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Referat

Mit den ionengestiitzten Schichtabscheideverfahren HF-Magnetronzerstdubung mit
h-BN-Target und Bortarget und mit der DC-Magnetrornzerstaubungmit Bortarget wurden in
Argon/Stickstoffatmosphére  Bornitrid-Schichten  abgeschieden. Die DC-Magnetron-
zarstaubung mit einem Bortarget stellt dabel eine relevante Eigenentwicklung dar. Es wird
gezagt, da? de verwendeten Magnetronzerstdubungverfahren urter definierten
Bedingungn de Abscheidung von c-BN-Schichten mit guter Homogenitét beziglich
Schichtdicke und Phasenreinheit auf der standardméfdig beschichteten Substratfladhe
erlauben.

Der fur die ¢cBN-Nukleaion ndwendige lonenbeschuf3 kann mit Hilfe plasmadiagnostischer
Methoden quentifiziert werden. Es wurden fur die drei Zerstdubungverfahren
unterschiedliche Parameter lonenenergie undlonenstrom fir eine ¢BN-Nukledion gefunden.
Ein relativ niedriger lonenstrom kann duch eine hohe lonenenergie kompensiert werden und
umgekehrt. Die Mikrostruktur und Wadhstumsmechanismen werden in Abhéngigkeit von den
Beschichtungsbedingungen beschrieben und auf einen Wert des physikalisch relevanten
Parameters Totalimpulseintrag pro Boratom zurtickgefthrt.

Ein Schwerpunkt ist die getrennte Untersuchung vonKeimbildung undWadstum. Nad der
c-BN-Nukledion kénren lonenenergie und lonenmasse deutlich reduziert werden bei
Aufrechterhaltung des c-BN-Wadhstums. Die mogliche Reduzierung des lonenbeschusses
wahrend des Wadhstums wird hinsichtlich des Totalimpulseintrages in de Schicht
quantifiziert und die Auswirkungen auf das Schichtwachstum beschrieben.

Die haftfesten, homogenen und plasenreinen h-BN- und c-BN-Schichten wurden einer
umfasenden Charakteriserung urierzogen. EsS werden opische und medanische
Eigenschaften vorgestellt.

Schlagworter

kubisches Bornitrid, hexagorales Bornitrid, HF-Magnetronzerstdubung DC-Magnetron-
zastaubung dunre Schichten, medanische Eigenschaften, optische Eigenschaften,
Mikrostruktur, Schichtwachstum
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Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

1.1 Superharte Materialien

Seit einigen Jahren hat sich der Begriff ,superharte Materialien* fur Werkstoffe, die ene
Hérte von mindestens 40 GPa aufweisen [1], etabliert. Diese Materialien besitzen zum Tell
auch andere dem Diamant &hnliche extreme medanische, thermische, eektrische und
optische Eigenschaften [1,2]. Auf Grund deser Eigenschaften, die sie fir viele
Anwendungen als interessant erscheinen lassen, sind dese Materialien Gegenstand intensiver
internationaler Forschungstétigkeit [1, 2]. Die Arbeiten korzentrieren sich dabei sowohl auf
die Verbessrung s Verstandnises von Wadstumsmedanismen, as auch auf die
Charakterisierung von Materialeigensfiba.

Einige dieser Materialien, die durch sp>-hybridisierte Bindungsgrukturen gekennzeichnet
sind, kdnren aus den Elementen Bor, Kohlenstoff und Stickstoff hergestellt werden. Wichtige
Struktur- und Materialdaten sind fur tetraedrisch gebundenen amorphen Kohlenstoff (ta-C),
fur Diamant und fur kubisches Bornitrid (c-BN) in Tab. 1.1 zusamfafig

Tab. 1.1: Eigenschaften der diamantéhnlichen Materialien ta-C, Diamant, 2-BN [

ta-C Diamant c-BN
Struktur amorph Zinkblende Zinkblende
Gitterkonstante [nm] - 0,3567 0,36157
Bindungsabstand [nm] 0,152 0,1545 0,157
Atomdichte [nni] C 150 176,27 170
Massendichte [g/crh C3 3,51 3,487
Vickersharte [GPa] > 40 € 100 £70
spezifische Warmeleitfahigkeit [W/cm/K] 1-7 20 13
linearer Warmeausdehnungskodfiat [K’] 5.10° 0,8-10° 4,.8-10°
Bandabstand [eV] L3 5,45 > 6
spezifischer Widerstan@fm] 10" > 10" >10"
Brechungsindex n 2-3 2,4 2,117

Im folgenden sollen de kristallinen Verbindungen aus einerseits Kohlenstoff, der Diamart,
und andererseits Bor und Stickstoff, das kubische Bornitrid, betrachtet werden. Beide
besitzen eine Zinkblendestruktur (Abb. 1.1). Jedes Atom ist durch vier 6-Bindungen mit den
nadsten Nadbarn verbuncen. Die kurzen Bindungsabstande in alle Richtungen bedingen de
extreme Festigkeit dieser Materidien. Alle Vaenzdektronen sind lokalisiert, damit sind
Diamant und c-BN elektrisch isolierend. Neben der Zinkblendestruktur existieren nach
Wurzitphasen mit unterschiedli chen Gitterkonstanten. Diese sind ebenfalls $°-gebuncen und
besitzen auch &hnliche Eigenschaften wie die der Zinkesémdkturen.

