die Ionenstromdichte am Substrat und
das Plasmapotential fiir verschiedene Arbeitsgase dargestellt.
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Abb. 4.5: lonenstromdichte am Substrat (a) und Plasmapotential (b) in Abhdngigkeit vom Arbeits-
gasdruck fiir Argon (100 Vol%,), Argon/Stickstoff (30/70 Vol%) und Stickstoff (100 Vol%),
stationdr gemessen unterhalb der BN-Targethdlfte eines segmentierten (BN/4BN-3C)-Tar-
gets bei 100 W HF-Targetleistung (Ug= 0V, p;,.= 0,35 Pa; r = 32 mm; d,= 30 mm)

Fiur alle Arbeitsgase wird in weiten Bereichen ein Anstieg der Ionenstromdichte mit
abnehmendem Gasdruck beobachtet (Abb. 4.5a). Dieser erreicht fiir Argon und das Argon/
Stickstoffgasgemisch bei etwa 0,2 Pa mit 0,48 mA/cm’ bzw. 0,46 mA/cm® ein Maximum und
fallt daraufhin mit weiter abnehmendem Gasdruck ab. Der Verlauf des Plasmapotentials tiber
dem Gasdruck (Abb. 4.5b) weist keine signifikanten Unterschiede zwischen den Arbeitsgasen
auf. Alle Potentialverlaufe zeigen einen hyperbolischen Charakter, wobei fiir reines Argon mit
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49 eV bei 0,07 Pa der hochste Wert erreicht wird. Nach Gleichung 2.2 (Kap. 2.2.1) ist das
Plasmapotential proportional zur Elektronentemperatur. Da eine Zunahme der Elektronen-
temperatur eine Ionisation des Arbeitsgases begiinstigt, wird der Anstieg der Ionenstromdichte
mit fallendem Arbeitsgasdruck (Abb. 4.5a) verstindlich. Die Abnahme der Ionisation bei
Gasdriicken unterhalb 0,2 Pa ist auf die geringer werdende Wahrscheinlichkeit von Stof-
prozessen zwischen Elektronen und dem Arbeitsgas zurtickzufiihren.

Der EinfluB der Gaszusammensetzung auf Ionenstromdichte und Plasmapotential ist in
Abbildung 4.6 fiir einen Gasdruck von 0,35 Pa und einer HF-Targetleistung von 100 W
dargestellt.
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Abb. 4.6: Ionenstromdichte ®; am Substrat (a) und Plasmapotential U, (b) in Abhdngigkeit vom
Stickstoffgasanteil, stationdr gemessen unterhalb der BN-Targethdlfie eines segmentierten

(BN/4BN-3C)-Targets bei 100 W HF-Targetleistung (Uy= 0V, p;,.= 0,35 Pa; r = 32 mm,
dy= 30 mm)

Mit Ansteigen des Stickstoffgasanteils ist in Abbildung 4.6a eine nahezu lineare Absenkung
der Tonenstromdichte von 0,43 mA/cm? ( 100 Vol%Ar) auf 0,24 mA/cm’ (100 Vol%N,) zu
beobachten. Das Plasmapotential (Abb. 4.6b) hingegen zeigt einen nahezu konstanten Verlauf
uber dem variierten Stickstoffgasanteil mit Werten um 22 eV.

[3




Ergebnisse 57

4.1.3 Beschichtungskonzepte

Zur Verbesserung der Schichthaftung wurden zwei Wege beschritten. Ein Konzept zur
Abscheidung von Schichten auf Silizium sieht eine chemische Gradierung zwischen Substrat
und Schicht vor. Diese wird durch eine Subplantation von schichtbildenden Teilchen in das
Silizium mit anschlieBender Abscheidung einer Stickstoff-armen Zwischenschicht erreicht.
Abbildung 4.7 verdeutlicht das Prinzip.

MaBnahme Effekt
zeit zeith |
|
| B-C-N-Schicht
|
g
Zugab
Rega:tijg\;z,n Stickstoff-arme
. Zwischenschicht
oo [
S : lonenatzen von
Offnen der Target- o T ) ’o Oberflaichenatomen
blende und Ziinden 425V E, 70 Vol%e N,

des Targets

Abb. 4.7: Beschichtungskonzept fiir B-C-N-Schichten, beruhend auf Subplantation und chemischer
Gradierung, zur Optimierung der Schichthaftung auf Silizium

Waihrend der letzten Sekunden des lonenitzprozesses werden die Targetblende gedffnet und
das Target geziindet (Abb. 4.7). Aufgrund der mittleren kinetischen Energie der Argonionen
von 425eV ist zu diesem Zeitpunkt t, keine Kondensation schichtbildender Teilchen moglich.
AnschlieBend wird die Energie der Ionen kontinuierlich verringert. Dabei haben die
plattierenden Argonionen zu einem Zeitpunkt t, eine mittlere kinetische Energie, die eine
indirekte Subplantation von Targetatomen in das Silizium ermoglicht, ohne daB diese durch
Sputtern wieder abgetragen werden. Es entsteht ein Pseudodiffusionstibergang innerhalb der
ersten Atomlagen des Siliziums. Eine weitere Verringerung der Ionenenergie fiihrt schlieflich
zur Kondensation einer Schicht, die ein Stickstoffdefizit aufweist. Als letzter Schritt wird
durch eine allmahliche Zugabe von Reaktivgas die gewiinschte Zusammensetzung der Schicht
eingestellt. Hintergrund der nachgeschalteten Stickstoffgradierung ist die Beobachtung, daf3
die Anwesenheit von Stickstoff am Interface die Schichthaftung negativ beeinfluf3t.
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Ein Beschichtungskonzept zur Verbesserung der Schichthaftung auf Hartmetall (WC + Co)
wurde von Stitber /STU 97/ fiir die Abscheidung von Kohlenstoffschichten entwickelt und hier
auf B-C-N-Schichten iibertragen. Es basiert auf der getrennten Optimierung der Anpassung
von Eigenspannungen durch stufenférmige Gradierung der Ionenenergie und der Anpassung
der Bindungsarten zwischen Substrat- und Schichtmaterial durch eine Zwischenschicht (Abb.
4.8).

Zeit *
375eV
325V \ Anpassung der
- ung
| 275ev & Eigenspannung
| 225eV -—— durch Gradierung
| 175ev / des Substratbias
| 125ev
| 75ev
t 256V thtimiecnr‘ing der
0 - T chemischen
lonenenergie E; T‘C — / Bindungszusténde

Abb. 4.8: Beschichtungskonzept fiir B-C-N-Schichten, beruhend auf einer stufenformigen
Gradierung der lonenenergie, zur Optimierung der Schichthaftung auf Hartmetall

Bei diesem Viellagen-Konzept werden die Hartmetallsubstrate in einem vorgeschalteten,
separaten Beschichtungsvorgang mit einer diinnen Titancarbid-Zwischenschicht (ca. 200 nm)
beschichtet. Diese dient als Haftvermittler zwischen dem Hartmetall einerseits und der
Borcarbonitridschicht andererseits. Die Borcarbonitridschicht wurde mit einem Gradienten der
Ionenenergie in Abstufungen von 50 eV abgeschieden. Variiert wurden die Anzahl und die
Dicke der Einzellagen, wobei die 50 eV-Stufenhéhe und die Gesamtbeschichtungszeit
konstant gehalten wurden.
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4.2 Einlagenschichten mit (BN-C)-Target

Die Abscheidung der in diesem Kapitel vorgestellten Schichtmaterialien wurde sofern nicht
anders angegeben ausschlieBlich mit dem in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Target der
Zusammensetzung B:N:C = 1:1:1 vorgenommen. Als Substratmaterial wurde i.a. Silizium
gewihlt, da sich dies zum einen flir die Charakterisierung der Schichtkonstitution in
besonderer Weise eignet. Zum anderen zeigten die Schichten auf Hartmetall in der Regel eine
sehr schlechte Haftung. Sofern nicht anders angegeben, wurden die Schichten in einer
Reaktivgasatmosphére mit 30 Vol% Argon und 70 Vol% Stickstoff bei einem Arbeitsgasdruck
von pg,,= 0,35 Pa und einem Target-Substratabstand von d; ;= 27 mm hergestellt.

4.2.1 Abscheiderate

Nach der in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Vorgehensweise wurden die Abscheideraten von
B-C-N-Schichten mit dem Kalottentest aus dem Quotienten von Schichtdicke und Beschich-
tungszeit ermittelt und deren Abhéngigkeit von Substrattemperatur, Gaszusammensetzung und
Ionenenergie untersucht.

Einflup von Substrattemperatur und Reaktivgasanteil auf die Abscheiderate

In Abbildung 4.9 ist der EinfluB der Substrattemperatur auf die Abscheiderate fiir zwei
verschiedene Gaszusammensetzungen (Ar/N,: 95/5 Vol%; Ar/N,: 30/70 Vol%) bei einem
Gasdruck von 0,35 Pa und einer HF-Targetleistung von 400 W dargestellt.
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Abb. 4.9: Abscheideraten von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der Substrattemperatur fiir

Argon/Stickstoff (95/5 Vol%) und Argon/Stickstoff (30/70 Vol%) bei 400 W HF~-
Targetleistung (E,= 25 eV; ®;=0,3 mA/en’; pg,.= 0,35 Pa; dyx= 27 mm)
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Fur die mit 5 Vol% Stickstoff hergestellten Schichten zeigt sich ein leichter Anstieg der
Abscheiderate von 3,7 um/h (70°C) auf 4,5 pm (510°C). Dagegen wird fiir Schichten, die mit
hoherem Reaktivgasanteil (N, 70 Vol%) abgeschieden wurden, ein deutlicher Abfall der
Abscheiderate ab 120°C von 3,6 pm/h auf 1,5 pm/h (510°C) festgestellt. Somit wirkt sich ein
vermehrter Anteil von Stickstoff im Arbeitsgas negativ auf die Abscheiderate aus, wobei eine
erhohte Substrattemperatur dieses Verhalten begiinstigt.

Einflup der Ionenenergie auf die Abscheiderate

Fur die Abhingigkeit der Abscheiderate von der Ionenenergie ergibt sich der nachfolgende
Zusammenhang (Abb. 4.10)
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Abb. 4.10: Abscheiderate von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der lonenenergie E, fiir

Argon/Stickstoff (30/70 Vol%) bei 400 W HF-Targetleistung (E,= 25 eV
®;= 0,5 mA/em’; p,,.= 0,35 Pa; dg= 27 mm)

Mit zunehmender Ionenenergie ist ein nahezu linearer Abfall der Abscheiderate von 2,7 pm/h
(25 eV) auf 0,16 um/h (425 eV) zu beobachten, welcher erstens auf die Verdichtung der
schichtbildenden Teilchen durch Subplantation und zweitens auf die vermehrte Abstiubung
bereits kondensierter Teilchen zuriickzufiihren ist.
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4.2.2 Schichtkonstitution

Fir die Ermittlung der Schichtzusammensetzungen wurden einige ausgewdhlte Schichten
mittels Augerelektronenspektroskopie mikroanalytisch charakterisiert. Hierbei interessierte
insbesondere der Einflufl von Substratposition, Substrattemperatur, Ionenenergie und Reaktiv-
gasanteil auf die elementare Zusammensetzung der Schichten. Weiterhin wurden Phasen und
Gefuge der Schichten in Abhingigkeit von der Substrattemperatur und der Ionenenergie

untersucht,

Einflupf der Substratposition auf die Schichtzusammensetzung

In Tabelle 4.1 ist die elementare Schichtzusammensetzung aufgelistet, die fir zwei ver-
schiedene Substratpositionen bei sonst gleichen Abscheideparametern mittels Auger-
elektronenspektroskopie gemessen wurde.

Elementanteil in At% r=0 mm r=232 mm
Bor 39,5 44
Kobhlenstoff 32,5 22,5
Stickstoff 27 31
Sauerstoff 1 2,5

Tab. 4.1: Elementare Schichtzusammensetzung von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der Sub-
stratposition fiir r = 0 mm (®;= 0,3 mA/cn’) und r = 32 mm (®;=0,5 mA/cm’);
(Ty=70°C; E;= 25 eV, P= 400 W, p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), dx= 27 mm)

Wie die Punktanalysen zeigen, sind in den Schichten neben Bor, Kohlenstoff und Stickstoff
geringe Mengen Sauerstoff bis 2,5 At% vorhanden. Das Element Argon ist bei der Messung
nicht beriicksichtigt, da es zuvor zum Abtragen der kontaminierten Schichtoberfliche
verwendet wurde. In beiden Schichten iiberwiegt das Element Bor mit 39,5 At% (r = 0 mm)
bzw. 44 At% (r = 32 mm). Fiir das mittig positionierte Substrat (r = 0 mm) féllt gegentiber der
zweiten Probe der um 10 % hohere Kohlenstoffgehalt auf, der in etwa zu gleichen Teilen zu
Lasten von Bor und Stickstoff geht.

Einflup der Substrattemperatur auf die Schichtzusammensetzung

Abbildung 4.11 (S. 62) zeigt die elementare Zusammensetzung der B-C-N-Schichten in
Abhingigkeit von der Substrattemperatur, wobei die Zusammensetzung mit Hilfe der
Augerelektronenspektroskopie nach dem Abtrag der kontaminierten Schichtoberfliche durch
einen Xe-Ionenstrahl ermittelt wurde.
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Abb. 4.11: Elementare Zusammensetzung von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der
Substrattemperatur (E,= 25 eV; ®; = 0,3 mA/em’; P= 400 W, p,,.= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%),; d = 27 mm)

Fir Temperaturen bis zu 200°C zeigen die Elemente einen relativ konstanten Anteil an der
Schichtzusammensetzung, wobei Bor mit etwa 40 At% vor Kohlenstoff (32 At%), Stickstoff
(27 At%) und Sauerstoff (1-2 At%) uberwiegt. Argon konnte nur in geringen Mengen
unterhalb 1 At% nachgewiesen werden und ist in dieser Abbildung daher nicht dargestellt.
Oberhalb von 200°C wird vermehrt Sauerstoff auf Kosten von Kohlenstoff und Stickstoff in
die Schichten eingebaut. Dieser erreicht bei 510°C einen Elementanteil von ca. 12 At%. Der
Boranteil wird von der Substratemperatur nahezu nicht beeinfluf3t.

Einflup der Ionenenergie auf die Schichtzusammensetzung

Der EinfluBB der Ionenenergie auf die elementare Zusammensetzung von B-C-N-Schichten ist
in Abbildung 4.12 (S. 63) dargestellt. Dabei wurden die Elementkonzentrationen nach Abtrag
der kontaminierten Schichtoberfliche durch einen Xe-Ionenstrahl mit Hilfe der
Augerelektronenspektroskopie ermittelt.
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Abb. 4.12: Elementare Zusammensetzung von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der
Ionenenergie (T;=70°C; E;= 25 eV; ®;= 0,5 mA/em’; P,.= 400 W; p,,.= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%); dys= 27 mm)

Alle vier Elemente, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff zeigen bis zu einer
Ionenenergie E, von 225 eV keine signifikante Anderung in ihrer Haufigkeit (Abb. 4.12). Ab
275 eV ist fur Kohlenstoff eine Tendenz hin zu geringeren Werten von etwa 22 At% auf 13
At% festzustellen, d.h. ab dieser Energie wird der Kohlenstoff gegeniiber den anderen
Elementen preferenziell gesputtert. Das Verhiltnis von Bor zu Stickstoff bleibt iiber dem
gesamten betrachteten Bereich nahezu konstant. Argon wurde in dieser Messung nicht
beriicksichtigt.

Einflup des Reaktivgasanteils auf die Schichtzusammensetzung

Abbildung 4.13 (S. 64) zeigt das mittels Augerelektronenspektroskopie gemessene Verhiltnis
von Bor zu Stickstoff in B-C-N-Schichten, die bei unterschiedlichen Anteilen von Stickstoff in
der Arbeitsgasatmosphire abgeschieden wurden. Der Gesamtdruck wurde hierbei mit 0,35 Pa
konstant gehalten.
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Abb. 4.13: Bor/Stickstoff-Konzentrationsverhdltnis von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit vom
Stickstoffanteil in der Arbeitsgasatmosphdre (T=70°C; E,= 25 eV; ®; = 0,3 mA/cn?’;
Pye= 400 W; pg,.= 0,35 Pa, dg= 27 mm)

Wie aus Abbildung 4.13 zu erkennen ist, wurde das hochste B/N-Verhiltnis mit 2,5 fiir
Schichten gemessen, die in reiner Argonatmosphire abgeschieden wurden. Uber den variierten
Stickstoffanteil in der Atmosphére weist das B/N-Verhiltnis einen hyperbolischen Verlauf auf,
wobei ab einem N,-Gasanteil von 10 Vol% kaum mehr eine Verinderung in der Konzentration
auftritt. Mit einem B/N-Verhiltnis von 1,3 zeigen somit auch Schichten, die bei einem
Stickstoffiiberangebot abgeschieden wurden, ein Stickstoffdefizit.