Die Eigenschaften des kubischen Bornitrids lassen deses Material als hochinteressanten
Kandidaten fur viele Anwendungen erscheinen. Am naheliegendsten ist der Einsatz von c-BN
als Verschleil3schutzschicht fur Werkzeuge. c-BN reagiert im Gegensatz zu Diamant auch bei
hohen Temperaturen nicht mit Eisen und ist daher zur Beabeitung von eisenhaltigen
Werkstoffen gedgnet. Ein weiterer Vortell gegentber Diamant ist diesbeziglich de
Oxydationsbestandigkeit von c¢-BN bei hohen Temperaturen > 1000C. Weitere
Anwendungn sind as Wéarmealetungsschicht fir elektronische Bauelemente, as
Hochtemperaturhalbleiter oder als Schutzschicht flisolp¢ Bauteile denkbar.
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Abb. 1.1 Kristallstruktur von
¢-BN (links) und Diamant (rechts)

Neben den sp’-gebuncenen kristalinen Phasen gbt es auch sp’gebuncene kristalline
Modifikationen aus Kohlenstoff, Grapht, und aus Bor und Stickstoff, das hexagonde
Bornitrid (h-BN), die nicht zu den ,,superharten Materialien* gehdren. Allerdings besitzt das
h-BN fir die vorliegende Arbeit erhebliche Bedeutung so dal3 es an deser Stelle awahnt
werden soll. Die Strukturen vonGraphit und BN weisen Analogien auf (Abb. 1.2). Ebenso
wie das Graphit besitzt das h-BN eine hexagorale Kristall struktur mit leicht verschiebbaren
Schichtebenen. Die Atome sind mit den nAchsten Nachbarn duch o-Bindungn trigorel
gebuncen. In den Ebenen des h-BN ist dabel ein Boratom mit drei Stickstoff atomen
verbunden undanalog jedes Stickstoff atom mit drei Boratomen. Zwischen den Schichtebenen
des h-BN und Graphits existieren nu schwade van-der-Wads-Bindungn. Hexagoreles
Bornitrid undGraphit weisen eine unterschiedliche Stapelfolge auf. Wahrend beim h-BN die
Sechserringe in Richtung c-Achse direkt Ubereinander positioniert sind, befindet sich beim
Graphit jeweils ein Kohlenstoffatom tiber dem Zentrum eines Sechserringes.

— —d
] STl %zﬁ& %,
Q { Q| Abb. 1.2 Krigtalstruktur von
¢ 3 . d hexagorelem Bornitrid (links) und
Graphit (rechts)

Es gibt auch amorphen Kohlenstoff mit unterschiedlichem Gehalt an sp>-Bindungen. Dieses
Material wurde lange Zeit als diamantdhnlicher Kohlenstoff (diamondike cabon - DLC)
bezechnet. Es hat sich daftir mittlerwelle die Bezechnungta-C fir ,tetrahedral amorphous
cabort bzw. aC:H fir wassrstoffhaltige Schichten duchgesetzt. Die Bezeachnung
amorphes Bornitrid (aBN) wird fir amorphe Schichtbereiche verwendet (zum Beispid in
[3]), die bisher lediglich am Interface avischen Substrat und Schicht gefunden wurden. Die
lonizitdt der B-N-Bindungen bevorzugt alerdings eine Kristalli sation vonstochiometrischem
BN-Materia [4]. Die amorphen Bereiche am Interface konnen mit dem Einflul3 von
Fremdatomen aus dem Interfacebereich oder unzureichender Stoéchiometrie eriEmt we
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1.2 Herstellung von c-BN-Schichten

In desem Kapitel soll die Synthetiserung von kulbschem Bornitrid als diinre Schicht
vorgestellt und dskutiert werden. Nachdem mit dem Hochdruck-Hochtemperatur- (HP-HT-)
Verfahren c-BN bei Dricken von 5 GPa und Temperaturen von ca 1000C hergestellt
worden ist [5], unternahm man Anstrengungen, dieses Material auch as dinre Schicht
abzuscheiden. Fur die damals hergestellten Schichten pragte man den Begriff i-BN [6]. Das
L, steht dabel fir lonenunterstiitzung Die Harte dieser Schichten wurde mit 30 GPa
angegeben und Anteile von kubschem Bornitrid wurden nicht nachgewiesen. Seit Anfang
der 90er Jahre hat es, auch parale zur vorliegenden Arbeit, erhebliche Fortschritte bei der
Herstellung vonBornitridschichten gegeben. Diese sollen nunzusammengefaldt und dhbel der
derzatige Stand beschrieben werden, wobei einige wichtige Ergebnisse, die im Rahmen
dieser Arbeit erzielt worden sind, an dieser Stelle noch nicht bertcksichtagmwe

Zur Synthetiserung von c-BN-Schichten eignen sich verschiedenste CVD- (Chemicd
Vapou Deposition) und PVD-Verfahren (Physicd Vapou Depostion). Bei den CVD-
Verfahren werden mit Hilfe @ner Substratbiasgpannung lonen aus der Plasmarandschicht
auf das Substrat beschleunigt. lonenenergien his zu einigen 100eV sind dabei Ublich. Die
Ladunggstragerdichten sind in der GroRenordnung von 18 cm™ und geabeitet wird bei
relativ niedrigen Driicken bis 2 Pa. Unterschiede egeben sich in der Art der verwendeten
Quellsubstanzen und ar Erzeugung @s Plasmas. Bel den fur die ¢BN-Abscheidung
genutzten PVD-Verfahren liegen de fir die Schichtbildung kenétigten Ausgangsmaterialien
zum Tell in fester Form vor. Diese Ausgangsmaterialien werden dann in atomarer oder
ionischer Form auf unterschiedliche Art und Weise in Richtung Substrat bewegt. Zusétzlich
wird bel al diesen Verfahren de wadsende Schicht einem lonenbeschull ausgesetzt,
entweder einem Gemisch aus Edelgass und  Stickstoffionen oder ausschliefdlich
Stickstoffionen. Eine Sonderstellung rimmt die massenselektive lonenstrahldepaosition
(MSIBD) ein, bel der fur die ¢BN-Herstellung aus<chliefdlich mit Bor- und Stickstoffionen
gearbeitet wirdT].

Alle Verfahren, mit denen zweifelsfrei c-BN abgeschieden worden ist, weisen wichtige
Parallelen auf und ledingen einige Gemeinsamkeiten der Schichtstruktur und

Schichteigaeschaften, die im folgenden vorgestellt und exemplarisch referenziert werden.

- Die Elemente Bor und Stickstoff konren in verschiedener Form atomar oder ionisiert

von den unterschitichsten Ausgangssubstanzen oder -materialien angeboten werden.

- Wahrend des Wadhstums muf3 de Schicht einem lonenstrom ausgesetzt werden, der
durch de schichtbildenden Komporenten selbst oder durch Edelgas erfolgen kann.
Niedrige lonenenergien bedingen hétere lonenstréme. Niedrigere Strome konnen durch
hohere lonenenergien kompensiert werden (Abb. 1.3).

- ¢-BN wird nur nachgewiesen, wenn die Schichteretéitg stochiometrisch sindJ.

- Vor dem Einsetzen des c-BN-Wadstums wird typischerweise @ne mehr (50 nm) oder
weniger (ca. 5 nm) dicke nichtkubische BN-Schicht beobacBitet [

- Es snd Substrattemperaturen von Ts > 150 °C fur die ¢BN-Nukledgion ndwendig
[9, 10].

- Die durch de ionengestiitzten Verfahren abgeschiedenen c-BN-Schichten stehen urter
hohen Druckspanungen > 4 GPdl]].

- BN-Schichten, die mit CVD-Verfahren hergestellt werden, weisen nicht so hoke ¢BN-
Anteile wie PVD-BN-Schichten aufLp].
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Zusammenfaseend kann gesagt werden, dald es trotz dler Unterschiedlichkeit der
Abscheideverfahren sehr viedle Parallelen beziglich der notwendigen physikalischen
Bedingungen fur das c-BN-Wachstum gibt.
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Abb. 1.3 Datensammiung [13], die den Zusammenhang zwischen lonenenergie und lonenflul po
abgeschiedenem Boratom verdeutlicht. Es snd 4 PVD- und 3CVD-Verfahren beriicksichtigt. Dargestellt sind
die Parameter, bei denen h-BN (offene Symbole) und c-BN wadhst (volle Symbole) und cer Ubergangsbereich
(halboffene Symbale). Niedrige lonenenergien und FluRBwerhdltnise (lonen pro abgeschiedenes Boratom)
fuhren zum h-BN-Wacdhstum. Eine Erhéhung deser Parameter kann zum c-BN-Wadhstum fuhren. Eine weitere
Erhéhung hat das Uberwiegen von Riicksputtereffekten (kein Schichtwachstum) zur Folge.

1.3 Modellierung des c-BN-Wachstums

Die in Kapitel 1.2 genannten Bedingungen beziglich des loneneinflusses fur das Wadhstum
der kubischen Phase werden duch Modell e beschrieben, die im folgenden vorgestellt werden
sollen. Dabel wird de derzatige Sicht beschrieben. Einige im Rahmen dieser Arbeit erzielte
Ergebnisse, die die Modellierung des Wadhstumsprozesses betreffen, werden dabel noch
nicht beriicksichtigt.