Einflup der Substrattemperatur auf Phasen und Gefiige

Der Einfluf3 der Substrattemperatur auf die Kristallinitat von B-C-N-Schichten wurde mittels
Rontgenbeugungsuntersuchungen (streifender Einfall) und der Transmissionselektronen-
mikroskopie beurteilt. In Abbildung 4.14 sind die Rontgenbeugungsdiagramme dreier
B-C-N-Schichten, hier mit A, B und C bezeichnet, dargestellt. Die Abscheidung erfolgte ohne
zusitzlichen IonenbeschuB bei verschiedenen Substrattemperaturen A: 70°C, B: 340°C und C:
510°C unter sonst gleichen Abscheidebedingungen.
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Abb. 4.14: Rontgenbeugungsdiagramme von B-C-N-Schichten fiir verschiedene Substrattemperaturen

Schicht

A, die bei

70°C abgeschieden wurde,

ist rontgenamorph. Bei

Ts=70°C (A); T;=340°C (B); T,=510°C (C) in einem Winkelbereich von 20° bis 80° (E, =
25 eV; ®;= 0,3 mA/ent; Py.= 400 W; p,,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dg= 27 mm)

hoéheren

Substrattemperaturen (B, C) kann ein Peak bei 2 ® = 26,0° nachgewiesen werden, dessen
Intensitdt mit steigender Substrattemperatur zunimmt. Ein erstes Aufireten dieses Reflexes
wurde bereits bei Substrattemperaturen ab 200°C festgestellt. Fiir Schicht C, die bei 510°C
abgeschieden wurde, konnen zudem Reflexe bei etwa 43,9° und 53,5° detektiert werden.
Vergleiche mit Beugungsreflexen verschiedener Modifikationen von Bornitrid und Kohlenstoff
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zeigen hier keine Ubereinstimmung. Es muB somit eine Kristallstruktur vorliegen, die von
ihren Abmessungen her von denen der Randphasen abweicht. Nach der Formel von Scherrer
(Gl. 3.5, Kap. 3.3.6) errechnet sich die mittlere Primarteilchengrofie der Schichten anhand der
Halbwertsbreite des Reflexes bei 26° fiir Schicht B zu 3,5 nm (340°C) und Schicht C zu 9,1
nm (510°C). Dabei entspricht die Zunahme der mittleren Primirteilchengrofe bei grofBerer
Substrattemperatur den allgemeinen Erwartungen, da hier eine erhohte Diffusion schicht-
bildender Teilchen stattfindet.

Abbildung 4.15a zeigt ein Densitogramm einer Elektronenbeugung der Schicht C (Schicht-
abscheidung bei 510°C Substrattemperatur), deren Zusammensetzung mittels AES-Punkt-
analyse zu B, C, N, ,,0,,, bestimmt wurde. Ferner sind die mit Gleichung 3.6 (Kap. 3.3.7)
ermittelten Netzebenenabstinde sowie eine zugehorige hochauflosende Abbildung (Abb.
4.15b) dargestellt. Die Durchstrahlung erfolgte jeweils senkrecht zur Schichtoberfliche.
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Abb. 4.15: Densitogramm einer Elektronenbeugung (a) und hochauflosende Abbildung (b) von
Schicht C, Tg=510°C. Durchstrahlungsrichtung jeweils senkrecht zur Schichtoberfldche
(E;=25eV; ®;=0,3mA/em’; P= 400 W; p,, = 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%);
dyg= 27 mm)

Dem Densitogramm konnen die Indizierungen eines hexagonalen Gitters mit den Netz-
ebenenabstidnden 0,2135 nm (100), 0,1242 nm (110), 0,1070 nm (200) und 0,0814 nm (210)
zugeordnet werden. Ferner wurden Netzebenen mit 0,0718 nm und 0,0619 nm Abstand
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gefunden. Dagegen fehlen die Beugungen fiir (002) und entsprechende hoéhere Ordnungen
sowie fiir (112) und (114). Dies 148t auf eine Texturierung der Schicht mit senkrecht auf der
Substratoberfliche stehenden Basalebenen schlieBen. In der hochauflosenden Abbildung (Abb.
4.15b) sind streifenformige, teils gekriimmte Netzebenen zu erkennen, deren Abstand mit
0,3427 nm ((002)-Netzebenen) bestimmt wurde. Tabelle 4.2 zeigt eine Zusammenstellung der
ermittelten Netzebenenabstinde.

Indizierung By41Co26No 210012 h-BN Graphit
fur einhex. | (schicht C)
Gitter d in nm d in nm d in nm
(002) 0,3427 0,3328 0,3380
(100) 0,2135 0,2169 0,2139
(004) - 0,1664 0,1681
(110) 0,1242 0,1252 0,1234
(112) - 0,1172 0,1160
(006) - 0,1110 0,1121
(200) 0,1070 0,1084 -
(114) - 0,1000 -
(210) 0,0814 0,0820 -
? 0,0718 - -
? 0,0619 - -

Tab. 4.2: Zusammenstellung der mit Elektronenbeugung ermittelten Netzebenenabstinde von
Schicht C mit Indizierungen fiir ein hexagonales Kristallgitter (Ts=510°C; E, = 25 eV
®; = 0,3 mA/em’; P= 400 W; p,,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), dg= 27 mm)

Ein Vergleich der gefundenen Netzebenen mit h-BN und Graphit zeigt, da3 hier deutliche
Differenzen vor allem fir die (002) Netzebene auftreten, die allein durch Schicht-
eigenspannungen und eine daraus resultierende Gitterverzerrung nicht zu erkliren sind. Somit
muB hier von einer hexagonalen B-C-N-Mischkristallphase ausgegangen werden.

Einfluf der Ionenenergie auf Phasen und Gefiige

Der EinfluB der Ionenenergie auf die Kristallinitit von B-C-N-Schichten wurde fiir Ionen-
energien von 25 eV bis 425 eV und maximale Substrattemperaturen bis 100°C mittels
Rontgenbeugung untersucht. Alle untersuchten Schichten wiesen in diesem Bereich eine
rontgenamorphe Struktur auf. Fir erhohte Substrattemperaturen von 250°C und zusétzlichen
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Ionenbeschuf3 deuten Ergebnisse der Infrarotspektroskopie auf eine Amorphisierung ab einer
gewissen Schwellenenergie hin. Abbildung 4.16 zeigt typische, in senkrechter Transmission
aufgenommene Infrarotspektren zweier Schichten, die mit 325 eV bzw. mit 375 eV
Tonenenergie und einer Ionenstromdichte ®; von 0,5 mA/cm’ abgeschieden wurden. Um eine
gute Vergleichbarkeit der beiden Kurven zu gewihrleisten, wurden diese vertikal gegen-
einander verschoben.

Transmission in a.u.

500 1000 1500 2000 2500
Wellenzahl in 1/cm

Abb. 4.16: Infrarotspektren zweier B-C-N-Schichten, die bei lonenenergien von E;= 325 eV und
E,= 375 eV abgeschieden wurden (Tg= 250°C; ®; = 0,5 mA/cm’; P .= 400 W;
Pges= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), dp= 27 mm)

Fur eine Ionenenergie von 325 eV und darunter (hier nicht dargestellt) kann sowohl eine
B-N-B Biegeschwingung bei h,, .= 780 cm’ als auch eine B-N Streckschwingung (h,,=
1410 cm™') detektiert werden. Die fiir das kubische Bornitrid charakteristische Reststrahlen-
bande bei 1050 cm™ fehlt. Das Peakintensititsverhltnis von hy,/h, . deutet mit einem Wert
von 3,7 auf eine Vorzugsorientierung der B-N-B Bindungen in Ebenen senkrecht zur
Substratoberfliche hin. So zeigen Untersuchungen an untexturierten Schichten ein Peak-
intensitatsverhaltnis von hy /h, \ , mit Werten zwischen 8 und 10. Im Falle einer Ionenenergie
von 375 eV und dariber (hier nicht dargestellt) tritt bis zur Resputtergrenze keine B-N-B
Biegeschwingung auf. Somit kann hier keine hexagonale Struktur mit diesem Bindungstyp
vorliegen. Die B-N Streckschwingung verschiebt sich hin zu niedrigeren Wellenzahlen (hy =
1295 cm™),




Ergebnisse 69

4.2.3 Schichteigenschaften
Einflup der Substrattemperatur auf die Schichteigenschaften

Aus den Mikrohdartemessungen mittels Mikroindentor wurden zwei Kennwerte zur
Charakterisierung der Schichteigenschaften gewonnen. Dies ist einmal die plastische Hirte und
zum anderen der Quotient E*/(1-v?) als ein MaB fur die Elastizitit der Schichten, ermittelt aus
der Kraft-Weg Eindringkurve des Vickersdiamanten (siehe Kap. 3.4.1). In Abbildung 4.17 ist
die Abhingigkeit beider GroBen fiir verschiedene Substrattemperaturen wihrend der
Schichtabscheidung dargestellt.
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Abb. 4.17: Plastische Hdrte (a) und Elastizitdt (b) von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der
Substrattemperatur (E,= 25 eV; ®;= 0,3 mA/cm’; Pu=400W; p;..= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%), d.y= 27 mm)

Mit zunehmender Substrattemperatur ist eine Abnahme der plastischen Hérte von 14,5 GPa
(Tg = 70°C) auf ein Minimum von 5 GPa fiir 340°C festzustellen, die mit einer Reduktion
intrinsischer Eigenspannungen erklart werden kann. Bei weiterer Temperaturerhbhung
wihrend der Schichtabscheidung steigt die plastische Hérte wieder leicht an. Dies konnte
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durch eine mogliche Zunahme der thermischen Druckeigenspannungskomponente in der
Schicht infolge unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und
Substrat bedingt sein. Eine solche fithrt bekanntermaBen zu einem Hirteanstieg. Der
Kurvenverlauf der Elastizitat dhnelt dem der plastischen Hérte. Dieser zeigt ebenfalls eine
abnehmende Tendenz hin zu hoheren Substrattemperaturen und weist flir eine
Substrattemperatur von 340°C ein Minimum von 58 GPa auf.

Einflufl der Ionenenergie auf die Schichteigenschaften

Mit zunehmender Energie der plattierenden Ionen ergibt sich die in Abbildung 4.18a
dargestellte Abhangigkeit flir die plastische Hérte der Schichten. Weiterhin sind der Quotient
E*/(1-v?) als ein MaB fir die Elastizitit der Schichten (Abb. 4.18b) und die mittels
Substratdurchbiegung errechnete Schichteigenspannung in Abhéngigkeit von der Energie der
plattierenden Ionen abgebildet (Abb. 4.18c).
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Abb. 4.18: Eigenschaften von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der lonenenergie (a) plastische

Hdrte, (b) Elastizitdt, (c) Schichteigenspannungen (T,< 100°C; ®;= 0,5 mA/cm?;
Pus=400 W; pg,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), d,s= 27 mm)
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Uber den gesamten untersuchten Energiebereich weist die plastische Hirte eine nahezu lineare
Abhidngigkeit von der Ionenenergie auf (Abb. 4.18a) und erreicht hier Werte zwischen 15 GPa
(E,= 25 eV) und 42 GPa (E,= 325 eV). Wie ferner aus Abbildung 4.18b zu erkennen ist, zeigt
auch die Elastizitit der Schichten mit Zunahme der Ionenenergie von 25 eV auf 325 eV einen
nahezu linearen Anstieg von 145 GPa auf 230 GPa. Weiterhin ist mit Zunahme der
Ionenenergie ein Anstieg der Druckeigenspannungen von anfianglich 0,3 GPa (E, = 25eV) auf
7,6 GPa (E, = 325 eV) zu beobachten (Abb. 4.18c). Somit gilt, dafl alle genannten
Eigenschaften ursichlich miteinander durch die Ionenenergie verkniipft sind. Thr Verlauf tiber
der Ionenenergie 1Bt sich durch eine vermehrte Verdichtung der Schicht infolge von
Subplantation interpretieren,

Einflup des Flupverhdltnisses F, auf die Schichteigenschaften

Durch Variation der HF-Targetleistung in einem Bereich von 200 W bis 500 W kann die
Abscheiderate und somit die Anzahl der zur Verfligung stehenden schichtbildenden Teilchen
verindert werden, ohne daB sich die Ionenstromdichte merklich dndert (siche Abb. 4.4; Kap.
4.1.2). Als Schichtabscheideparameter, der den an der Schichtbildung beteiligten Teichenstrom
charakterisiert, wird daher im folgenden das Verhiltnis der Anzahl bombardierender Ionen @

zu dem fur die Schichtbildung zur Verfligung stehenden Teilchenflul @ herangezogen (F,=
FluBverhiltnis). Die Berechnung von ®, erfolgte dabei in der in Kapitel 3.2 vorgestellten
Weise. Abbildung 4.19a,b zeigt die Ergebnisse der Hirtemessungen fiir zwei verschiedene
FluBverhiltnisse F,, bei Ionenenergien von E,;= 25 eV und E,= 175 eV.
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Abb. 4.19: Plastische Hdrte von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit vom Flufiverhdltnis fiir zwei
verschiedene Ionenenergien (a) E;= 25 eV und (b) E, = 175 eV (T< 100°C; p;,,= 0,35 Pa
(Ar/N,=50/50 Vol%); d = 27 mm)
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Fur eine Ionenenergie von 25 eV ist kein signifikanter Unterschied der Hartewerte zwischen
den beiden FluBverhaltnissen zu beobachten (Abb. 4.19a,b). Hingegen zeigt sich fir eine
Ionenenergie von 175 eV ein starker Anstieg der plastischen Hérte von 37 GPa (F,= 0,14) auf
51 GPa (F,= 0,27) mit zunehmendem Fluflverhiltnis. Dies bedeutet, dal neben der
Ionenenergie die Anzahl der bombardierenden Ionen pro Flache und Zeit einen entscheidenden
EinfluBl auf die Schichthirte hat, wobei sie mit zunehmender Ionenenergie an Bedeutung
gewinnt.

Beziiglich der Elastizitdt der Schichten ergibt sich ein ahnliches Bild (Abb. 4.20a,b).

E, =25eV

PG
— i 0,14
a FluRverhéltnis F, b FluRverhéltnis F,

Abb. 4.20: Elastizitdt E*/(1-v?) von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit vom Flufverhdltnis fiir zwei
verschiedene Ionenenergien (a) E.= 25 eV und (b) E,= 175 eV (T,< 100°C; p,.= 0,35 Pa
(Ar/N,= 50/50 Vol%); dy= 27 mm)

Auch die Elastizitat zeigt fur eine Ionenenergie von 25 eV keine Abhéangigkeit vom

Fluf3verhaltnis. Bei einer Ionenenergie von 175 eV wurde fur ein FluBverhaltnis F,= 0,27 mit
280 GPa ein um ca. 20 % hoherer Wert von E/(1-v?) gemessen als fiir F,= 0,14 mit 235 GPa.
Das Bild entspricht somit dem der Schichthdrte und unterstreicht den Zusammenhang

zwischen Harte und Elastizitat, wie er bereits in den Abbildungen 4.17 und 4.18 gefunden
wurde.
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4.2.4 Verhalten des Schicht-Substratverbundes

Das Aufireten von Druckeigenspannungen in den B-C-N-Schichten bereitete bei der
Schichtabscheidung in Kombination mit zusitzlichem IonenbeschuB teilweise erhebliche Pro-
bleme, da die Druckeigenspannungen ofimals ein vorzeitiges Versagen des Schicht/Substrat-
verbundes am Interface verursachen. Dadurch ist die Schichtdicke sowohl auf Silizium- als
auch auf Hartmetallsubstraten auf wenige hundert Nanometer begrenzt. Die typischen, infolge
von Eigenspannungen hervorgerufenen Versagensformen einer B-C-N-Schicht auf Silizium
zeigen die Sekundirelektronenaufnahmen in Abbildung 4.21. Das gezeigte Beispiel stammt
aus einem Versuch, bei welchem mit dem segmentierten (BN/4BN-3C)-Target gearbeitet
wurde.

< —— 30 pm .

A,x

Abb. 4.21: Sekunddrelektronenaufnahmen von typischen Versagensformen einer B-C-N-Schicht

auf Silizium bei unterschiedlichen Vergroflerungen
(Abscheideparameter: Ty=250°C, E;= 125 eV, P,.= 400 W, pg,.= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%); d= 33 mm)

Die Abbildungen 4.21 lassen eine deutliche Schichtdelamination vom Substrat erkennen, die
sich durch faltenformige Aufwerfungen und die Bildung von Rissen und Poren an den
Faltenkanten duBert. Durch eine XPS-Elementanalyse wurden unterhalb der delaminierten
Schicht nur die Elemente Silizium und Stickstoff nachgewiesen. Letzteres diirfte wiahrend der
SchluBphase der Ionenreinigung vor dem eigentlichen BeschichtungsprozeB in das Silizium
implantiert worden sein (vgl. ProzeBschritte, die einer Beschichtung vorangestellt wurden, in
Kap. 3.1.2). Eine Verbindungsgrenzschicht konnte nicht gefunden werden. Beobachtungen
haben gezeigt, daB} sich eine hohe Lufifeuchte bei der Lagerung der Schichten negativ auf die
Schichthaftung auswirkt.

Um eine Verbesserung der Schichthaftung auf chemischem Wege zu erreichen, wurde ein
Beschichtungskonzept verwendet, welches auf einer anfinglichen Subplantation von Bor- und
Kohlenstoffatomen in das Silizium und einer Stickstoff-defizitiren Zwischenschicht basiert.
Dieses Beschichtungskonzept wurde in Kapitel 4.1.3 (Abb. 4.7) ausfithrlich vorgestellt.
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Abbildung 4.22 zeigt Sekundirelektronenaufnahmen von infolge von Eigenspannungen
aufiretenden Versagensformen einer derart abgeschiedenen B-C-N-Schicht.

—— 200 um|

Abb. 4.22; Sekunddrelektronenaufnahmen von fypischen Versagensformen einer B-C-N-Schicht
auf Silizium (100). Die Schicht wurde nach anfinglicher Subplantation erster
schichtbildender Teilchen auf einer Stickstoff-armen Zwischenschicht abgeschieden.
(Tg= 250°% E;= 125 eV; Py= 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%,); ds= 33 mm)

Wie in den Abbildungen 4.22 zu erkennen ist, kann eine partielle Delamination nach streng
geometrischen GesetzmiBigkeiten festgestellt werden, Dabei tritt das Versagen nicht an der
Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat auf, sondern im Silizium. Es hinterldBt hier ein
streifenformiges Muster, d.h. die Schichthaftung iibersteigt die Scherfestigkeit des
Silizium-Einkristalls. Die rechtwinklig aufeinander stehenden Begrenzungslinien zwischen dem
noch intakten Schicht-Substratverbund und den geschadigten Bereichen entsprechen dabei den
(001)- und (010)-Richtungen des Silizium-Einkristalls. Beobachtungen unter dem
Lichtmikroskop zeigten, dal eine Delamination punktuell beginnt und sich lings der
Begrenzungslinien durch streifenformige Materialablésung ausbreitet.