1.3.1 Subplantationsmodell

Das genannte Subpantationsmodell wurde von Lifshitz und Mitarbeitern 1990 erstmals
vorgestellt [14]. , Subpantation” bezeht sich auf Teilchenimplantation urter (,sub‘) die
Oberflache @nes Substrates oder einer Schicht. Robertson entwickelte daraus zunddist ein
Modell zur quantitativen Beschreibung dr Erhohung @s $°-Anteils fir Schichten aus
Kohlenstoff [15] und spéter auch fur Bornitridschichten [4, 16]. Die Idee dieses Modells
besteht darin, dal3 de durch drekte oder indirekte Subpantation (Abb. 1.4) unter die
Oberflache @ngedrungenen und wahrend eines ,,thermal spike* nicht relaxierten Teil chen
eine lokale Dichteeeh6hungAp/p bewirken [16]. Unter einem ,,thermal spike" ist dabei die
zitlich und dtlich in sehr kleinem MaRstab (t 110" s, r 0110 Atomradien mit E = 300eV)
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durch den Energiedantrag der lonen verursadite lokale Erhitzung auf einige 1000°C zu
verstehen [17]. Der Anteill B der wéahrend eines ,,thermal spike* (mit Energiedantrag E) auf
eine Energie > Eaktivierten Atome ist durch folgende Beziehung gegeb@n [

B=0.016 p (E/R*"® (1.1)

Dabel ist Ey die Aktivierungsenergie der Relaxation und pein materialabhéngiger Parameter
der GroRenordnung 1 Die Defekterzeugung wird bestimmt durch das Eindringen von
Tellchen auf n Zwischengitterpldtze (mit der Eindringwahrscheinlichkeit f) und deren
Relaxation (mit der Relaxationswahrscheinlichkeit ) wahrend eines ,thermal spike*, mit
® = F/a, dem FluRverhaltnis aus lonen (mit der Energie E) unci@gen Teilchen.

f (1.2)

n=of -Ppn=
i+B
(o))

Die Eindringwahrscheinlichkeit f wurde dabel anhand experimenteller Ergebnisse von
Robertson bestimmtlg].

Q Abb. 1.4: Direkte und indirekte
Q (oder knock-on) Subplantation.
. indirekt,
direkt O _Knock-on® ()| Be der direkten Subdantation wird
Q das <hichtbildende Teichen drekt
Q auf  einen  Zwischengitterplatz
gebracht, bel der indirekten
Q @ Subpantation wird das
@ Q schichtbildende, an der Oberflache
kondensierte Teilchen, duch lonen

in die Schicht gschossen

OOOIO0
OO0 @O
&

Esist jedoch nach zu berlicksichtigen, dal? es bei der c-BN-Bildunginfolge des lonenflusses
mit der Energie E zum Rucksputtern vonMaterial kommen kann. Damit ist die Verdichtung
des Materials, die proportional der Schichtspanrwis, letztendlich gegeben mit:

JDAp— f
o 1 1.3
p 6_.': —¢S(E)+kE5/3 ( )

mit k = 0.016(E,™°® und S(E), der Sputterausbeute. Ulrich [19] stellte den Zusammenhang
von c-BN-Gehalt und Massendichte in Abhéngigkeit von der lonenenergie dar und konrte
seine exprimentellen Ergebnisse gut mit Gleichung (1.8dhreiben.
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1.3.2 Stressmodell

McKenzie und Mitarbeiter entwickelten zunachst fur taC ein Modell [20], welches die
Bildung vonsp*-Bindungen oberhalb eines durch de biaxiale Spannung o verursachten
hydrostatischen Druckes oy, (0, = 2/3 0) beschreibt. Die Spannungwerte liegen damit im
Falle der diamantéhnlichen dinren Schichten taC und c-BN bei Werten von einigen GPa.
Auf Grund deser hohen Druckspannungen sollte h-BN in die dann thermodynamisch stabile
Phase ¢BN uUberfiihrt werden [21]. Eine quantitative Beschreibung lieferte Windischmann
[22]. Er geht von WKenen Substrattemperaturen Tg (TJT,, < 0,25 mit T, der
Schmelztemperatur) aus und \ernachlassgt somit Relaxationsvorgange. Fur die Rate R der
unter die Oberflache implantierten Atome agab sich eine Propartionalitdt zum lonenflul3 F
und der lonenenergie E mit:

ROFVE (1.4)

Davis [23] erweiterte diese Vorstellung, indem er Relaxationsvorgange mit einbezog und
dabel den Zusammenhang entsprechend Gleichung (I.1) bertcksichtigte. Die Differenz aus
der defekterzeugenden und b defektrelaxierenden Rate ist die Anzahl der innerhalb des neu

abgeschieegnen Materials erzeugte Defektdich%:

n El/2
o0y 0T (1.5)

1
=4 kE5/3
(0]

av A
mit k = 0,016(E,>°. Die Volumenanderung (strain) W bow. Dichtee(h('jhung?p kann

nadherungsweise ds propartional zur Defektkonzentration % angenommen werden [24]. Mit

dem Zusammenhang fur strain und stress [24] ergibt sich de Propationditéa in den
Gleichungen (1.3) und (1.5) zur Schichtspannungo. Der Ausdruck (1.5) gibt experimentell
ermittelte Werte gut wieder, sowohl unter Verwendunga@ahE"? als auch vomw [ E [12).

1.3.3 Quantifizierung mit der physikalischen Grof3e ,Impuls®

Erste quantitative Aussgen beziglich der c-BN-Bildung wurden von Kester und Messer
[25] vorgestellt. Es wird, auch in Zusammenhang mit anderen Materiadien und
Abhéngigkeiten physikalischer Eigenschaften, die Frage diskutiert, ob der Energiedntrag pro
Atom (E/Q) oder der Impulseintrag pro Atom (p/a) der entscheidende Parameter fur die ¢BN-
Synthese sei. Die wadsende Schicht wurde dabei mit Stickstoff- und Edelgasionen
verschiedener Mass der Energie 100...800eV beschossen. Die Schichten wurden beziglich
ihres c-BN-Gehaltes und s Impulseintrages psgc, der bel einem einzdnen zentralen Stol3
zwischen einem ankommenden lon und einem Oberflachenatom (single binary collision)
Ubertragen wird, ausgertet:
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Psc _¢ R (1.6)
a Za\/ZmiEivi

mit F/a, dem Flul3 vonlonen pro Atom, m;, der lonenmasse, E;, der lonenenergie und einem
Faktor v;, der die Effektivitat des Ubertrages der kinetischen Energie avischen zwei Korpern
unterschiedlicher Masse fir verschiedene lonensorten i beschreibt. Korrekterweise mif¥e in
Formel (1.6) statt m; die Masse des gestol3enen Atoms m, stehen. Die Auswertung ergab, dal3
die Bildung ar kubischen Phase weniger mit einem bestimmten Energiedntrag pro Atom, als
vielmehr mit einem Impulstbertrag pro Atom skaliert.

Mirkarimi [26] versuchte ebenfalls, die ¢BN-Bildung auf einen physikalischen Parameter
zurlckzufihren und zu quentifizieren. Die wadchsende Schicht wurde auch hier mit @nem
Gemisch aus Stickstoff- und Edelgasionen der Mase m; und unerschiedlicher Energie E;
(500 - 1200eV) beschossen. Die Auswertung wurde sowohl mit der von Kester et al. [25]
verwendeten Formel (1.6), ihrer korrekten Version urter Verwendung @& Masse m,, als auch
unter Verwendung @s , totalen* Impulstibertrages ohre den Faktor y ausgewertet. Der totale
Impulseintrag g; pro Atom a ist denhiert als:

Py _<F (1.7)
. iZa,/ZmiEi

Die experimentell ermittelten Daten lief3en sich sehr gut mit Gleichung(1.7) beschreiben. Der
Ltotale Impulseintrag” skaliert mit dem c-BN-Gehalt, undes wurde eén Schwellwert von etwa
200 (eV -amu)“? pro Atom bzw. 400 (eV -amu)"? pro Boratom wahrend des Schichtwachstums
fur die Herausbildung der kubischen Phase im untersuchten Bereicklgefu

1.3.4 Sputtermodell

Das Sputtermodell wurde von Reinke und Mitarbeitern [13, 27] vorgeschlagen. Die
Grundaussage des Modells ist, Sputterprozesse fir das Wadstum von c-BN-Schichten
verantwortlich zu maden. Bel alen ionengestiitzten Beschichtungsprozesen treten
Sputterprozese ds Begleiterscheinungauf. Gentigend hole lonenenergien undlonenstrome
kénren den effektiven Beschichtungsprozeld vdlstandig verhindern, dal3 heifd, es wadst
keine Schicht. Diese Prozess sind abhéngig von der Art der lonen und vam Schichtmaterial.
Die Unterschiede in der Sputterausbeute (Sputer Yield Y) fur h-BN und ¢-BN sind de
Grundage fur das Sputtermodell. Ankommende Tell chen lagern sich, so die Autoren, sowohl
an sp> as auch an sp*-gebundenem Material an. Unterschiede in der StoRausbeute fiihren
dann zum selektiven Sputtern des h-BN, so dal3 das Wadhstum des c-BN dominiert. In der
Tat wurde experimentell ermittelt, dal3 de Sputterausbeute des h-BN etwa um den Faktor 1,5
hoher sei als die des c-BN [12]. Allerdings ist der Unterschied in der Stoljausbeute avischen
h-BN und c-BN weitaus geringer als der fur das Modell notwendige Wet von 24 [12].
Eigene Untersuchungen, auf die im Verlaufe dieser Arbeit nicht noch einmal eingegangen
wird, ergaben, dal3 urter identischen Bedingungen duch Atzen mit einem Argongdasma fiir
eine h-BN-Schicht eine um 1/3 gélRere Atzrate ds fur die ¢BN-Schicht zu verzeichnen war.
Dies hat unter Beaditung der Massendichteunterschiede gleiche Sputterausbeuten zur Folge.
Darliber hinaus ist eine @nige Mondagen dicke sp*gebundene Oberflache nachgewiesen
worden [28, 29]. Das Modell setzt jedoch die Existenz von sp’- und sp’-gebundenem Material
an der Oberflache voraus und liefert auch keine Beschreibung dr c-BN-Nukledion.
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1.3.5 Vergleich der Modelle