Auch auf Hartmetallsubstraten war die Schichtabscheidung infolge der hohen
Druckeigenspannungen in den Schichten in weiten Parameterbereichen nur eingeschrénkt
moglich. Typische Versagensformen zwischen Schicht und Hartmetallsubstrat zeigen die
Sekundirelektronenaufnahmen in Abbildung 4.23.

Die Abbildungen 4.23 lassen eine vollstindige Delamination zwischen Schicht und
Hartmetallsubstrat erkennen. Die Schicht ist dabei in einzelne Fragmente zerfallen, welche
aufgrund von Eigenspannungen in sich gekriimmt sind.
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R | LN et T 30 M
Abb. 4.23: Sekunddrelektronenaufhahmen von typischen Schidigungsformen bei der Abscheidung
von B-C-N-Schichten auf Hartmetall unter zusdtzlichem Ionenbeschuf
(Ts< 100°C; E,= 125 eV; ®; = 0,5 mA/em?; P.= 400 W;
Pges= 0,35 Pa (Ar/N,= 30/70 Vol%); dp= 27 mm)

4.3 Viellagenschichten mit (BN-C)-Target

Zur Verbesserung der Schichthaftung auf Hartmetallsubstraten wurde ein Beschichtungs-
konzept verwendet, welches fiir Kohlenstoffschichten entwickelt wurde /STU 97/. Es beruht
auf der getrennten Optimierung der Bindungsanpassung einerseits und der Anpassung der
Eigenspannungen durch stufenformige Gradierung der Ionenenergie wihrend der Schicht-
abscheidung andererseits (siche Abb. 4.8; Kap. 4.1.3). Dabei entsteht ein Viellagenverbund.
Im Rahmen dieses Kapitels werden die hiermit erzielten Ergebnisse dargestellt. Die
Schichtabscheidung erfolgte mit einer Arbeitsgaszusammensetzung von 30 Vol% Argon und
70 Vol% Stickstoff und einem Gesamtdruck von 0,35 Pa. Durch die Verwendung des
gekiihlten Substrattellers (siehe Kap. 3.1.2) wurden Substrattemperaturen von < 100°C bei
einer HF-Targetleistung von 400 W auf einer Substratposition von r = 32 mm realisiert. Der
Target-Substratabstand d betrug jeweils 27 mm.

4.3.1 Schichteigenschaften

Hinsichtlich der Schichteigenschaften wurden die plastische Hirte und die Eigenspannungen
der Viellagenschichten untersucht.

Plastische Hiirte

Abbildung 4.24 zeigt die plastische Harte neun verschiedener Schichten, deren Lagenanzahl
von 1 bis 9 variiert. Ferner ist die Ionenenergie E, _ aufgetragen, bei welcher die oberste

1,max

Einzellage des Viellagenverbundes abgeschieden wurde.
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Abb. 4.24: Plastische Hdrte neun verschiedener B-C-N-Schichten mit unterschiedlicher Lagenzahl
von 1 bis 9 (Gesamtschichtdicke: 1,6 um - 2,8 um; Tg= 70°C; ®; = 0,5 mA/cnt’;
P.= 400 W; p,, = 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); ds= 27 mm)

Mit zunehmender Lagenanzahl bei gleichzeitig stufenweise erhohter Ionenenergie ist ein
Anstieg der plastischen Hirte der Viellagenschichten festzustellen, der bei einer Lagenzahl von
6 und einer maximalen Ionenenergie von 275 eV mit 26 GPa ein Maximum aufweist. Fiir
hohere Lagenzahlen ist ein Abfall der plastischen Hirte zu beobachten. Dieses Ergebnis stiitzt
die theoretische Beschreibung des Subplantationsmodells von Davis /DAV 93/ (Kap. 2.2.5),
wonach durch die Energie der bombardierenden Ionen zwei gegenliufige Prozesse verursacht
werden. Zum einen erfolgt dadurch eine Verdichtung der Schicht und damit ein Hirteanstieg.
Auf der anderen Seite fiihrt ein gesteigerter Energieeintrag in die Schicht vermehrt zu
Relaxationsprozessen, die einem Harteanstieg entgegen wirken.

Schichteigenspannungen

Die Eigenspannungsmessungen an den Viellagenschichten, die mittels Substratdurchbiegung
von beschichteten Silizium-Biegebalken bestimmt wurden, zeigen nach Abbildung 4.25
folgendes Resultat.

Mit vermehrter Lagenanzahl ist eine nahezu lineare Zunahme der Druckeigenspannungen von
0,2GPa fiir die Einlagenschicht (E= E;, .= 25 eV) bis hin zu Eigenspannungen von 2,1 GPa
fiir eine 8-lagige Schicht (E,___= 375 eV) zu beobachten (Abb. 4.25). Der Anstieg entspricht

ion,max

den Erwartungen nach dem Subplantationsmodell.
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Abb. 4.25: Schichteigenspannungen neun verschiedener B-C-N-Schichten mit unterschiedlicher
Lagenzahl von 1 bis 9 (Gesamtschichtdicke: 1,6 um - 2,8 um; Tg= 70°C;
®; = 0,5 mA/em’; P,= 400 W; pg, = 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dps= 27 mm)

4.3.2 Verhalten des Schicht-Substratverbundes

Haftung

Die mit dem Ritztest ermittelte kritische Last des Viellagenverbundes, die zu einer Substrat-
freilegung fuhrt, ist in Abbildung 4.26 dargestellt.
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Abb. 4.26: Kritische Last L. neun verschiedener B-C-N-Schichten mit unterschiedlicher Lagenzahl
vonl bis 9 (Gesamtschichtdicke: 1,6 ym - 2,8 um; Tg= 70°C; ®;= 0,5 mA/cm?;
Py.= 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dx= 27 mm)
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Wie aus Abbildung 4.26 zu erkennen ist, weist die kritische Last flir Schichten mit bis zu sechs
Finzellagen und einer maximalen Ionenenergie von 275 eV relativ konstante Werte zwischen
50 und 60 N auf. Fir hohere Lagenzahlen mit einer Gradierung der Ionenenergie bis hin zu
425 eV werden deutlich geringere kritische Lasten beobachtet, die im Falle von 8 und 9 Lagen
unterhalb von 10 N liegen. Dieses Verhalten wird auf die Zunahme der Schubspannungen
zwischen Viellagenverbund und Substrat zuriickgefithrt, die bei Uberschreitung eines
Schwellenwertes zu einer Delamination der Schicht fithrt. Die Abbildungen 4.27a, b zeigen
Sekundirelektronenaufnahmen typischer Schidigungsformen, die bei der Delamination der
einlagigen und sechslagigen Probe auftraten.

Im kritischen Lastbereich L, (Beginn der Substratfreilegung) fiir eine einlagige Schicht (Abb.
4.27a) finden sich drei unterschiedliche Schidigungsformen. Es 1Bt sich eine Substrat-
freilegung innerhalb der Ritzspur erkennen. Ferner sind seitliche, muschelformige Ausbriiche
der Schicht an den Réndern der Ritzspur sichtbar. Dabei verlaufen die Bruchflichen i.a.
innerhalb der Schicht. Ein Versagen der Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat ist auf
Bereiche nahe der Ritzspur begrenzt. Eine weitere Schiadigung kann in Form von Rissen
ausgemacht werden, die innerhalb der Ritzspur senkrecht zur Vorschubrichtung des
Diamanten (Pfeil) verlaufen. Eine optische Untersuchung der Ritzspuren ergab, daf3 diese
Schidigungsform schon vor der eigentlichen Delamination der Schicht in der Ritzspur auftritt
und diese zu initiieren scheint. Sie ist auf Schubspannungen zwischen dem Diamanten und der
Schicht zuriickzufiihren.

Abb. 4.27: Sekunddrelektronenaufnahmen von typischen Schddigungsformen beim Ritztest am Bei-
spiel einer (a) einlagigen Schicht mit E, = 25 eV und einer (b) sechslagigen Schicht mit
E,,...= 275 eV, Der Pfeil markiert die Gleitrichtung des Diamanten (Gesamtschichtdicke:

(a) 2,8 um; (b) 2,0 um; Ty= 70°C; ®;= 0,5 mA/cm’; P, = 400 W;

Pges= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), drs= 27 mm)

Im Fall der sechslagigen Schicht (Abb. 4.27b) sind dhnliche Schadigungsformen zu erkennen.
Auch hier kann eine Substratfreilegung an den Réndern und innerhalb der Ritzspur festgestellt
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werden. Seitliche, muschelférmige Ausbriiche sind verglichen mit der Einlagenschicht kleiner.
Anzeichen einer Delamination der Einzellagen untereinander konnten nicht gefunden werden.
Im Gegensatz zur Einlagenschicht sind keine Risse senkrecht zur Vorschubrichtung des
Diamanten zu erkennen. Die genannten Schéadigungsformen sind auch fir alle anderen
Viellagenverbunde mit bis zu 9 Einzellagen charakteristisch.

Verhalten unter tribologischer Beanspruchung

In dieser Arbeit vorgenommene tribologische Untersuchungen an B-C-N-Schichten
beschranken sich auf die Messung der Reibungszahl und die Charakterisierung der
VerschleiBBerscheinungsformen. Sie dienen lediglich einer Abschitzung des tribologischen
Verhaltens, um das Potential der Schichten generell beurteilen zu konnen. In Abbildung 4.28
ist die nach 1000 Ubergleitungen gemessene Reibungszahl p der ein- bis neunlagigen
Schichten gegeniiber Aluminiumoxid fiir eine Last F,, von 5 N und einer relativen Lufifeuchte
von 50 % aufgetragen (Prifbedingungen siehe Tab. 3.3 in Kap. 3.5.2)
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Abb. 4.28: Reibungszahl u fiir B-C-N-Schichten mit unterschiedlicher Lagenzahl zwischen 1 und 9,
gemessen nach 1000 Ubergleitungen (Gesamtschichtdicke: 1,6 um - 2,8 um; T= 70°C;
®; = 0,5 mA/em?; P= 400 W; p,,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); ds= 27 mm)

Mit zunehmender Lagenzahl ist ein Anstieg der Reibungszahl von 0,3 auf 0,47 zu beobachten.
Qualitative Untersuchungen zeigen ferner, da3 sowohl die relative Luftfeuchte als auch die
Last, mit welcher die Kugel auf die Schicht driickt, zu deutlich verinderten
Reibungsverhiltnissen fiihren. So bedingt eine Abnahme der relativen Lufifeuchte eine
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Erhéhung der Reibungszahl. Geringere Lasten wirken sich reibungsmindernd auf die
Gleitpaarung aus.

In Abbildung 4.29 sind typische Verldufe der Reibungszahl fur die Gleitpaarung Al,O,-Kugel
gegen B-C-N-Schichten fiir eine Einlagenschicht und eine neunlagige Schicht in Abhingigkeit
von der Anzahl der Ubergleitungen dargestellt. Beide Schichten in Abbildung 4.29 zeigen
wihrend der ersten 100 bzw. 350 Ubergleitungen ein Einlaufverhalten, wobei die
Reibungszahl von anfinglich 0,25 auf 0,3 (a) bzw. auf 0,47 (b) ansteigt. Die Reibungszahl
weist danach fiir beide Reibpaarungen einen relativ konstanten Verlauf mit leichten
Reibungszahlschwankungen auf.
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Abb. 4.29: Verlauf der Reibungszahlen fiir Al,O, gegen B-C-N-Schichten im System Kugel-Scheibe in
Abhdngigkeit von der Anzahl der Ubergleitungen, (a) Einlagenschicht (E, = 25 eV;

i,max

ds,.= 2,8 um); (b) Neunlagenschicht (E, =425 eV, d,, = 1,6 um); (Ty= 70°C;

imax

D; = 0,5 mA/em’; Py= 400 W; p,,..= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dx= 27 mm)

Die Untersuchung der Verschleilerscheinungsformen wurde anhand von Sekundérelektronen-
aufnahmen an den VerschleiBspuren der B-C-N-Schichten vorgenommen. In Abbildung 4.30
sind die typischen VerschleiBerscheinungsformen am Beispiel von Sekundirelektronen-
aufnahmen einer 9-lagigen B-C-N-Schicht dargestellt.
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E

=425 eV gegen eine Al,O,-Kugel nach 2000 Ubergleitungen bei unterschied-

lichen Vergroflerungen (Der Pfeil markiert die Gleitrichtung);
(Schichtabscheidebedingungen: Ty= 70°C; ®;= 0,5 mA/cm?; P,,= 400 W; p,,.= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%), dg= 27 mm)

i,max

Die Abbildungen 4.30a,b lassen einen wenig ausgeprigten abrasiven Verschleil der
B-C-N-Schicht erkennen, der sich in Form von Riefen in der Verschleif3spur (b) und durch
Materialanhdufungen beiderseits der VerschleiBspur (a) duflert. Mittels energiedispersiver
Analyse konnte in diesen Materialanhdufungen Aluminium und Sauerstoff nachgewiesen
werden. Dies 1aBt auf einen Verschleil der Aluminiumoxid-Kugel schlieBen. Auch sind
moglicherweise tribochemische Reaktionen des Schichtmaterials mit der Atmosphére fiir das
Aufireten von Sauerstoff verantwortlich. Innerhalb der Verschleilspur zeigt sich eine
Oberflichenzeriittung (Abb. 4.30b), die sich durch Materialausbriiche &uBert. Eine licht-
mikroskopische Untersuchung aller VerschleiBspuren ergab, daB der Mechanismus, der zu
einer Oberflichenzeriittung fithrt, fir ein Schichtversagen maBgeblich ist. So wurde nach
einem ersten Auftreten geschidigter Bereiche eine rasch fortschreitende Delamination von
Schichtpartikeln beobachtet, die eine Freilegung des Substrates bewirkte und die Auswertung
eines volumetrischen Verschleifibetrages nicht zulieB3.

4.4 Schichtabscheidung mit segmentiertem (BN/4BN-3C)-Target

Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse beziehen sich ausschlieBlich auf die
Schichtabscheidung, die mit dem in Kapitel 3.1.3 vorgestellten, halb/halb segmentierten Target
der Zusammensetzung B:N = 1:1 bzw. B:C:N = 4:3:4 erfolgte. Als Substratmaterial wurde
Silizium verwendet. Alle Schichten wurden in einer Reaktivgasatmosphidre mit 30 Vol%
Argon und 70 Vol% Stickstoff bei einem Arbeitsgasdruck von p,, = 0,35 Pa und einem
Target-Substratabstand von d; = 33 mm abgeschieden. Ferner wurden die Substrattemperatur
T, mit 250°C und die HF-Targetleistung P, mit 400 W konstant gehalten.
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4.4.1 Abscheiderate

Abbildung 4.31 zeigt den mit dem Kalottentest ermittelten Verlauf der Abscheiderate in
Abhingigkeit von der Position des Substrates.

Abscheiderate in um/h

40

5t 4BN-3C BN ;
c | | ]
~ 4_ H =
E | .
g ©-6-0.¢ z ]
£ Toee ~
o 3F LN ]
® | * ¢
& [ ™
ool L .
(1)) L .\. 1
-5 i : \o\. ° 1
a 1L %o ]
< | 1
ol o v
B0 -40 -20 0 20 40 60

Substratposition z in mm

Abb. 4.31: Abscheiderate in Abhdingigkeit von der Substratposition, (a) radial, (b) zirkular auf
r=32mm (Tg= 250°C; P,.= 400 W, p,,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); d,s= 33 mm;
r = 32 mm). Die Grafik stellt die senkrechte Projektion der Targethdlfien und die
Substratkoordinaten dar.

Fir die radial gemessene Abscheiderate (Abb. 4.31a) zeigt der Kurvenverlauf unterhalb der
(4BN-3C)-Targethilfte bei r = 17 mm mit 4,2 pm/h ein Maximum. In Richtung der BN-Tar-
gethilfte ist ein Abfall der Schichtdicke bis hin zu 1,2 pm/h fiir r = 32 mm zu beobachten, Im
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Falle der zirkularen Messung (Abb. 4.31b) ergibt sich ein monoton steigender, s-formiger
Verlauf der Schichtdicke, die unterhalb der BN-Targethilfte mit 1,2 pm/h (r = -32 mm) am

geringsten ist und unterhalb der (4BN-3C)-Targethi
Dies bedeutet einmal, da} die Zerstaubungsausbeute

Ifte auf 3,7 pm/h (r = 32 mm) ansteigt.
an der BN-Targethiilfte deutlich geringer

ist als im Falle der (4BN-3C)-Targethélfte. Ferner liegt die maximale Abscheiderate mit r = 32
mm auBerhalb der senkrechten Projektion des Targeterosionsgrabens (r = 26 mm). Unter
zusitzlichem Ionenbeschulf} treten laterale Abscheideraten auf, die den vorgestellten Verlidufen

qualitativ dhnlich sind.