Einige wichtige Argumente, die gegen das Sputtermodell sprechen, wurden in Kapitel 1.3.4
bereits genannt, ein weiterer wesentlicher Aspekt wird in Kapitel 5 vargestellt. Das
Subgantationsmodell und s Stressmodell widersprechen sich nicht grundsétzlich. Es
werden lediglich verschiedene Ursacdhen fir die Entstehung ar hochdichten Phase genannt.
Wahrend das Subpantationsmodell die Druckspannungen als Folge des lonenbeschusses
darstellt, wird dieser im Stressmodell Blissachefur eine Phasenumwandlungngnnt.
Zusammenfassend soll gesagt sein, dal3 das c-BN-Wadstum ausschliefdlich durch massven
lonenbeschul3 gwahrleistet werden kann und dieser durch drekte und indirekte
Subgantation eine Verdichtung ds Materials bewirkt. Die aiftretenden holen
Druckspannungen in c-BN-Schichten scheinen also eine Folge des lonenbeschusses zu sein.
Der Formaismus des Stress und des Subpantationsmodells ist @hnlich. Die aiftretende
Druckspannung sollte durch hoke lonenenergien E und nedrige FluRBwerhédltnise @ = F/a
verringert werden konren. HoOhere lonenenergie bewirken eine Verschiebung abs
Gleichgewichtes aus Defektgenerierung und Defektrelaxation hn zu einer geringeren
Defektanzahl pro wachsendem Schichtvolumen (Gleichungen 1.3, 1.5).
BN-Beschichtungsergebniss beziglich der Ausbildung dr kubischen Phase lassen sich im
untersuchten lonenmas®- undlonenenergiebereich gu mit dem Totalimpulseintrag pro Atom
pr/a in de wacdhsende Schicht beschreiben [26]. Mirkarimi [26] ermittelte im untersuchten
Energiebereich einen Schwellwert fir die ¢BN-Bildung vonetwa 200 (eV-amu)’% Der
Totalimpulseintrag scheint auch physikalisch relevanter zu sein als der Impulsiibertrag durch
einen einzdnen Zweiererstol3 da jener den tatsddilichen Verhdtnisen, dem gesamten
Impuls- und Energietibertrag eines lons in die Schicht durch Stol3kaskaden, eher entspricht.

1.4 Zielstellung

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit waren gerade este Vorstellungen zur Modellierung des
c-BN-Wadstums verdffentlicht  [21,25 worden, und es kristalliserten sich
Gemeinsamkeiten fur die ¢BN-Abscheidung mit verschiedenen CVD- und PVD-Methoden
heraus, wobei allerdings zum Teil auch widerspriichliche Ergebnisse puliziert wurden. Es
gab innerhalb der letzten Jahre bei der Forschungam Bornitrid erhebliche Fortschritte. Im
Rahmen deser Arbeit sollte der internationale Wissensdand erreicht und de reproduwzierbare
Herstellung von c-BN-Schichten ermoglicht werden. Es <llte versucht werden, zur
Diskusgon lkeizutragen und reue Aspekte anzubringen. Das bedeutete, stets die jewells
nachsten Arbeiten an den his dahin erreichten Ergebnisen und aém aktuellen Stand zu
orientieren. Die konkreten behandelten offenen Fragestellungen lassen sich in folgende
Schwerpunkte eindnen:

1. Verfahrensentwicklung und Begriindung eines Skalierungsparameters

Es gllte geprift werden, ob de ¢BN-Bildungmit Hilfe e@nes slchen Skali erungsparameters
guantifiziert werden kann. Am Anfang der Arbeiten sollte, ausgehend von valiegenden
Berichten  dOber die Zerstdubung enes h-BN-Targets, die  vorhandene
Vakuumbeschichtungsanlage derart auf- und  ungebaut werden, dal de
Beschichtungsparameter den Bedingungen fir die ¢BN-Synthese geniigen. Ausgehend von
den dabei gewonrenen Erkenntniseen sollte versucht werden, diese a1 verallgemeinern und
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auf andere Sputterprozese au Ubertragen. Dabel war im Anschluld an das HF-Zerstauben
eines h-BN-Targets das redtive Zerstéduben eines Bortargets zuerst im HFModus zu
redisieren. Ein weiterer Schritt sollte die Untersuchung ks reektiven Sputterns mit einem
heilen (und damit hinreichend leitfahigen) Bortarget im DC-Moduws in. Die Ideen zur
Arbeit mit Bortargets wurden im Verlaufe der Arbeit entwickelt. Die angewandten drel
Zerstaubungverfahren sollten dann urter Einbezehung pasmadiagnastischer Methoden und
der ermittelten Schichteigenschaften verglichen werden, insbesondere hinsichtlich des
Einflusses des loneneintrages auf Wadstumsrate und c-BN-Gehalt. Die Ergebnisse sollten
im Zusammenhang mit TeilchenfluRblanzen dskutiert werden und @s Finden eines
verallgemeinerten physikalischen Skalierungsparameters fur die c-BN-Bildung ermdglichen.

2. Schichtstruktur, Wachstumsmechanismen

In einem weiteren Schwerpunkt sollte die Struktur der Schichten urtersucht werden. Das
c-BN-Wadstum auf einer h-BN-Nukleaionsschicht wurde bereits diskutiert [3]. Es war die
Frage au klaren, ob dese Lagenstruktur eine dlgemeine Erscheinung einer c-BN-haltigen
Schicht sei und ob die Dicke dieser Nukledaionsschicht mdglicherweise durch de
Beschichtungsparameter beeanfluBkar ist. Der EinfluR deser Zwischenschicht auf
Enthaftungsmedhanismen und de Auswirkungen vonVariationen des Gasgemisches und der
Substrattemperatur auf das Schichtwachstum sollten untersucht werden.