4.4.2 Schichtzusammensetzung und laterale Elementverteilung

In Abbildung 4.32 ist die mittels AES bestimmte laterale Elementverteilung fiir zwei verschie-

dene Ionenenergien dargestellt.
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Abb. 4.32: Elementanteil in Abhdngigkeit von der Substratposition fiir E= 25 eV (a) und
E=125 eV (b) (Tg= 250°C, ®;= 0,5 mA/em*; P,= 400 W; p,,.= 0,35 Pa

(Ar/N,: 30/70 Vol%); dx= 33 mm; r = 32 mm)
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Fir eine Ionenenergie von 25 eV (Abb. 4.32a) ist ein lateraler Kohlenstoffgradient zu
beobachten, der unterhalb der BN-Targethilfte mit 16 At% (z = 6 mm) den geringsten Wert
annimmt und in Richtung der (4BN-3C)-Targethilfte bis auf 26 At% steigt. Diese laterale
Konzentrationsianderung schopft die Grenzen, die aufgrund der Targetzusammensetzungen zu
erwarten sind, nur zu etwa 37 % aus. Bor weist mit 38 - 42 At% einen relativ konstanten Wert
iber alle Substratpositionen auf. Sauerstoff ist unterhalb der BN-Targethilfte mit bis zu 10
At% vertreten. Unterhalb der (4BN-3C)-Targethilfte geht sein Anteil auf unter 3 At% zuriick.
Die Konzentration des Stickstoffs schwankt zwischen 32 und 36 At%, wobei die geringsten
Werte auf Seiten der BN-Targethilfte gefunden wurden. Unter zusitzlichem Ionenbeschul3
wurde eine Elementverteilung gemessen, wie sie in Abbildung 4.32b exemplarisch fiir eine
Ionenenergie von E= 125 eV dargestellt ist. Hier ist nahezu keine Anderung der Schicht-
zusammensetzung in Abhingigkeit von der Substratposition festzustellen. So weisen Bor mit
43 - 44 At%, Stickstoff mit 35 - 37 At% und Kohlenstoff mit 14 - 16 At% relativ konstante
Werte auf. Fir Sauerstoff ist ein leicht abnehmender Gehalt in Richtung der (4BN
3C)-Targethilfte (pos. z-Koordinate) von 7 At% auf 3 At% zu beobachten. Dieser
Konzentrationsausgleich fir Ionenenergien ab 125 eV ist auf eine vermehrte, ioneninduzierte
Oberflachendiffusion zuriickzufiihren. Die gleichzeitige laterale Anderung der Schichtdicke auf
einem Kreisbogen (Positionskoordinate z) nach Kapitel 4.4.1 und konstanter Ionenstromdichte
fur einen fixen Radius r (siche Kap. 4.1.2) kommt einer lateralen Variation des
FluBverhiltnisses F,, (siehe Gl. 3.2; Kap. 3.2) gleich.

Zur Absicherung der AES-Elementanalysen wurden an ausgewihlten Schichten Unter-
suchungen mittels XPS angestellt. Tabelle 4.3 zeigt eine Gegeniiberstellung gefundener
Elementkonzentrationen einer B-C-N-Schicht, die bei einer Ionenenergie von 225 eV und
einem FluBverhiltnis F,, von 0,43 abgeschieden wurde.

Element Elementkonzentration aus [Elementkonzentration aus
AES-Messung in At% XPS-Messung in At%

B 45,4 44,1

C 13,3 8,5

N 39,3 43,1

0 2,0 4,3

Tab. 4.3: Elementkonzentrationen einer B-C-N-Schicht, ermittelt mit AES und XPS, jeweils nach Ab-
trag der Oberfldche durch Ar-Ionenstrahl (1 keV); (Ty= 250°C; E= 225 eV, F,= 0,43,
P= 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dy= 33 mm; r = 32 mm)

Der Vergleich beider Messungen zeigt, daB3 das Verhiltnis von Bor zu Stickstoff im Falle der
AES-Elementanalyse grof3er 1 ist. Dagegen wird mittels XPS ein B/N-Verhiltnis von nahezu 1
gefunden. Fir Kohlenstoff werden mittels XPS mit 8,5 At% etwas geringere Element-
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konzentrationen gemessen als mit AES (13,3 At%). Kleine Abweichungen ergeben sich auch
hinsichtlich des Sauerstoffgehaltes, der mit 4,3 At% im Falle der XPS-Messung etwas hoher
liegt als bei der AES-Messung (2,0 At%).

In-situ Riickzerstidubung bei der Schichtbildung

Wihrend der Schichtbildung ist die Festkorperoberfliche einem schichtbildenden Teilchen-
strom ausgesetzt, der an dieser kondensiert. Durch Anlegen eines Substratbias wird ein Teil
dieser Teilchen durch plattierende Ionen wieder abgestidubt. In Abbildung 4.33 ist die in-situ
Riickzerstaubung Y (Anzahl der abgestiubten Atome pro einfallendem Ion) in Abhéngigkeit
von der Ionenenergie fiir verschiedene Flu3verhéltnisse F,, dargestellt.
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Abb. 4.33: In-situ Riickzerstdubung Y in Abhdngigkeit von der lonenenergie fiir verschiedene
Flufiverhadltnisse F,, (Ty= 250°C; Py~ 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%),
ds=33mm; r = 32 mm)

Innerhalb des untersuchten Energiebereiches ist ein nahezu lineares Verhalten von Y in
Abhangigkeit von der Ionenenergie zu beobachten, wobei Y bei Ionenenergien von 300 eV
Werte um 3 erreicht, d.h. jedes Ion, welches mit dieser Energie auf die Oberfliche des
Festkorpers aufirifft, fihrt zur Desorption von durchschnittlich drei Oberflichenatomen. Eine
Abhingigkeit vom FluBverhéltnis F,, ist dabei nicht festzustellen. Hierdurch wird auch die
Nivellierung des Konzentrationsgefilles fiir unterschiedliche Substratpositionen verstindlich,
welche fiir hohere Ionenenergien beobachtet wurde. Ein Vergleich der in-situ Riickzerstiu-
bung Y mit der Zerstdubungsausbeute (siehe Kap. 2.2.1) verschiedener Kompaktmaterialien
weist auf eine grofle Differenz zwischen beiden Werten hin. So wurde fiir Kohlenstoff eine
Zerstiaubungsausbeute von 0,1 fiir senkrechten Ionenbeschufl mit Argon bei einer Ionenenergie
von 400 eV gefunden /KIE 95/, d.h. im Gegensatz zur Festkorperzerstaubung werden
Oberflaichenatome einer aufwachsenden Schicht deutlich besser abgestdubt. Nach /OEC 70/
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kann die Oberflichenbindungsenergie der abgestiubten Atome unter Verwendung von
Gleichung 2.5 (Kap. 2.2.1) und der Annahme, daB} eine Riickzerstiubung unterhalb von 25 eV
vernachldssigbar klein ist, mit 3 eV abgeschitzt werden.

4.4.3 Bindungsarten und -anteile

Exemplarische Untersuchungen

In Abbildung 4.34 sind die IR-Transmissionsspektren von B-C-N-Schichten mit einem
Kohlenstoffanteil von ca. 12 At% dargestellt, die bei einer Ionenenergie von 225 eV und
unterschiedlichen FluBverhéltnissen F, abgeschieden wurden. Zur besseren Vergleichbarkeit
sind die Spektren vertikal versetzt angeordnet.
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Abb. 4.34: IR-Transmissionsspektren von B-C-N-Schichten mit 12 At% Kohlenstoff fiir verschiedene
Flufverhaltnisse F,, (Tg= 250°C, E;= 225 eV, P,.= 400 W; p,,.= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%); dr= 33 mm; r = 32 mm)

Alle Transmissionsspektren zeigen sowohl B-N Streckschwingungen bei ca. 1400 cm™ als
auch B-N-B Biegeschwingungen bei etwa 780 cm™', die fiir h-BN bzw. r-BN typisch sind. Ab
einem FluBverhiltnis von F,= 0,23 ist die Ausbildung einer Absorptionsbande bei 1100cm™
erkennbar, die sich mit zunehmendem F,, verstirkt, bei 0,32 maximal wird und fiir noch hohere
Werte wieder abnimmt. Dabei wird ein Peakshift hin zu hoheren Wellenzahlen festgestellt, der
mit zunehmendem FluBverhiltnis geringer wird. Die Zuordnung dieser Absorptionsbande ist
nicht zweifelsfrei moglich. Sie kann einmal der BN-Reststrahlenbande des kubischen
Bornitrids entsprechen. Weiterhin wire hier die Zuordnung zu Borcarbid méglich. Fiir ein
FluBverhiltnis von 0,14 kann im Transmissionsspektrum eine Absorption bei 2180 cm’
festgestellt werden, die einer C=N-Doppelbindung entspricht.
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Die entfalteten XPS-Spektren zweier B-C-N-Schichten, die sich hinsichtlich des am
SchichtbildungsprozeB beteiligten FluBverhiltnisses F,, unterscheiden, zeigt Abbildung 4.35.
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Abb. 4.35: Hochaufgeloste XPS-Spektren zweier B-C-N-Schichten mit zugehdriger Entfaltung (Gauf3-
Lorenz Kurven) fiir die Elementlinien Bls, Cls, N1s und Ols, abgeschieden mit verschie-
denen Flufiverhdltnissen F,= 0,14 und F,= 0,43 (T= 250°C; E,;= 225 eV;

Py=400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); drs= 33 mm, r = 32 mm)
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Wie die Spektren und deren Entfaltung zeigen, weisen beide Schichten sehr &hnliche
Bindungsarten auf. Bor (Bls) zeigt eine hohe Affinitit zu Stickstoff (190,7 eV). Dagegen
fehlen carbidische Bindungsanteile, wie sie fiir B,C bei 186,5 eV erwartet wiirden. Somit kann
die im vorigen Abschnitt gemessene IR-Absorption bei 1100 cm™ eindeutig der c-BN Rest-
strahlenbande zugeordnet werden. Weiterhin fehlen Bindungen der Form B-B, deren Werte fiir
Bls bei 186,4 eV, 186,5 eV, 187,3 eV bzw. 189,4 eV liegen miiten. Der Kohlenstoff (Cls)
ist hauptséchlich durch C-C Einfachbindungen gebunden (284,8 eV). Die N1s Elementlinie
weist auf einen hohen N-B Bindungsanteil hin (398,24 eV). Ferner wurden N-C Bindungen bei
399,31 eV und 397,07 eV gefunden. Letztere entsprechen einer Dreifachbindung. Der
Sauerstofflinie konnen hauptsichlich Bindungen der Form B-O bzw. C-O-N (532,50 V) und
O-H bzw. O-C (531,16 eV) zugeordnet werden.

Mit den aus den dazugehorigen Ubersichtsspektren bestimmten Elementzusammensetzungen
wurden flir die Bls-, Cls-, Nl1s- und Ols-Linienanteile entsprechende Atomkonzentrationen
berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.36 dargestellt.
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Abb. 4.36: Atomkonzentration der Linienanteile aus der Kurvenentfaltung zweier B-C-N-Schichten
mit F,= 0,14 und F,= 0,43, (Ts= 250°C; E= 225 eV; P,.= 400 W; p;,.= 0,35 Pa
(Ar/N,: 30/70 Vol%); d;= 33 mm, r = 32 mm), aufgetragen iiber den Mittelwerten der
Bindungsenergien, und zugehorige Bindungspartner
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Aus Abbildung 4.36 wird deutlich, daB beide Schichten hauptsichlich B-N Bindungen
aufweisen, gefolgt von C-C Bindungen und N-C bzw. B-N-C Bindungen. Daneben existieren
verhéltnisméBig geringe Anteile von C-N, C-O und B-O Bindungen.

Systematische Variation von Ionenenergie und Flufverhdltnis

Abbildung 4.37 zeigt die Ergebnisse einer Parameterstudie, die das Aufireten von
BN-Bindungsarten in B-C-N-Schichten in Abhéngigkeit von der Ionenenergie und dem
FluBverhéltnis F, untersucht. Offene kreisrunde Symbole markieren dabei Bereiche, in denen
die BN-Bindungen in sp’-Konfiguration vorliegen. Geschlossene runde Symbole bilden
Bereiche ab, in denen mindestens 3% der BN-Bindungen sp’-konfiguriert sind. Das
rautenformige Symbol bezeichnet den fir die jeweilige Ionenenergie maximalen
BN-sp’-Bindungsanteil im Bereich des Auftretens von BN-sp’-Bindungen.
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Abb. 4.37: BN-Bindungsarten von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der Ionenenergie E, und
dem Flufverhaltnis F, und maximaler BN-sp’-Bindungsanteil (Tg= 250°C; P,.= 400 W;
Poes= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dx= 33 mm; r = 32 mm)

In Abbildung 4.37 konnen drei Bereiche unterschieden werden. Unterhalb der Grenze Gl
liegen die BN-Bindungen der B-C-N-Schichten nur in sp>-Konfiguration vor. Zwischen den
Grenzen G1 und G2 konnen neben sp’-Bindungen auch BN-sp’-Bindungen beobachtet
werden. Oberhalb von G2 findet aufgrund der groflen Rucksputtereffekte keine
Schichtabscheidung mehr statt. Fiir die Ausbildung von BN-sp’-Bindungen scheint ein
minimales FluBverhiltnis n6tig zu sein, dessen GréBe zudem von der Ionenenergie abhiangt. So
wird die Schwelle zur Bildung von BN-sp’-Bindungen bei einer Ionenenergie von 275 eV bei
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einem FluBverhiltnis von 0,16 festgestellt. Demgegeniiber liegt das minimale FluBverhéltnis
bei einer Ionenenergie von 150 eV oberhalb von 0,28. Die Grenze G1 laBt sich durch eine
Exponentialfunktion der Form F,=0,78 gEin/175eV peschreiben. Die Kurve des maximalen
BN-sp*>-Bindungsanteils verlduft in etwa parallel zu den Grenzen G1 und G2, d.h. fiir jede
Ionenenergie existiert ein optimales FluBverhiltnis, welches mit geringer werdender
Ionenenergie ansteigt. In Abbildung 4.38 ist die Hohe des BN-sp*-Bindungsanteils fiir sechs
verschiedene Diagrammschnitte aus Abbildung 4.37 bei konstanter Ionenenergie in Abhéngig-
keit vom FluBverhiltnis dargestellt.
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Abb. 4.38: BN-sp*-Bindungsanteil von B-C-N-Schichten, abgeschieden bei lonenenergien von 150 eV
(a), 175 eV (b), 200 eV (c), 225 eV (d), 250 eV (e) und 300 eV (f) in Abhdngigkeit vom
Flufverhdltnis (Tg= 250°C; P,.= 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%,))
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Schichten, die mit einer Ionenenergie von 150 eV (Abb. 4.38a) abgeschieden wurden, zeigen
ab einem FluBverhiltnis von 0,25 einen nahezu linearen Anstieg des BN-sp*-Bindungsanteils,
wobei hier fiir ein maximales FluBverhiltnis von 0,46 bis zu 12 % der BN-Bindungen in
sp’-Konfiguration vorliegen. Fiir eine Ionenenergie von 175 eV (Abb. 4.38b) ist bei einem
FluBverhiltnis von etwa 0,3 ein sprunghafier Anstieg des BN-sp’-Bindungsanteils
festzustellen, der anschliefend in einen degressiven Anstieg tibergeht und bis zu 55 % (F,=
0,42) betrigt. Der Kurvenverlauf des BN-sp’-Bindungsanteils bei 200 eV Ionenenergie (Abb.
4.38c) dhnelt dem von 175 eV, wobei der Anstieg schon bei einem FluBverhiltnis von 0,25
beginnt. Fiir FluBverhiltnisse von 0,3 bis 0,4 wird mit etwa 60 % BN-sp’-Bindungsanteil eine
Sattigung beobachtet. Mit einer Ionenenergie von 225 eV abgeschiedene Schichten (Abb.
4.38d) zeigen ein ausgeprigtes Maximum des BN-sp’-Bindungsanteils (55 %) bei einem
FluBverhiltnis von 0,29. Fiir hohere FluBverhiltnisse ist ein Abfall des BN-sp*-Bindungsanteils
auf 32 % (F,= 0,44) festzustellen. Noch deutlicher ausgeprigt ist dieser Abfall bei einer
Ionenenergie von 250 eV (Abb. 4.38¢). Hier erreicht der maximale BN-sp’-Bindungsanteil 40
% (F,= 0,24). Der anschlieBende Abfall geht bis auf Werte von 5 % zuriick. Der
Kurvenverlauf des BN-sp’-Bindungsanteils fiir eine Ionenenergie von 300 eV 4hnelt dem von
Abbildung 4.38e (E, = 250 eV). Das Maximum liegt hier mit 15 % bei einem FluBverhéltnis

ion

von 0,22 deutlich tiefer als bei den niedrigeren Ionenenergien.

Zwischen der lonenenergie, dem optimalen FluBverhaltnis F, , fiir maximalen BN-sp’-
Bindungsanteil und dem BN-sp’-Bindungsanteil besteht der in Abbildung 4.39 gezeigte
Zusammenhang,
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Abb. 4.39: Optimales Flufverhdlmis F, und zugehoriger BN-sp’-Bindungsanteil von
B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von der Ionenenergie E, (Tg= 250°C; Py,= 400 W,
Poes= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%),; dy;= 33 mm; r = 32 mm)
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Mit abnehmender Ionenenergie und dem damit verbundenen Anstieg des optimalen
FluBverhiltnisses von 0,23 (E, = 270 eV) auf 0,47 (E, = 190 eV) ist eine Erhéhung des
BN-sp*-Bindungsanteils von 25 % auf 63 % festzustellen, d.h. maximale sp*-Bindungsanteile
werden fiir groBe FluBverhiltnisse bei gleichzeitig kleiner Ionenenergie erzielt.

Richtungsbevorzugung von Bindungstypen

Um Aussagen iiber die Orientierung der B-N-B Bindungen innerhalb der B-C-N-Schichten
machen zu konnen, wurde das Intensititsverhdltnis von B-N Streckschwingung (h,,,) zu
B-N-B Biegeschwingung (h,,) in Abhingigkeit von den Schichtabscheideparametern
untersucht. Abbildung 4.40 zeigt das Resultat fiir drei verschiedene FluBverhiltnisse,
aufgetragen uber der lonenenergie.
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Abb. 4.40: IR-Peakintensitdtsverhdltnis von B-N Streckschwingungen (h,,,,) zu B-N-B Biegeschwin-
gungen (h,,,) von B-C-N-Schichten, abgeschieden bei drei unterschiedlichen Fluf3verhdit-
nissen F,, in Abhdngigkeit von der Ionenenergie (Ty= 250°C; Py,= 400 W,
Paes= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dg= 33 mm; r = 32 mm)

Fir ein FluBverhaltnis von 0,2 ist Giber dem betrachteten Energiebereich ein relativ konstantes
h,33,/h,e-Verhiltnis von 2,6 bis 3,2 zu beobachten. Dagegen zeigt sich fur hohere FluBver-
héltnisse ein Anstieg des h,,,/h,,-Verhiltnisses bei hoheren Ionenenergien. Dies beginnt fiir
ein FluBverhiltnis von 0,26 bei 300 eV und weist hier einen Wert von 6 auf. Fiir ein
FluBverhiltnis von 0,36 ist ein Anstieg des h /h,,-Verhiltnisses bereits bei 250 eV zu
verzeichnen. Es erreicht bei einer Ionenenergie von 300 eV einen Wert von 8, d.h. die
Ausrichtung der B-N-B Bindungen in Ebenen senkrecht zur Substratoberfliche wird mit
zunehmender Ionenenergie ab einem bestimmten FluBverhiltnis gestort.
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4.4.4 Phasen und Gefiige

Abbildung 4.41 zeigt die hochauflosende Abbildung einer 50 - 100 nm dicken B-C-N-Schicht
in Durchstrahlung senkrecht zur Schichtoberfliche,

Abb. 4.41: HRTEM-Aufnahme einer B-C-N-Schicht mit Durchstrahlungsrichtung senkrecht zur
Schichtoberfldche und Bezeichnungen der (111)-Netzebenen von c-BN bzw. der
(002)-Netzebenen von h-BC, Ny (B:C:N = 46:13:41; Tg= 250°C; E;= 200 eV; F,= 0,43,
Pyp=400W; p;,,= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); d = 33 mm; r = 32 mm)
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In der hochauflosenden Abbildung (Abb. 4.41) kénnen drei Bereiche unterschieden werden.
Zum einen sind (002)-Netzebenen von h-BC,N, vorhanden (Netzebenenabstand 0,341 nm),
die teilweise stark gestort sind. Dazwischen finden sich Netzebenen, deren Abstand mit 0,206
nm bestimmt wurde. Sie konnen den (111)-Netzebenen des kubischen Bornitrids zugeordnet
werden. Ein dritter Bereich weist keine Netzebenen auf. Dabei ist davon auszugehen, daf3 sich
hier Kristallite mit ungiinstiger Orientierung oder eine amorphe Phase befinden. Zu beachten
ist, daB bedingt durch die Aufhahmetechnik keine Aussagen iiber die Verteilung der Kristallite
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke méglich sind.

Zur Untersuchung von Form und GroBe der Kristallite wurden Hellfeld- und
Dunkelfeldaufnahmen von der Schicht gemacht. In Abbildung 4.42ab ist das Resultat
dargestelit.

a _
Abb. 4.42: Hellfeld- (a) und Dunkelfeldaufnahme (b) ((111)-Reflex von c-BN und (100)-Reflex von
h-BC,N,) einer B-C-N-Schicht mit Durchstrahlungsrichtung senkrecht zur Schichtober-
Sldche (Tg= 250°C; E;= 200 eV; F,= 0,43; Py.= 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70
Vol%); dy= 33 mm; r = 32 mm)

In der Hellfeldaufnahme (Abb. 4.42a) sind gleichformig verteilte, kornige Bereiche mit
verschiedener Helligkeit zu erkennen. Die Ursache hierfiir liegt in der unterschiedlichen
Beugung des Elektronenstrahls durch einzelne Kiristallite, die im Fall dunkler Bereiche stark
ausgepragt ist. Zwischen den Kristalliten sind hell erscheinende, faserformige Bereiche
sichtbar, Hierbei handelt es sich um Korngrenzen. Ihre Helligkeit spricht fiir eine geringe
Beugung des Elektronenstrahls und somit fir amorphe bzw. weniger dichte Bereiche. Die
Dunkelfeldaufnahme (Abb. 4.42b) wurde aus den Beugungsringen der (111)-Netzebene des
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c-BN und der (100)-Netzebene des h-BC,N, gewonnen. Somit stellen helle Bereiche Orte mit
Ausrichtung dieser Netzebenen senkrecht zur Schichtoberfliche dar. Die Kristallitgrofe in der
Ebene parallel zur Schichtoberfliche kann demnach mit 4 - 20 nm abgeschitzt werden. Eine
Differenzierung zwischen beiden Phasen war aufgrund des dhnlichen Netzebenenabstandes d
nicht moglich (d,opcy= 0,2135 nm; ;) 5= 0,2087 nm).

In Abbildung 4.43 ist die HRTEM-Aufhahme einer B-C-N-Schicht auf Silizium im Querschnitt
dargestellt,

Abb. 4.43: HRTEM-Querschnittsaufnahme einer B-C-N-Schicht auf Silizium (100) mit Bezeichnung
der (002)-Netzebenen von h-BC,N, (Tg= 250°C; E,= 225 eV; F,= 0,24; P,,= 400 W;
Poes= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); drg= 33 mm; r = 32 mm)

In Abbildung 4.43 sind deutlich die (111)-Netzebenen des Silizium-Einkristalls zu erkennen.
Dariiber befindet sich eine etwa 6 - 9 nm dicke amorphe B-C-N-Zwischenschicht, auf welcher
h-BC,N, mit Orientierung der Netzebenen senkrecht zur Substratoberfliche aufwichst.
Derartige Wachstumsformen sind auch fiir das Bornitrid vielfach beschrieben worden /REI
96/.
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4.4.5 Schichteigenspannungen

Im folgenden werden die IR-Peaklagen der c-BN Reststrahlenbande und deren Abhéngigkeit
von Ionenenergie und FluBverhiltnis analysiert. Hintergrund dieser Untersuchung ist die
Frage, ob eine Bestimmung der Schichteigenspannungen von B-C-N-Schichten anhand der
Peakverschiebung der BN-sp’-Reststrahlenbande entsprechend zu reinen Bornitridschichten
moglich ist. Dazu erfolgt anschliefend eine Korrelation von Peaklagen mit mechanisch
bestimmten Schichteigenspannungen, AnschlieBend wird der EinfluB von Ionenenergie und
FluBverhiltnis auf die Schichteigenspannungen mittels Substratdurchbiegung untersucht.
Ferner wird einem moglichen Zusammenhang zwischen dem BN-sp’-Bindungsanteil der
Schichten und den Schichteigenspannungen nachgegangen.

Schichteigenspannungen und IR-Peaklage

In Abbildung 4.44 ist die BN-sp’-Peaklage fiir verschiedene FluBverhiltnisse in Abhangigkeit
von der Ionenenergie dargestellt.

1150 _
_ F

1140} —e—023
k5 _ - —o0—0,24
= —A—025
:-f: : —e—027
% 1120} . — w_, —0-028
(] A ] —v— 0,29
Dl' \ /D
< 1110} \A\E/ —v—0,30
[72]
Z ' AN A
@ 1100} I\

150 200 250 300 350

lonenenergie Eiin eV

Abb. 4.44: BN-sp*-Peaklage fiir unterschiedliche Flufiverhdlmisse F, in Abhdngigkeit
von der Ionenenergie (Tg= 250°C; P,.= 400 W, p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%),

drs= 33 mm; r = 32 mm)

Im untersuchten Parameterfeld wurden BN-sp’-Peaklagen zwischen 1100 cm™ und 1140 cm’
gemessen. Mit Zunahme der Ionenenergie ist fiir alle FluBverhaltnisse eine Verschiebung der
BN-sp’-Peaklage hin zu geringeren Werten zu beobachten. Ferner gilt fiir eine konstante
Ionenenergie, daB sich die BN-sp’-Peaklage mit steigendem FluBverhiltnis ebenfalls zu
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geringeren Wellenzahlen verschiebt. Dies bedeutet, daB die BN-sp’-Bindungen mit dem
Anstieg von Ionenenergie und FluBverhiltnis zunehmend weniger gestort werden.

Abbildung 4.45 zeigt die fir verschiedene BN-sp’-Peaklagen gefundenen Schichteigen-
spannungen, welche mittels Substratdurchbiegung gemessen wurden.
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Abb. 4.45: BN-sp’-Peaklagen von B-C-N-Schichten und zugehorige, anhand der Substratdurch-
biegung ermittelte Schichteigenspannungen (Ty= 250°C; E= 175 eV /225 eV / 275 eV;
Pye=400 W, pg,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), dx= 33 mm, r = 32 mm)

Alle untersuchten Schichten (Abb. 4.45) weisen Druckeigenspannungen im Bereich zwischen
3 GPa und 6,5 GPa auf. Es ist keine Abhingigkeit zwischen den Schichteigenspannungen und
der BN-sp’-Peaklage zu erkennen, d.h. die Peaklage wird zu einem groBen Teil durch den
chemischen Charakter der Umgebung bestimmt. Somit weisen die Ergebnisse aus Abbildung
4.44 im Falle eines Riickgangs von Ionenenergie und FluBverhiltnis auf eine zunehmende
Stérung von BN-sp*-Bindungen durch benachbarte Kohlenstoffatome hin.

Einflup von Ionenenergie und Flupverhdltnis auf die Schichteigenspannungen

In Abbildung 4.46 sind die Schichteigenspannungen fir verschiedene FluBverhiltnisse in
Abhingigkeit von der Ionenenergie aufgetragen. Dabei wurden auch Schichten beruicksichtigt,
die bei Ionenenergien < 125 eV abgeschieden wurden, d.h. die Schichten weisen aufgrund des
wihrend der Abscheidung nicht vollstindig erfolgten lateralen Kohlenstoff-Konzentrations-
ausgleichs zwischen 12 At% und 26 At% Kohlenstoff auf.
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Abb. 4.46: Schichteigenspannungen os von B-C-N-Schichten (Kohlenstoffanteil: 12 - 26 At%) fir
verschiedene Flufiverhdlmisse (a), (b), (c) und (d) in Abhdngigkeit von der Ionenener-

gie E, (Tg= 250°C; P.= 400 W; p;,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%); dx= 33 mm;
r=22-34mm)

Aus Abbildung 4.46a ist zu entnehmen, daB3 Schichten, die bei einem FluBverhaltnis von 0,14
abgeschieden wurden, fur eine Ionenenergie von 75 eV maximale Druckeigenspannungen
aufweisen (os = -7,7 GPa). Fir hohere Ionenenergien ist ein Abfall der Druckeigen-
spannungen auf -1,8 GPa (E,= 175 eV) mit anschlieBendem leichten Anstieg zu verzeichnen.
Ein FluBverhiltnis von 0,16 (Abb. 4.46b) weist einen dhnlichen Kurvenverlauf fur die
Schichteigenspannungen auf, der sich von Abbildung 4.46a im wesentlichen nur dadurch
unterscheidet, daB das Maximum der Druckeigenspannungen bei 75 eV mit -6,2 GPa einen
etwas geringeren Wert aufweist und der Anstieg der Schichteigenspannungen fir
Tonenenergien > 175 eV in eine Sittigung iibergeht. Die Erhdhung des FluBverhiltnisses auf
0,26 (Abb. 4.46¢) fuhrt, verglichen mit den vorherigen Kurvenverldufen, zu einer weiteren
Verringerung des Druckeigenspannungsmaximums bei 75 eV (os = -5GPa). Ferner ist die
Ausbildung eines zweiten lokalen Maximums der Druckeigenspannungen bei einer
Ionenenergie von 275 eV zu beobachten. Ein Fluflverhiltnis von 0,36 (Abb. 4.46d) fiihrt
schliefilich zu einem ausgeprigten Eigenspannungsmaximum von -6,5 GPa bei E, = 175 eV.
Ein lokales Maximum bei einer lonenenergie von 75 eV ist hier nicht festzustellen. Die
Ergebnisse zeigen, daB3 die Schichteigenspannungen ein Produkt aus dem Zusammenwirken
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von Ionenenergie und FluBverhiltnis darstellen, wobei hier von einem komplexen
Zusammenhang zwischen beiden Groflen auszugehen ist.

Schichteigenspannungen und BN-sp’-Bindungsanteil

In Abbildung 4.47 ist der BN-sp’-Bindungsanteil fiir Schichten, die bei Ionenenergien
zwischen 75 eV und 275 eV abgeschieden wurden, iiber den zugehdrigen
Schichteigenspannungen dargestellt, die mittels Substratdurchbiegung bestimmt wurden.
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Abb. 4.47: Korrelation von Schichteigenspannungen und zugehérigen BN-sp’-Bindungsanteilen fiir
B-C-N-Schichten mit einem Kohlenstoffanteil zwischen 12 At% und 26 At%
(Abscheideparameter: Tg= 250°C; E, = 75eV, 125 eV, 175 eV, 225 eV, 275 eV;

Pp.= 400 W; pg,.= 0,35 Pa (Ar/N,: 30/70 Vol%), d,x= 33 mm; r = 32 mm)

Wie aus Abbildung 4.47 ersichtlich ist, sind BN-sp’-Bindungsanteile groBer 2 % erst ab einem
gewissen Schwellenwert S von -3 GPa zu beobachten. Oberhalb dieses Schwellenwertes
konnen in allen Schichten BN-sp’-Bindungen nachgewiesen werden. Dabei kann keine
Korrelation zwischen den Schichteigenspannungen und dem BN-sp’-Bindungsanteil
festgestellt werden, d.h. hohe Schichteigenspannungen filhren nicht zwangsldufig zu einer
vermehrten tetraedrischen Koordination der Bor- und Stickstoffatome.
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5. Zusammenfassende Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden die Moglichkeiten des HF-Magnetronsputterns in
Kombination mit zusétzlichem Ionenbombardement hinsichtlich der Abscheidung ternirer,
kristalliner und amorpher Phasen auf dem Konzentrationsschnitt BN-C untersucht. Das
Magnetronsputtern bietet hierbei als Abscheideverfahren neben verfahrenstechnischen
Vorteilen diverse Moglichkeiten, Thermodynamik und Kinetik wihrend der Schichtabschei-
dung in weiten Grenzen zu variieren, Die durchgefiihrten Parameterstudien belegen die
auflerordentliche Vielseitigkeit von B-C-N-Schichtmaterialien beziiglich Konstitution und
Eigenschaften. Durch die Wahl der Abscheidebedingungen kénnen sowohl harte als auch
weiche Phasen synthetisiert werden. Dabei ist das Schichtgefiige gezielt einstellbar, wodurch
sich ein hohes Potential im Hinblick auf die Verwendung als maBgeschneiderte Schutz- und
Funktionsschichten ergibt. Die vorgestellten Beschichtungskonzepte gewihrleisten eine gute
Schichthaftung und bilden somit die Grundlage fiir eine technische Nutzung der Schichten.

5.1 Ionenstromdichte und Plasmapotential

Fir eine Gewinnung allgemeingiiltiger, anlagentiibergreifender Schichtabscheideparameter ist
die Charakterisierung des an der Schichtbildung beteiligten Teilchenstromes aufgrund seiner
engen Verkniipfung mit der Schichtkonstitution und damit den Schichteigenschaften von
besonderem Interesse. Die Ergebnisse der Plasmadiagnostik zeigen, dal sowohl die Ionen-
stromdichte am Substrat als auch das Plasmapotential vom Targetmaterial nahezu nicht
beeinflut werden, d.h. die radiale Ionenstromdichteverteilung am Substrat ist auch unterhalb
eines segmentierten (BN/4BN-3C)-Targets fiir beide Hélften identisch (siehe Abb. 4.2, Kap.
4,1.2). Durch die Uberlagerung mehrerer Effekte (magnetischer Spiegel, Gyration von
Ladungstriagern um die magnetischen Feldlinien, elektromagnetische Driftbewegungen) ist die
Wahrscheinlichkeit der Erzeugung und Ansammlung von Ladungstrigern im Plasmatorus und
darunter erhoht. Dies spiegelt sich in der auf das Substrat auftreffenden Ionenstromdichte
wieder. Diese nimmt unterhalb des Plasmatorus die groften Werte an und fillt sowohl zur
Mitte als auch zum Rand des Substrattellers je nach Arbeitsgasatmosphire auf die Hélfte bzw.
2/3 des Maximalwertes ab. Dagegen zeigt das Plasmapotential einen relativ konstanten
radialen Verlauf mit einem leichten Abfall zum Substrattellerrand auf etwa 80 %. Fur die
Schichtabscheidung bedeutet dies, dal die Wahrung identischer Plasmaparameter nur auf
Substratpositionen gegeben ist, die auf einem konzentrischen Kreis angeordnet sind, dessen
Mittelpunkt durch die Mittelachse des Targets markiert wird.