3. Getrennte Beschreibung von Nukleation und Wachstum

Im Verlaufe der Arbeit wurde die Idee entwickelt, die ¢BN-Nukledgion und @s c-BN-
Wadstum getrennt zu betrachten. Alle bisher ver6ff entlichten Werte beziglich nawendiger
lonenenergien und FluRwerhdltnisse (Abb. 1.3) wurden bei Beschichtungen mit konstanten
Parametern erarbeitet. Mit der Kenntnis der fur die Herstellung relativ phasenreiner c-BN-
Schichten nawendigen Parameter sollte die Frage beantwortet werden, ob es mdglich sei,
eine Trennung vonNukleaion undWadstum von c-BN zu redisieren undeventuell fur das
letztere @ne neue niedrigere Grenze des notwendigen loneneintrages zu finden und @mit die
bis dahin diskutierten relevanten Modelle zu erweitern.

4. Schichteigenschaften

Viele der wichtigen Materialeigenschaften wurden his dahin lediglich an HP-HT-Kristalen
und ncht anhand vonSchichten urtersucht, so dal3 auch beziglich der Charakterisierung der
Schichten und ar Bestimmung vonSchichteigenschaften ein erheblicher Informationsbedarf
bestand. Falls es moglich sai, relativ phasenreine BN-Schichten mit Dicken > 100 m
herzustellen, sollte begonren werden, diese hinsichtlich ihrer optischen und mechanischen
Eigenschaften zu charakterisieren.
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2 Schichtherstellung

In desem Kapitel soll die Abscheidung von BN-Schichten mit der Methode der
Magnetronzerstaubung  lehandelt  werden.  Sputterverfahren,  insbesondere  die
Magnetronzerstdubung sind  geeagnet, c-BN im Vergleich zu oden anderen
Abscheideverfahren relativ grof¥ladig, homogen und mit beaditlicher Rate @zuscheiden.
Die aif dem Substrat wachsende Schicht wird durch Gleichspannung o@r eine hochfrequente
Wedsel spannung einem lonenbeschuld ausgesetzt. Meist mul3 de Ladungstragerdichte im
Plasma durch ein zusétzliches Magnetfeld [30, 31] noch erhdht werden, um die fir das c-BN-
Wadstum erforderlichen lonenstrome au gewéhrleisten. Ausgangspunk ist eine kurze
Beschreibung as Verfahrens, wobei sowohl die Hochfrequenz (HF)- as auch de
Gleichstrom (DC)-Zerstdubung [lericksichtigt werden. Nach einer Einordnung dleser
Methoden hinsichtlich der Herstellung von c-BN-Schichten aus heutiger Sicht sollen de
experimentellen Vorausstzungen und die Vorgehehensweise fur die Beschichtungen
beschrieben werden.

2.1 Magnetronzerstaubung

Das Prinzip der Magnetrornzerstaubung soll im folgenden anhand von Abb. 2.1 kuz
dargestellt werden. Dieses Verfahren beruht auf einer Niederdruck-Gasentladung Durch
Anlegen einer genligend hoten negativen Vorspannung an das Target, das aus dem zu
zastaubenden Material besteht, wird ein Plasma gezindet. Ein Elektronenringstrom wird
durch das Magnetfeld B kreisformig tiker die Oberflache mit v, der Driftgeschwindigkeit,

gefihrt und ionisiert dabel das Arbeitsgas. Die Elektronen fihren dabei innerhalb der
kreisformigen Bewegung Uler die Targetoberfladhe, bedingt durch das elektrische und s
magnetische Feld, Gyrationsbewegungen zur Targetoberfladhe aus, von wo sie wieder in das
Plasma aurtckgefiihrt werden. Die dabei generierten undin die Randschicht (siehe Kapitel 3)
tretenden lonen werden im elektrischen Feld E der Randschicht in Richtung Targetoberflache
beschleunigt und kewirken einen Abtrag des Targetmaterials in atomarer oder ionischer Form
und de Emisson vonSekundirelektronen, die dann zum Elektronenringstrom beitragen. Die
Effektivitét dieses Prozesses ist abhdngig von dr Ladung der Masse, dem Auftreffwinkel
und der Energie der lonen sowie von der Art und Struktur des zu zerstaubergkds. Ta

Aufbau der Quelle:

Ev

Elektronenringstrom: Confinement:
—
®B 0Bz B
Ev W > ﬁ“ Abb. 2.1 Prinzip der Magnetron-
Vo Vo zerstaubung3d?]
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2.1.1 HF-Magnetronzerstaubung

Die Hochfrequenzzerstaubung(r.f. sputtering) ist geegnet, auch mit isolierenden Targets zu
arbeiten. Die Zusammenhénge gelten ebenso fir die Anwendungeiner HF-Spannungauf die
Substratelektrodend werden in diesem Zusammenhang mit betrachtet.