Im Vergleich zu Argon senkt die Verwendung von Stickstoff als Arbeitsgas die maximal
erreichte Tonenstromdichte am Substrat um etwa die Hilfte. Die Ursache hierfir ist in der
unterschiedlichen Ionisierung von Argon und Stickstoff zu finden. Fiir ein Plasmapotential von
20 eV, wie es typischerweise gemessen wurde (siehe Kap. 4.1.2), ergibt sich aus Gleichung
2.2 (Kap. 2.2.1) fir den sogenannten Freiflugfall nach Bohm /CHA 80/ (mittlere freie
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Weglinge der Elektronen ist vergleichbar mit den Abmessungen des Plasmavolumens => o =
0,6) eine mittlere Elektronenenergie von 4,1 eV. Diese wiirde fir die Ionisierung des
Arbeitsgases nicht ausreichen (sieche Abb. 2.8; Kap. 2.2.2). Eine Ionisierung ist dennoch
moglich, da die Energie der Elektronen im Plasma eine Maxwellverteilung aufweist, wobei die
schnellsten Elektronen zu einer Ionisierung fithren /FRE 95/. Die Ionenstromdichte wird nun
durch das Faltungsintegral zwischen der Elektronenenergieverteilung und den unterschied-
lichen Ionisierungsquerschnitten bestimmt. Weiterhin spielt die Speziesdichte eine Rolle.
Gleichung 5.1 soll die Ionisierung am Beispiel der Einfachionisation von Argon verdeutlichen.

ng, ~ngn_ [f(€)dar+e—ar dE (5.1
mit; n,, Konzentration von Ar*-Spezies
n,  Konzentration von Ar-Spezies
n, Elektronendichte
fle) Energieverteilungsfunktion der Elektronen
) Ionisierungsquerschnitt fiir jeweilige Reaktionsgleichung

E Energie der Elektronen

Da fiir Argon als Arbeitsgas hohere Ionenstromdichten gemessen wurden als fur Stickstoff,
muf} die Konzentration von Argonionen bei ansonsten gleichen ProzeBparametern groBer sein
als die von Stickstoffionen. Dies bedeutet wiederum, da8 das Faltungsintegral im untersuchten
Parameterbereich fiir Ionisierungsprozesse des Argons grofer ist als fiir Stickstoff.

Eine geringe Anderung der mittleren Elektronenenergie oder der Elektronendichte kann
aufgrund der unterschiedlichen Schwellenwerte und Verldufe der Ionisierungsquerschnitte der
einzelnen Reaktionsgleichungen (siehe Gleichungen 2.6 - 2.9 in Kap. 2.2.2) eine starke
Anderung des Faltungsintegrals und somit der Ionenstromdichte bewirken. Hierin konnte auch
der unstetige Kurvenverlauf der Ionenstromdichte und des Plasmapotentials iber der variierten
HF-Targetleistung begriindet sein, der in Abbildung 4.4 (Kap. 4.1.2) dargestellt wurde. Eine
eingehendere Untersuchung dieses Sachverhaltes wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt.

5.2 Schichtabscheidung

Im folgenden werden die Abscheideraten der verwendeten Targets und deren Abhingigkeit
von den Abscheidebedingungen diskutiert. Die Abscheiderate ist von grolem Interesse, da sie
zum Verstdndnis des Schichtaufbaus beitragen kann. Dariiber hinaus bestimmt sie maBgeblich
die Wirtschaftlichkeit einer industriellen Nutzung der Schichten. Weiterhin werden Aspekte
diskutiert, die sich durch die Verwendung eines segmentierten Targets ergaben.
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Unsegmentiertes (BN-C)-Target

In Abbildung 5.1 sind die qualitativen Zusammenhénge zwischen den variierten Abscheide-
parametern und der Abscheiderate fiir das unsegmentierte (BN-C)-Target (Kap. 4.2)
zusammengefallt.

Abscheiderate | Rs Rs
R; wwz l \

T, E.
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Substrat- Ionenenergie
temperatur E,
TS

Abb. 5.1: Relative Abhdngigkeiten zwischen Substrattemperatur T, Ionenenergie E, und
Abscheiderate Ry fiir ein (BN-C)-Target (B:N.C = 1:1:1)

Wie aus Abbildung 5.1 ersichtlich ist, fithrt eine Zunahme der Substrattemperatur bei einem
geringen Anteil von Stickstoff im Arbeitsgas zu einer leichten Erhéhung der Abscheiderate.
Mit einem hohen Stickstoffanteil nimmt die Abscheiderate ab. Eine Ursache fiir dieses
Verhalten liegt darin begriindet, daBB die Reaktionsfihigkeit absorbierter Adatome an der
Substratoberfliche mit zunehmender Substrattemperatur steigt und ein Schichtwachstum
beguinstigt. Ist das Stickstoffangebot hoher, als Stickstoff in die Schicht eingebaut werden
kann, kommt es zu einer vermehrten Absittigung der Substratoberfliche mit Stickstoff bzw.
zur Absorption von reaktionstrigem N,. Nachfolgend kondensierenden Atomen wird somit die
Bildung von Bindungen mit Schichtatomen erschwert. Sie miissen daher weitere
Diffusionswege zuriicklegen und konnen leichter desorbiert oder abgestdubt werden.
Weiterhin ist denkbar, daB3 auch eine Targetvergiftung mit Stickstoff zu einer Reduktion der
Abscheiderate fiihrt. Hierdurch kann die Oberflichenbindungsenergie erhoht werden, die ein
Abstiuben von Targetatomen erschwert. Auch sinkt die Stromdichte am Target durch die
Zugabe von Stickstoff in gleicher Weise wie am Substrat. Somit stehen weniger Ionen zur
Zerstaubung des Targets bereit, wodurch sich auch der schichtbildende TeilchenfluB3
verringert. Eine Erhohung der Ionenenergie bewirkt ebenfalls einen Riickgang der
Abscheiderate (Abb. 5.1). Dies ist auf die vermehrte Abstiubung bereits kondensierter
Teilchen zuriickzufiihren. Weiterhin nimmt die Anzahl der Atome pro Schichtvolumen durch
die zunehmende Verdichtung der Schicht zu.
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Segmentiertes (BN/4BN-3C)-Target

Bei der Schichtabscheidung mit einem segmentierten Target stand der Gedanke im
Vordergrund, die Schichtzusammensetzung lateral zu gradieren. So sollten Aussagen Uber den
EinfluB unterschiedlicher Kohlenstoffkonzentrationen in den Schichten getroffen werden. Die
Ergebnisse der Plasmaanalyse zeigten dabei, daB eine Segmentierung des Targets keinen
EinfluB auf die Plasmaparameter am Substrat hat. Weiterhin wurde deutlich, da3 die
Ionenstromdichte lateral sehr inhomogen ist, jedoch eine Punktsymmetrie beziiglich der
Mittelachse des Targets besitzt. Hieraus wurde als ein notwendiges Kriterium zur Erhaltung
gleicher Abscheidebedingungen eine kreisformige Anordnung der Substrate auf dem
Substratteller gewihit.

Ohne zusitzlichen Ionenbeschufl durch einen Substratbias war eine laterale Gradierung der
Kohlenstoffkonzentration moglich. Die Grenzen, die durch die Zusammensetzung der Target-
hilften gegeben sind, wurden dabei nicht erreicht. Ab einer Ionenenergie von 125 eV zeigte
sich ein vollstandiger lateraler Kohlenstoff-Konzentrationsausgleich unterhalb der beiden
Targethilften, gemessen auf einem konzentrischen Kreisbogen mit dem Radius r = 32 mm.
Dieser Konzentrationsausgleich ist auf eine durch IonenbeschuB stimulierte Oberflichen-
diffusion des Kohlenstoffes zuriickzufithren. Wie Untersuchungen der Riickzerstdubung
bereits kondensierter Atome wihrend der Schichtbildung zeigten (Abb. 4.33, Kap. 4.4.2), ist
die Riickzerstiubung von der Ionenenergie nahezu linear abhéngig. Sie weist deutlich hohere
Werte auf als die Zerstaubungsausbeute eines Festkorpers bei Ionenbeschufl mit gleicher
Ionenenergie. Daraus folgt, daB die Bindungsenergie der Adatome auf der Schichtoberflache
wesentlich geringer ist als die eines im Festkorper gebundenen Atoms. Dies wiederum ist ein
Hinweis dafiir, daB zu Beginn der Kondensation der Atome Physisorption gegeniiber der
Chemisorption iiberwiegt.

Untersuchungen der Abscheideratenverteilung unterhalb des segmentierten Targets ergaben
eine um bis zu dreifach erhohte Abscheiderate unterhalb der (4BN-3C)-Targethilfte (siehe
Abb. 4.31; Kap. 4.4.1). Dieses Faktum ist auf mehrere Ursachen zuriickzufithren. Zum einen
ist eine grofere Porositit der (4BN-3C)-Targethilfte zu erwarten, da das dem Bornitridpulver
zugemischte Spektralkohlepulver (mittlere Partikelgrofe: 140 um) deutlich grober ist als das
Bomitridpulver (mittlere PartikelgroBe: 10 um). Eine groflere Porositat des Targets bedeutet,
daB3 die mittlere Oberflichenbindungsenergie der Atome herabgesetzt ist und eine Abstiubung
somit leichter erfolgen kann. Ferner fiihrt die Porositét zu einer grofleren Targetoberfliche, die
eine Zerstiubung fordert. Eine weitere Ursache fiir die inhomogene Abscheideratenverteilung
mag in der unterschiedlichen elektrischen Leitfihigkeit der beiden Targethilften begriindet
sein, die zu einer ungleich gewichteten Einkopplung der HF-Targetleistung fithren kann. Eine
solche Gewichtung spiegelt sich jedoch in der Ionenstromdichteverteilung am Substrat nicht
wieder. Auffillig ist, daB sich die laterale Abscheideratenverteilung qualitativ auch bei
vollstindig erfolgtem Kohlenstoff-Konzentrationsausgleich durch IonenbeschuB bei Energien
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ab 125 eV findet. Die Oberflichendiffusion von Bor muf3 daher deutlich geringer sein als die
von Kohlenstoff. Die Stickstoffdiffusion kann fiir die Abscheiderate keine entscheidende Rolle
spielen, da dieses Element im Arbeitsgas zu geniige angeboten wird.

Ein lateraler Konzentrationsausgleich bei gleichzeitig variierender Abscheiderate kommt einer
lateralen Anderung von bombardierenden Ionen zu schichtbildenden Teilchen gleich. Dieses
Verhiltnis wurde in Anlehnung an /REI 96/ als FluBverhiltnis F, definiert (siche Kap. 3.2).
Das FluBverhiltnis ist zusammen mit der Ionenenergie ein wichtiger anlagen- und
prozeBiibergreifender Parameter fiir die Beschreibung des Energieeintrages von Ionen in die
aufwachsende Schicht. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal} sich dieser Parameter fiir
die Darstellung von Phasenfeldern bei der Abscheidung von Schichten im Dreistoffsystem Bor,
Kohlenstoff und Stickstoff eignet.

5.3 Schichtkonstitution

In diesem Kapitel wird die Zusammensetzung der Schichten in Abhingigkeit der Schicht-
abscheideparameter diskutiert. Dabei werden aufiretende Probleme beziiglich einer exakten
Quantifizierung angesprochen. Es folgen eine Betrachtung gefundener Bindungen und Phasen
und ein Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren. Ferner wird eine aus eigenen Ergebnissen
abgeleitete quantitative Beschreibung des notwendigen Energieeintrags in die Schicht zur
Abscheidung sp’-hybridisierter B-N Bindungen vorgestellt. Die Ergebnisse werden mit
Literaturergebnissen reiner Bornitridschichten verglichen. Ferner wird das Gefiige der
B-C-N-Schichten in Abhéngigkeit von den Abscheideparametern diskutiert.

Zusammensetzung

Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten weisen nach AES-Messungen an zwei
verschiedenen Augerelektronenspektrometern ein Stickstoffdefizit beziiglich der BN-C
Konzentrationsachse auf. Dies deckt sich mit experimentellen Befunden von /SHI 91/ und
/ULR 96/. Referenzmessungen mit XPS zeigen dagegen ein anderes Bild. So wurde
beispielsweise fiir gleiche Schichtabscheidebedingungen mittels AES ein B/N-Verhiltnis von
1,15 ermittelt, mit XPS-Messungen wurde dagegen ein B/N-Verhiltnis von 1,02 gefunden
(Tab. 4.3, Kap. 4.4.2). Ein Problem bei der Quantifizierung von B-C-N-Schichten ist darin
begriindet, daf3 bisher keine Standards kiuflich zu erwerben sind, die alle drei Elemente in
definierter Menge enthalten. So mufite auf Standards der Randsysteme (Borcarbid, Bornitrid)
zuriickgegriffen werden. Die Quantifizierung nach dem peak-to-peak Verhéltnis ist hierbei
insofern problematisch, da Form, Lage und Hohe der Peaks sowohl fiir AES als auch fur XPS
von der Art der Bindung beeinfluft werden. Sie werden durch Gewichtungsfaktoren
beriicksichtigt, die in diesem Fall unbekannt sind. Gegen ein Stickstoffdefizit in den Schichten
sprechen XPS-Messungen, die zur Bestimmung vorliegender Bindungsarten gemacht wurden
(Kap. 4.4.3). Hierbei zeigte sich, daB B-N und C-C Bindungen dominieren. Bei Annahme
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eines Stickstoffdefizites miiBite iberschiissiges Bor anderweitig in Form von B-B bzw. B-C
Bindungen vorliegen. Beide Bindungsarten konnten jedoch nicht nachgewiesen werden. Auch
reichen die Sauerstoffverunreinigungen und die damit einhergehenden B-O Bindungen nicht
aus, um einen derart hohen BoriiberschuB zu bestitigen, wie er bei den AES-Messungen
gefunden wurde,

Die Untersuchungen zur Zusammensetzung der B-C-N-Schichten zeigten, da3 diese vom
Stickstoffanteil im Arbeitsgas, der Substrattemperatur und der Ionenenergie der bombar-
dierenden Ionen, jedoch nicht vom FluBverhiltnis abhingt. In Abbildung 5.2 sind die quali-
tativen Zusammenhinge zwischen den variierten Abscheideparametern und dem Kohlen-
stoffanteil sowie dem Verhidltnis von Bor zu Stickstoffatomen zusammengestellt. Dabei
wurden die Ergebnisse beider verwendeten Targets ((BN-C)-Target, (BN/4BN:3C)-Target)
beriicksichtigt.

Kohlenstoff- | "¢ A A Ao R
anteil in der , \ ’ \ 7 N
Schicht
AC TS Ei ANZ FV
\ \ Vv \Y
B/N- Py —
Verhiltnis der l l L
Schicht
V TS Ei AN2 FV
Substrat- Ionenenergie Stickstoffanteil | FluBverhiltnis
temperatur im Arbeitsgas
Ts Ei ANZ Fv

Abb. 5.2: Zusammenstellung relativer Abhdngigkeiten zwischen ProzefSparametern und

Schichtzusammensetzung

Eine Substrattemperatur oberhalb von 200°C fiihrt wihrend der Schichtabscheidung zu einer
geringen Absenkung des Kohlenstoffanteils (Abb. 5.2). Fir das B/N-Verhiltnis ergibt sich mit
steigender Substrattemperatur eine leicht ansteigende Tendenz. Die Ursache hierfiir wird auf
die Bildung fliichtiger Verbindungen von Kohlenstoff und Stickstoff bei erhohten
Temperaturen zuriickgefiihrt, Fiir eine Bildung solcher C-N Bindungen spricht auch die
Beobachtung, daBB Versuche mit dem segmentierten (BN/4BN-3C)-Target in einer reinen
Argonatmosphire zu einer Vergiftung der BN-Targethilfte mit Kohlenstoff fiihrte, die sich in
einer Verfarbung der BN-Targethilfte von schneeweifl nach elfenbeinfarben ausdriickte. Im
Falle der Anwesenheit von Stickstoff im Arbeitsgas konnte diese Beobachtung nicht gemacht
werden. Die Erhohung der Ionenenergie bewirkt ab Energien von 275 eV ebenfalls eine
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Abnahme des Kohlenstoffanteils in den Schichten (Abb. 5.2). Dagegen bleibt das
B/N-Verhiltnis nahezu konstant. Zuriickgefiihrt wird dies auf ein preferenzielles Abstduben
des Kohlenstoffes. Eine Erklirung hierfiir ergibt sich, wenn man die gefundenen
Bindungsarten und deren Hiufigkeit betrachtet (sieche Abb. 4.36; Kap. 4.4.3). So iberwiegen
B-N Bindungen, gefolgt von B-N-C und C-C Bindungen. B-C Bindungen treten dagegen nicht
auf. Trifft ein Kohlenstoffatom auf die Festkorperoberfliche der aufwachsenden Schicht, so ist
demnach die Bildung von C-C und C-N Bindungen moglich. Letztere ist ohne Anbindung des
Stickstoffs flichtig und kann daher mit zunehmender Ionenenergie leicht zerstiaubt werden.
Bor dagegen findet auf der Festkorperoberfliche aufgrund des Stickstoffiiberangebots durch
die Arbeitsgasatmosphire gute Bedingungen fiir eine Reaktion vor. Stickstoff wird nur in dem
Male in die Schicht eingebaut, wie Bor und Kohlenstoff als Reaktionspartner vorhanden sind.
Anderweitig diirfte sich N, bilden, welches reaktionstrige und ebenfalls fliichtig ist.
Zunehmende Anteile von Stickstoff im Arbeitsgas bewirken einen Rickgang des
Kohlenstoffanteils in den Schichten. Das B/N-Verhiltnis nimmt anfinglich erheblich ab und
ndhert sich einem Grenzwert. Die Ursache hierfiir ist in einer Zunahme des Einbaus von
Stickstoff in der Schicht mit steigendem Stickstoffangebot zu sehen. Das FluBverhiltnis hat
keinen EinfluB} auf die Schichtzusammensetzung, d.h. die Anzahl der bombardierenden Ionen
je abgeschiedenem Teilchen ist im untersuchten Parameterbereich nicht maBgeblich fiir
selektive Prozesse bei der Schichtabscheidung.

Bindungen und Phasen

Die Untersuchung von auftretenden Bindungsarten und -anteilen mittels IR-Spektroskopie
zeigten, dafBl diese von den Schichtabscheideparametern abhéingen. Die hierbei dominierenden
Parameter sind neben der Substrattemperatur die Ionenenergie und das FluBverhiltnis. So
konnte bei Substrattemperaturen oberhalb von 250°C fiir die Uberschreitung einer bestimmten
GroBe von Ionenenergie und FluBverhiltnis die Ausbildung von BN-sp*-Bindungen festgestellt
werden. Da es sich hierbei um eine Reststrahlenbande handelt, miissen sp*-hybridisierte
BN-Kiristallite (c-BN) vorliegen /DWO 94a/. Diese konnten durch HRTEM-Aufnahmen belegt
werden. Unterhalb dieses Verhiltnisses waren nur BN-sp>-Bindungen nachweisbar, die durch
XRD- und TEM-Untersuchungen einer hexagonalen B-C-N-Mischkristallphase zugeordnet
werden konnten, Mit XPS wurden keine B-C-Bindungen, weder fiir sp>-hybridisierte noch fiir
sp’-hybridisierte BN-Bindungsbereiche, gefunden. Dagegen tliberwiegen B-N-, B-N-C- und
C-C-Bindungen. Letztere sind zu einem Teil einer Oberflichenkontamination durch Graphit
zuzuordnen, die fiir Festkorperoberflichen typisch ist. So ist fiir den Fall des Auftretens von
BN-sp’-Bindungen von einer Phasenseparation zwischen kubischen B-N-Bindungsbereichen
und nanokristallin-amorphen C-C-Bindungsbereichen auszugehen, die an den Phasengrenzen
N-C Bindungen aufweisen. Innerhalb des untersuchten Parameterbereiches treten keine
terniren, sp’-hybridisierten Phasen noch sp’-hybridisierte Mischkristalle auf. Bei Annahme
eines Kohlenstoffgehaltes der Schichten von 10 At% und einer c-BN KristallitgroBe zwischen
4 nm und 20 nm (Abb. 442, Kap. 4.4.4) kann die Grenzschicht zwischen zwei c-BN
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Kiristalliten nach Schier /SCH 93/ mit kleiner 0,33 nm abgeschitzt werden. Demnach ist es
nicht moglich, daB die Kristallite vollstindig von einer nanokristallin-amorphen C-C Phase
umgeben sind. Abbildung 5.3 veranschaulicht die Anordnung der Phasen im Falle des Auf-
tretens der hexagonalen B-C-N-Mischkristallphase und fiir den Fall der Phasenseparation.

a b

Abb. 5.3: Phasenanordnung (schematisch) in B-C-N-Schichten bei Abscheidetemperaturen oberhalb
von 250°C:
(a) h-BC,N-Mischkristallbildung (niedriger Energieeintrag des Teilchenflusses)
(b) Phasenseparation (erhdhter Energieeintrag des Teilchenflusses)

Die Bildung der sp’-hybridisierten BN-Phase (c-BN) ist nur durch intensiven Ionenbeschuf3
wihrend der Schichtabscheidung moglich und kann durch das Subplantationsmodell
verstanden werden /ROB 93/. Gleichzeitig flihrt der Ionenbeschufl zu einer erhthten Mobilitat
der schichtbildenden Atome und damit zu einer Kinetik, die Entmischungsvorginge
begiinstigt. Hierbei spielt der ionische Anteil der B-N Bindung eine wichtige Rolle.

Den EinfluB3 des Kohlenstoffs auf die Phasenbildung verdeutlicht ein Vergleich der Ergebnisse,
die mit dem (BN/4BN-3C)-Target und dem (BN-C)-Target gemacht wurden. Im ersten Fall
weisen die unter Ionenbeschufl (E; > 125 eV) abgeschiedenen Schichten einen Kohlen-
stoffanteil von ca. 12 At% auf. Hier ist die Ausbildung von c-BN ab einem minimalen Energie-
eintrag in die Schicht méglich (Abb. 4.38, Kap. 4.4.3), wobei maximale BN-sp’-Bin-
dungsanteile von 65 % erreicht wurden. Im Gegensatz dazu gelingt dies unter Verwendung
des (BN-C)-Targets fir hohere Kohlenstoffanteile (ca. 15 At%) nicht. Hier deuten die
IR-Untersuchungen auf eine Amorphisierung bei erhohten Ionenenergien hin (siehe hierzu
Abb. 4.16; Kap. 4.2.2). Somit wird deutlich, daB der Kohlenstoff eine Kristallisation von
c-BN-Bereichen stort. Bis zu einem gewissen Grad kann dies durch Diffusionsprozesse
ausgeglichen werden.

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen, dafl Schichten, die bei Substrattemperaturen bis
100°C abgeschieden wurden, rontgenamorph sind. Bei erhohter Substrattemperatur ab 200°C
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kann ohne zusitzlichen bzw. bei moderatem IonenbeschuB eine hexagonale B-C-N-Phase
festgestellt werden. Badzian /BAD 81/ berichtet von einer hexagonalen BN-C
Mischkristallphase der Zusammensetzung BN, ,C, ,,, die mittels CVD-Verfahren synthetisiert
wurde. In Tabelle 5.1 werden seine Ergebnisse den eigenen Daten (Tab. 4.2; Kap. 4.2.2)
gegeniiber gestellt. Ferner sind die Daten von hexagonalem Bornitrid und Graphit nach ASTM
aufgefuhrt.

Indizierung d in nm d in nm d in nm d in nm
B 41Co26No21 00,12 BN, 26Co s h-BN Graphit
(Schicht C) /BAD 81/
(002) 0,3427 0,3420 0,3328 0,3380
(100) 0,2135 0,2132 0,2169 0,2139
(004) - 0,1698 0,1664 0,1681
(110) 0,1242 0,1231 0,1252 0,1234
(112) - 0,1159 0,1172 0,1160
(006) - 0,1132 0,1110 0,1121
(200) 0,1070 0,1066 0,1084 -
(114) - 0,0995 0,1000 -
(210) 0,0814 0,0806 0,0820 -

Tab. 5.1: Vergleich ermittelter Netzebenenabstinde einer B-C-N-Schicht (Schicht C mit 26 At%
Kohlenstoff) mit Ergebnissen von Badzian /BAD 81/ und anderen hexagonalen
Modifikationen von Bornitrid und Kohlenstoff

Die Netzebenenabstinde der B-C-N-Mischkristallphase (Schicht C in Tab. S5.1) weisen
gegeniiber h-BN und Graphit deutliche Differenzen auf, die durch mogliche Schicht-
eigenspannungen allein nicht zu erkliren sind. Mit dem Material BN, ,.C, ,, ergibt sich trotz
des unterschiedlichen Kohlenstoffanteils von 26 At% zu 74 At% eine relativ gute Uberein-
stimmung. Auffillig ist, daB die (002)-Netzebenenabstinde beider Materialien mit 0,3427 nm
bzw. 0,3420 nm hohere Werte aufweisen, als die (002)-Netzebenenabstinde von hexagonalem
Bornitrid und Graphit. Demnach ist fiir die Mischkristallbildung zwischen hexagonalem
Bornitrid und Graphit die Vegard'sche Regel nicht anwendbar, nach welcher in einer
liickenlosen Mischkristallreihe die Anderung der Gitterkonstanten linear mit der Konzentration
verlduft. Eine Abweichung von dieser Regel ist auch in einer Vielzahl anderer Fille beobachtet
worden. Sie wird auf die relative Wertigkeit der Elemente und deren unterschiedliche
Elektronenaffinitit zuriickgefiihrt /MEY 77/. Weiterhin kann der relativ hohe Sauerstoffanteil
(bis 12 At%) in den Schichten, die bei Substrattemperaturen oberhalb von 200°C abgeschieden
wurden, zu einer Anderung der Gitterkonstanten fiihren. Die Ergebnisse der XPS- und
AES-Messungen an Schichten mit einem Kohlenstoffgehalt von 12 At% lassen darauf
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schliefen, daB in der hexagonalen Mischkristallphase die Komponenten Kohlenstoff, Bor und
Stickstoff nicht statistisch regellos verteilt sind. Somit muB eine Uberstruktur mit geordneter
Verteilung von B-N- und C-C-Bereichen vorliegen, wobei der Kohlenstoff nur iiber den
Stickstoff an B-N-Bereiche angebunden ist. Ein Vorschlag fiir eine solche Struktur der
Zusammensetzung BC,N wurde z.B. von Nozaki et al. /NOZ 96/ gemacht. Ferner ist eine
dhnliche Kristallstruktur denkbar, wie sie bei Alkaligraphitverbindungen von Riidorff et al.
/RUD 54/ gefunden wurde. Hierbei fiihrt der Einbau weniger Fremdelemente in Schichtliicken
des Graphitgitters zu einer identischen Lage benachbarter Kohlenstoffschichten untereinander
und damit zu einer Gitteraufweitung. Umgekehrt kénnte das Bornitridgitter durch Kohlenstoff
in den Schichtlicken unterbrochen und dadurch geweitet werden.

Energieeintrag und Phasenbildung
In Kapitel 4.4.3 (Abb. 4.37) wurde die Energieschwelle (G1), ab der eine Ausbildung von

BN-sp’-Bindungen méglich ist, durch eine Exponentialfunktion der Form F,, = k e®°V'™ mit
k = 0,78 beschrieben. Die Auflésung dieser empirisch gewonnenen Gleichung nach k
ermoglicht die Darstellung des BN-sp’-Bindungsanteils fiir verschiedene Ionenenergien in
Abhingigkeit einer einzigen, den Energieeintrag in die Schicht beschreibenden,

dimensionslosen Grofe (Abb. 5.4).

70 LA AL A DA S S AR RGN R S S AL S SRS
| ® 125eV
! o i
60 o 1s0ev @ P °°%
X PP A
c 50- @ 175eV i O g0 J
= | o 200eV ce & keine |
€ 40F a 225e¢v (0 AW Schicht -
&t ‘e A 'y 1
o A 250eV : % A
S30 § o75ev 92 ]
g | Ay v |
5—] 20 v 300eV N A -
4 |
% 10
Z i
o
0
i ST S SN TR SU S SR S

A S A S
0,0 05 078 1,0 1,5 2,0
= E /175eV
k FV ek, /175e
Abb. 5.4: BN-sp*-Bindungsanteil von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit vom Energieeintrag k der
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Wie aus Abbildung 5.4 hervorgeht, ist fiir die Ausbildung von BN-sp*-Bindungsanteilen ein
minimaler Energieeintrag k notwendig. Dieser betrigt flir einen wenigstens 3 %-igen
BN-sp’-Bindungsanteil 0,78 (siehe auch Abb. 4.37, Kap. 4.4.3). Fiir Werte von k zwischen 1,0
und 1,2 werden die hochsten BN-sp’-Bindungsanteile gemessen, wobei die optimale
Ionenenergie 200 eV betrigt. Hohere Energieeintrige (k > 1,2) bedingen einen Abfall des
BN-sp’>-Bindungsanteils. Es wird deutlich, daB8 sich die empirisch gefundene Beziehung
zwischen der Ionenenergie und dem FluBverhiltnis in guter Weise zur Charakterisierung des
Energieeintrages in die Schicht eignet.

Reinke /REI 96/ untersuchte die Phasenbildung von Bornitridschichten verschiedener
Arbeitsgruppen in Abhéngigkeit von der Ionenenergie und einem Ion-zu-Boratom-Verhéltnis
F. Letzteres unterscheidet sich von dem in dieser Arbeit verwendeten FluBverhiltnis F, nur
dadurch, daB hier anstelle aller schichtbildenden Teilchen nur die schichtbildenden Boratome
in die Berechnung eingehen. In der folgenden Abbildung werden die Ergebnisse von Reinke
fur Bornitridschichten mit den Daten der B-C-N-Schichten verglichen. Dabei ist zu beachten,
daB einige Autoren keine detaillierten Angaben iiber den sp’-Bindungsanteil ihrer
Bornitridschichten machen. Somit stehen schwarz ausgefiillte Symbole fir einen minimalen
c-BN Gehalt der Schichten von 3 %. Weil} ausgefiillte Symbole weisen auf eine hexagonale
Phase hin, wobei aber fiir Literaturdaten ein moglicher c-BN Anteil von bis zu 80 % vorliegen
kann,

A h-BN /REI 96/
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o Schicht BN, (diese Arbelt) | 4
g e c-BN + C (diese Arbeit)| ]
g ]
e}
oM
c
o A
= A A A
w 1 - F'y r 3 'J

i A A ]
sp2 A a A a

0 200 400 600 800 1000 1200
lonenenergie Ei ineV
Abb. 5.5: Vergleich auftretender Phasen von BN- und B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit von

der Ionenenergie und dem lon-zu-Boratom-Verhdltnis F (nach Daten von /REI 96/ und
/ULR 96a/) Schwarze Symbole stehen fiir einen minimalen c-BN Anteil von 3 %
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Abbildung 5.5 14Bt erkennen, daB die Phasenfelder fiir die Deposition hexagonaler (sp?) und
kubischer (sp’) Phasen durch Kohlenstoff in den Schichten kaum beeinfluBt wird.
Abweichungen liegen im Bereich der MeBgenauigkeit.

Gefiige

IR-Untersuchungen (Abb. 4.40; Kap. 4.4.3) und HRTEM-Untersuchungen (Abb. 4.15; Kap.
4.2.2) deuten im Falle des Aufiretens hexagonaler Phasen darauf hin, dafB sich die Basalebenen
unter zusitzlichem Ionenbeschuf3 senkrecht zur Substratoberfliche ausrichten. Ist ein
minimales Verhéltnis von Ionenenergie und FluBverhiltnis gegeben, wichst auf der
hexagonalen Lage eine Lage mit BN-sp’-Bindungsbereichen und Kohlenstoffbereichen auf
Eine solche Texturierung mit anschlieBender Ausbildung einer kubischen Phase
(Zweilagenstruktur) ist auch fiir den Fall der Abscheidung reiner Bornitridschichten aus der
Literatur bekannt /REI 96/. Ab einem bestimmten Verhéltnis von Ionenenergie und
FluBverhiitnis geht die Richtungsbevorzugung der B-N-B-Bindungen in der hexagonalen
Zwischenlage in zunehmendem MaBe verloren. Dies deutet auf eine fortschreitende
Zerstorung des hexagonalen Kristallgitters hin. Unter der Annahme, daB beim
B-C-N-Schichtwachstum wie bei der Abscheidung reiner Bornitridschichten ein
Phaseniibergang von der hexagonalen zur kubischen Lage durch eine Gitteranpassung mit
epitaktischem Aufwachsen erfolgt, konnte die zunehmende Storung des Kristallgitters der
hexagonalen Lage ein Grund fiir den geringeren BN-sp’-Bindungsanteil dieser Schichten sein
(max. 65 %). Ferner wirkt ein Ionenbeschul ab einer gewissen Energieschwelle einer
Kristallisation entgegen. Auf der anderen Seite ist fiir die senkrechte Ausrichtung der
Basalebenen der hexagonalen Phase und fir die Erzeugung der kubischen BN-Phase durch
Subplantation ein minimaler Energieeintrag erforderlich. Dies bedeutet, daB fiir jede
Ionenenergie ein optimales FluBverhiltnis existieren mufB, welches fiir beide Lagen (a.
hexagonale Lage mit senkrechter Ausrichtung der Basalebenen zur Substratoberfliche, b.
Lage mit kubischen BN-Kristalliten) unterschiedliche Werte annehmen kann. Hinsichtlich des
BN-sp’-Bindungsanteils ist eine solche Korrelation nachgewiesen worden (Abb. 4.39, Kap.
4.43). Dabei zeigte sich, daB die Abscheidung bei geringen Ionenenergien und
entsprechendem FluBverhaltnis eine BN-sp*-Bildung begiinstigt.

In Kapitel 4.4.5 (Abb. 4.45) wurde gezeigt, dafl die Peaklage der BN-sp’-Reststrahlenbande
vornehmlich auf den chemischen Charakter der Umgebung zuriickzufithren ist. Eine
Korrelation mit den Schichteigenspannungen war nicht erkennbar. Da eine Phasenseparation
vorliegt, ist die Ursache fiir einen Peakshift hauptsichlich in den Phasengrenzen begriindet.
Deren EinfluB wird mit abnehmender KristallitgroBe der BN-sp’-Bereiche immer grofer, muf3
sich also in einer zunehmenden Verschiebung der BN-sp’-Peaklage ausdriicken. Gleichzeitig
ist zu erwarten, daB der BN-sp’-Bindungsanteil sinkt, da das Volumen gestorter Bereiche
einen groBeren Anteill am Gesamtvolumen erhilt. Es dirfen somit keine groBen
Verschiebungen der BN-sp’-Peaklage mit einem groBen BN-sp’-Bindungsanteil einhergehen.
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Im folgenden ist die BN-sp’-Peaklage in Abhingigkeit vom BN-sp>-Bindungsanteil von
B-C-N-Schichten (Kohlenstoffanteil ca. 12 At%) dargestellt (Abb. 5.6). Hierbei wurden alle
auswertbaren Daten herangezogen.
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Abb. 5.6: BN-sp*-Peaklage von B-C-N-Schichten in Abhdngigkeit vom BN-sp’-Bindungsanteil
(Ty= 250°C, p,,,= 0,35 Pa (Ar/N,= 30/70 Vol%)

Wie aus Abbildung 5.6 hervorgeht, sind niedrige Wellenzahlen der BN-sp*-Peaklage an hohe
BN-sp’-Bindungsanteile gebunden. Dagegen findet sich fiir geringere BN-sp*-Bindungsanteile
ein Wellenzahlenbereich von 1098 ¢cm” bis 1143 cm’. Bei Beachtung der obigen Ausfiih-
rungen ist die BN-sp’-Peaklage ein qualitatives MaB fiir die KristallitgroBe, wobei eine starke
Peakverschiebung auf einen groBen Grenzflichenanteil und somit kleine KristallitgroBen
hinweist. Demnach treten groBe KristallitgroBen (geringe Peakverschiebung) bevorzugt bei
 hohen BN-sp’-Bindungsanteilen auf Hier ist der Anteil des Grenzflichenvolumens am
Gesamtvolumen relativ klein. Geringe KristallitgroBen sind nur fiir kleine BN-sp’-Bin-
dungsanteile (groBe Peakverschiebung) zu finden. Entsprechend erhéht ist der Anteil des
Grenzflachenvolumens am Gesamtvolumen.

Aus diesen Ergebnissen 1aBt sich folgende qualitative Modellvorstellung von auftretenden
Phasen und deren Anordnung fiir unterschiedliche Ionenenergien entwickeln.
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Abb. 5.7: Qualitatives Modell des Schichtgefiiges und aufiretender Phasen von B-C-N-Schichten in
Abhdngigkeit von der Substrattemperatur und der lonenenergie

Bei Substrattemperaturen Ty, < 100°C bildet sich ohne zusatzlichen IonenbeschuB3 eine
amorphe B-C-N-Phase (a-BC,N,) aus. Diese wird mit zunehmendem Ionenbeschul3 infolge
einer Subplantation immer dichter. Substrattemperaturen ab 250°C fiihren zur Abscheidung
einer dinnen amorphen Lage und einer anschlieBend aufwachsenden, stark gestorten
hexagonalen B-C-N-Phase (h-BC,N,), deren Basalebenen sich mit zunehmendem Ionen-
beschuB senkrecht zur Substratoberfliche ausrichten. Uberschreiten die Druckeigen-
spannungen eine kritische Grofe, kann ein epitaktisches Aufwachsen kubischer BN-Kristallite
erfolgen. Diese beginnt an energetisch bevorzugten Orten, so dal die hexagonale Phase
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allmdhlich durch kubische BN-Kristallite abgelost wird, die von amorphen Kohlen-
stoffgrenzflichen umgeben sind. Ihre KristallitgroBe kann durch Erhohung des FluBver-
héltnisses bzw. der Ionenenergie gesteigert werden, wobei hier die stimulierte, ioneninduzierte
Diffusion die entscheidende Rolle spielt. Eine weitere Erhohung der Ionenenergie stort in
zunehmendem Mafle die Ausbildung der hexagonalen Zwischenschicht. Hierdurch wird ein
epitaktisches Aufwachsen von c-BN erschwert. Ferner fiihrt die Bildung von Defekten zu
einer erhohten Keimdichte und damit zu kleineren Kristalliten. Noch héhere Ionenenergien
bewirken ein vermehrtes Zerstiuben bereits kondensierter Atome, bis schlieBlich kein
Schichtwachstum mehr stattfindet.

5.4 Schichteigenschaften und Verhalten des Schicht-Substratverbundes

Mit Erhohung der Ionenenergie bzw. des FluBverhiltnisses kann Hiérte und Elastizitat
amorpher, bei Substrattemperaturen kleiner 100°C abgeschiedener B-C-N-Schichten deutlich
gesteigert werden. Gleichzeitig weisen die Schichten zunehmend Druckeigenspannungen auf,
die zu einem vorzeitigen Schichtversagen filhren. Insbesondere auf Hartmetall ist eine
vorzeitige Delamination der Schicht festzustellen (Abb. 4.23; Kap. 4.2.4). Diese Ergebnisse
weisen Parallelen zu magnetron-gesputterten, amorphen Kohlenstoffschichten auf. Hier wird
der Harteanstieg mit einer zunehmenden Subplantation erklirt, die zum einen die
Bindungsverhéltnisse zwischen benachbarten Atomen &ndert, zum anderen fur die Erzeugung
von Druckeigenspannungen verantwortlich ist /ROB 93a/.

‘Ein fiir Kohlenstoffschichten entwickeltes Beschichtungskonzept zur Verbesserung der
Schichthaftung basiert auf einer Anpassung der Schichteigenspannungen durch eine
stufenformige Gradierung des Substratbias wihrend der Schichtabscheidung /STU 97/.
Dadurch entsteht ein Viellagenverbund. Dieses Konzept konnte erfolgreich auf die
Schichtabscheidung von rontgenamorphen B-C-N-Schichten auf Hartmetall iibertragen
werden. Hier konnte gezeigt werden, dal die plastische Hirte durch Ionenbeschufl von 12
GPa auf 26 GPa gesteigert werden konnte, ohne daB ein merklicher Abfall der kritischen Last
beim Ritztest beobachtet wurde. Somit konnen harte, haftfeste Schichten abgeschieden
werden, die technisch nutzbar sind. Durch eine Optimierung der Gradierung des Substratbias
und der Lagendicken sollte eine weitere Hirtesteigerung méglich sein. Ein Vergleich der
Eigenspannungen der Viellagenschichten mit theoretisch errechneten Schichteigenspannungen
auf der Basis der gemessenen Werte fiir Einlagenschichten (Abb. 4.18, Kap. 4.2.3) zeigt
Abbildung 5.8. Dabei wurde angenommen, dal der Anteil der thermischen Eigenspannungen
aufgrund der geringen Substrattemperaturen wihrend der Schichtabscheidung (< 100°C) im
Vergleich zu den intrinsischen Eigenspannungen vernachlissigbar klein ist. Die theoretisch zu
erwartenden Schichteigenspannungen wurden mit Hilfe von Gleichung 5.2 berechnet.
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Abb. 5.8: Vergleich gemessener Schichteigenspannungen neun verschiedener B-C-N-
Schichten mit unterschiedlicher Lagenzahl von 1 bis 9 (siehe Abb. 4.25;
Kap. 4.3.1) mit theoretisch zu erwartenden Schichteigenspannungen
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dies Gesamtdicke des Viellagenverbundes
Abbildung 5.8 weist eine deutliche Diskrepanz zwischen den gemessenen Eigenspannungen
der Viellagenschichten und den theoretisch errechneten Resultaten auf, die ab drei Einzellagen
hohere Werte zeigen. Dies kann durch einen nicht konstanten Verlauf der
Schichteigenspannungen der Einzellagen tiber der Schichtdicke verursacht werden, der fiir
viele Materialien im Bereich geringer Schichtdicken (wenige hundert Nanometer) bekannt ist
/CHO 69/ /MCK 93/. Das bedeutet, daB ein Anstieg der Druckeigenspannungen mit
wachsender Schichtdicke erst allméhlich erfolgt. Bewegt sich nun die Schichtdicke der
Einzellagen im Bereich des Druckanstiegs und wird dieser durch eine Grenzfliche
unterbrochen, muf die mittlere Eigenspannung der Einzellage niedrigere Werte aufweisen als
die einer vergleichsweise dicken Einlagenschicht. Fiir diese Annahme spricht auch, daB die
plastische Hirte der Viellagenschichten weit unter den Werten zuriick bleibt, die fiir
Einlagenschichten gemessen wurden. Wie aus Abbildung 4.18 (Kap. 4.2.3) ersichtlich ist,
steigt diese in etwa proportional zur Druckeigenspannung an,
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Ein weiteres Beschichtungskonzept zur Verbesserung der Schichthaftung kristalliner Phasen
(Ts> 250°C) auf Silizium beruht auf einer Implantation schichtbildender Teilchen in das
Substrat zu Beginn des Beschichtungsvorganges durch einen erhohten Substratbias (siehe
Kap. 4.1.3) und der Abscheidung einer Bor-reichen Zwischenschicht. Hierdurch werden
Hafifestigkeiten erreicht, die die Scherfestigkeit des Siliziums {ibersteigen. Ohne dieses
Konzept abgeschiedene Schichten zeigen eine Delamination an der Grenzfliche zum Substrat,
wobei sich eine hohe Luftfeuchte wihrend der Lagerung negativ auf die Schichthaftung
auswirkt. Cardinale et al. /CAR 94/ untersuchten die Schichthaftung von Bornitridschichten
auf Silizium und fanden eine Abhingigkeit der Schichthaftung von der Lufifeuchte bei der
Lagerung. Sie vermuten, daB eine Grenzflichenreaktion zwischen Bornitrid und Wasser,
welches aus der Atmosphire in die Schicht eindiffundiert, zur Bildung von Borhydroxid mit
mechanisch schlechten Eigenschaften fithrt, worauf die Schicht aufgrund der hohen
Druckeigenspannungen versagt. Eine Verbesserung der Schichthaftung durch das Abscheiden
einer Bor-reichen Zwischenschicht ist auch fur die Abscheidung von kubischem Bornitrid
bekanni /KUL 96/ /HAH 96/ /ULR 96/. Dabei wird vermutet, daBl die Ausbildung von
Siliziumnitrid an der Grenzfliche als eine die Schichthaftung begrenzende Phase durch den
Borlberschuf3 vermieden wird /REI 96/,

Die tribologischen Untersuchungen an amorphen B-C-N-Viellagenschichten auf Hartmetall,
abgeschieden bei Substrattemperaturen kleiner 100°C (Kap. 4.3.2), zeigten fur alle
Gleitpaarungen ein Einlaufverhalten mit einem sich daran anschlieBenden nahezu stationiren
Reibungsverhalten. Dabei wurden Reibungszahlen zwischen 0,3 und 0,47 gemessen, wobei mit
zunehmender Lagenzahl die hoheren Werte auftraten. Eine mogliche Ursache hierfiir ist die
leichte Abnahme der Kohlenstoffkonzentration, die nach den Ergebnissen aus Kapitel 4.2.2
(Abb. 4.12) durch den gesteigerten Ionenbeschul wihrend der Schichtabscheidung
hervorgerufen wird. Die reibungsmindernde Wirkung von Kohlenstoff ist bekannt. Sie wird
auf mehrere Mechanismen zuriickgefiihrt. So kann bei Graphit ein Abgleiten der Basalebenen
stattfinden, wobei hier die Gegenwart von Fremdmolekiilen wie Wasser, Kohlenwasserstoffen
oder Gasen einer Abgleitung durch Abschwichung der Van-der-Waals Kréifte zwischen den
Basalebenen forderlich ist. Auch kénnen diese auf freie Bindungen des Graphits, die infolge
von VerschleiBvorgingen entstehen, passivierend wirken /LAN 79/ /LAN 81/ /WAS 93/. Grill
/GRI 93/ untersuchte die guten Reibeigenschafien von diamantartigen Kohlenstoffschichten
und fiihrte diese auf eine Graphitisierung bzw. eine geringe Oberflichenenergie des
Kohlenstoffs zuriick, woraus eine niedrige Adhésionsneigung resultiert. Derartige
Mechanismen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden, jedoch spricht
die beobachtete Erhohung der Reibungszahl im Falle einer verminderten relativen Luftfeuchte
fir eine Ausbildung eines Schmierfilms durch Adsorbate.

Direkte Vergleiche mit Reibungszahlen anderer Autoren sind aufgrund fehlender Daten bzw.
anderer Versuchsbedingungen schwierig. Um dennoch eine Einordnung der Ergebnisse
vornehmen zu konnen, sind in Tabelle 5.2 Reibungszahlen verschiedener Schichtmaterialien
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gegen Aluminiumoxid einander gegeniiber gestellt. Die Versuchsbedingungen entsprachen
dabei denen, die in dieser Arbeit verwendet wurden.

Materialpaarung | a-BC,N, / a-C/ ALO, | ¢c-BN/ALO,
AJZOS
(diese Arbeit) ISTU 97/ /Kra 97/

Reibungszahl 0,3 -0,47 0,1-0,2 0,4 - 0,65

Tab. 5.2: Vergleich von Reibungszahlen verschiedener Schichtmaterialien gegen Aluminiumoxid

Gegentiber reinen, durch Magnetron-Sputtern hergestellten Kohlenstoffschichten von Stiiber
/STU 97/ weisen die amorphen B-C-N-Schichten deutlich hohere Reibungszahlen auf (Tab.
5.2). Sie liegen jedoch i.a. niedriger als fiir reine Bornitridschichten (c-BN) /KRA 97/,
Demnach bestitigt sich hier das Bild von der Schlisselrolle des Kohlenstoffs als
reibungsmindernde Komponente.
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6. Ausblick

Bisherige experimentelle Arbeiten auf dem Gebiet der Schichtabscheidung von
B-C-N-Materialien mittels HF-Magnetronsputtern in Kombination mit Ionenplattieren zeigen,
daB es moglich ist, amorphe B-C-N-Schichten mit einer hohen Hirte und guten
Reibeigenschaften abzuscheiden. Bei Substrattemperaturen oberhalb von 250°C gelingt die
Synthese einer kristallinen, hexagonale B-C-N-Mischkristallphase. Hierbei wird aufgrund des
groBBen (002)-Netzebenenabstandes vermutet, daB sich diese Phase in idealer Weise als
Festschmierstoff eignet. Zukiinftige Entwicklungen konnten zum Ziel haben, beide
Schichtmaterialien in der Weise zu kombinieren, dal ein Mehrlagenverbund, basierend auf
einer harten, mechanisch stabilen Schicht und einer Schmierstoffschicht, entsteht. Derartige
Schichten wiren potentielle VerschleiBschutzschichten von Werkzeugen fiir eine trockene
oder mit Minimalmengen geschmierte Zerspanung. Weiterhin ist die Abscheidung von
Kompositschichten, bestehend aus kubischem Bornitrid und amorphem Kohlenstoff, méglich.
Hier ist zu kldren, wie sich derartige Schichten unter tribologischer Beanspruchung verhalten
und inwieweit sich dieses Verhalten durch Anordnung und Menge des Kohlenstoffes innerhalb
des Gefiiges beeinflussen 14ft.

Eine Gemeinsamkeit bei der Synthese harter Phasen im System B-C-N (a-BC,N,; c-BN +
a-C) ist die Notwendigkeit eines intensiven Ionenbeschusses wihrend der Schichtabscheidung,
Dieser bedingt wiederum hohe Druckeigenspannungen, die oftmals zu einem vorzeitigen
Schichtversagen fithren. Eine gute Schichthaftung ist jedoch die Voraussetzung fiir einen
technischen Einsatz und eine umfassende Charakterisierung der Schichteigenschaften, die
bisher nur in beschrianktem MaBe erfolgen konnte. Daher gilt es, bestehende Konzepte zur
Verbesserung der Schichthaftung durch Parametergradationen, Viellagen- und Zwischen-
schichten weiterzuentwickeln bzw. neue Methoden zu finden, die Druckeigenspannungen auf
ein Minimum zu reduzieren. Denkbar wire z.B. eine Wiarmebehandlung wihrend oder nach
der Schichtabscheidung. Ein weiterer Weg zur Reduzierung von Druckeigenspannungen und
der Schichtsprodigkeit konnte in der Zugabe einer metallischen Komponente liegen. Dies wire
durch direkte Zulegierung dieser Komponente oder durch Einbau metallischer Hartstoff-
zwischenschichten in einem Viellagenverbund moglich. In diesem Zusammenhang wire es von
Wichtigkeit, Methoden und Materialien zu finden, die ein epitaktisches Aufwachsen der
kubischen Bornitridphase erlauben. So wiirde zum einen eine gute Haftung erzielt, zum
anderen konnte dadurch die ansonsten beobachtete weiche hexagonale Zwischenschicht
vermieden werden. Um solche Entwicklungen gezielt angehen zu konnen, ist ein Verstindnis
wesentlicher Mechanismen bei der Schichtabscheidung und der Phasenbildung von grofer
Wichtigkeit. Hier sollten sowohl theoretische als auch weitere experimentelle Arbeiten im
System B-C-N erfolgen, die insbesondere eine thermodynamische und kinetische Betrachtung
von Keimbildung und Keimwachstum zum Ziel haben. Ein weiterer wichtiger Punkt fur
zukiinftige Entwicklungen auf dem Gebiet der Schichtabscheidung von B-C-N-Materialien
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muf} ferner die Weiterentwicklung und Standardisierung von quantitativen Elementanalysen
sein, Nur so konnen eine Untersuchung von Schichteigenschafien in Abhingigkeit der
Zusammensetzung und eine Optimierung des B:C:N-Verhiltnisses fur den jeweiligen
Anwendungsfall erfolgen.

Vor dem Hintergrund einer Schichtentwicklung fiir den industriellen Einsatz sind folgende
Punkte zu bedenken. Durch den notwendigen, intensiven IonenbeschuBB wahrend der
Schichtabscheidung ist eine Beschichtung von dreidimensionalen Bauteilen schwer realisierbar.
An Ecken und Kanten bilden sich durch den notwendigen Substratbias Spannungs-
tiberhohungen aus, die wiederum die Abscheidebedingungen dndern. Da die ProzeBfenster fiir
die Abscheidung von kubischen Phasen im System B-C-N verglichen mit metallischen
Hartstoffen extrem klein sind, kann es dadurch zu lateralen Inhomogenititen kommen, die im
ungunstigsten Fall aus dem ProzeBfenster hinausfiithren. Ein kleines ProzeBfenster bedingt
weiterhin hohe Anforderungen an ProzeBfiihrung und Anlagenkomponenten. Ferner erfordern
die i.a. nicht oder schlecht leitenden Ausgangs- und Schichtmaterialien eine HF-Spannungs-
versorgung fiir den Betrieb der Sputterkathoden und fiir die Ausbildung des Substratbias. Hier
ist die Realisierung von Beschichtungsanlagen in industriell interessanten Dimensionen
technisch sehr anspruchsvoll und mit hohen Kosten verbunden.
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