Die Zindung eines Plasmas und de Ausbildung eines entsprechend holen
Potentialunterschiedes zwischen dem Plasma und d&r Elektrode wird duch Anlegen einer
hochfrequenten Wedhselspannung aufgepragt. Wahrend der ersten pasitiven Habwelle
erreichen auf Grund der groferen Beweglichkeit (geringeren Mass) erheblich mehr
Elektronen de Elektrodenoberflade, as wahrend der ersten Perioden lonen (siehe Kapitel
3.1.2). Das heildt, die Oberflache der Elektrode wird so lange negativ aufgeladen, bis im
Mittel gleich viele Elektronen wie lonen das Target erreichen (Abb. 2.2) und zatlich
gemittelt der Gesamtstrom gleich Null ist. Die sich an der Oberflache anstellende negative
DC-Spannungkomporente ist die BiasgpannungUg;s. Sie wird im folgenden, falls se sich
auf die Substratelektrode bezieht, als Substratbiasspanrgigieichnet.

Spannung [V]

Zeit [willk. Einheiten
t (Ie) UBias [ ]

Uss

Uur

Abb. 2.2 Spannungverlauf an der Targetoberflache wéhrend einer Periode. Uyr ist die angelegte
hochfrequente Wedselspannungmit Usg der Spitzen-Spitzen-Spannung.Ein Elektronenstrom I, flieft jewells
wahrend der kurzen Zeit ) bei positiv geladener Targetoberflache.

T T 2.1
Iledt:IIidt @D

Es mul® dso kein Strom durch die HF-Elektrode flief3en, was targetseitig de Zerstdubung
isolierender Materialien wie hexagonales Bornitrid erlaubt und dariiber hinaus substratseitig
auch einen korstanten lonenstrom bei einer isolierenden dunren Schicht gewahrleistet.
Dieser Prozel ist damit sowohl fur den Zerstaubungs- als auch fir den Wadstumsproze3
elementar.

Die sich ausbildende Biasgpannung Ugs zwischen betradhteter Targetoberflade Urage Und
Gegenelektrode Ugg, in urserem Fall die Rezpientenwand und de Abschirmung e
Elektroden, ist abhéngig von der eingespeisten HF-Leistung und dehefVerhdhis

[l

AGE D -
%% der beiden Elektroden:
Target
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Target (2.2)

wobei fur n verschiedene Wete angegeben werden: n = 2 ... 4 [33, 34]. Dieser Zusammen-
hang schrankt die Eignung ds HF-Sputterverfahrens fir grof¥lachige Beschichtungen mit
entsprechenden Targéerflachen ein.

Mieno undY oshida [30] gelang 1990als ersten de ¢BN-Herstellung mit diesem Verfahren.
Als Arbeitsgas kamen sowohl reines Argon als auch ein Argon'Stickstoffgemisch zum
Einsatz. Mit einem zusétzlichen Magnetfeldes und einer HF-indwzierten Substratvorspannung
Ugs = -250 V konrte mit Hilfe des Infrarotspektrums (siehe Kapitel 4.1.1) in der
gewachsenen Schicht c-BN nadhgewiesen werden. Tellweise im Gegensatz dazu konrien
Bewilogua und Mitarbeiter [31] in reinem Argon kein ¢c-BN synthetisieren. Dies gelang
jedoch bei einem Anteil von mindestens 3% Stickstoff im Arbeitsgas. Die Abscheidungen
erfolgten ebenfalls mit Magnetfeldurterstitzung Kulikovsky [35] gelang de Abscheidung
und dr Nadweis von Bornitrid der kubischen Modifikation duch HF-
Magnetronzerstaubung eines h-BN-Targets und Anlegen einer hochfrequenten
Wedselspannungan das Substrat in reiner Argon-Atmosphére. Ulrich [36, 37] benutzte fur
die ¢cBN-Abscheidungen ebenfals eine HF-Magnetronanordnung mit einem h-BN-Target.
Bemerkenswert ist, dal3 eine Magnetronsputterquelle mit relativ starkem Magnetfeld (ca
0.1T) eingesetzt wurde. Die damit verbundene hohe Ladungstrégerdichte im Plasma
gewahrleistet niedrige Arbeitsdriicke von 10° mbar und ausreichend hote lonenstréme in
Richtung Substrat auch ohre aisétzliches Magnetfeld. Der loneneintrag in de Schicht wird in
diesem Zusammenhang auch as lonenplattieren bezeachnet. Elena [38] schied BN-Schichten
sowohl im DC- asauch im HF-Modus ab. Es kamen dabei Bortargets und hBN-Targets zum
Einsatz. Es wurde ohre lonenbeschul® auf die wacdhsende Schicht geabeitet. Dem
entspredhend kestanden de Schichten ausschli efdli ch aus nichtkubischem Material undwiesen
relativ geringe Hartewerte bis maximal 13 GPa auf. Lithje [39] untersuchte die
grundsétzliche Eignung vonB,C als Sputtertarget zunachst im Hochfrequenzbetrieb, um mit
den damit gewonrenen Erkenntnissen ¢-BN im DC-Modus abzuscheiden. Das HF-Verfahren
erwies sch as geagnet, cBN von desem Targetmaterial abzuscheiden.
Stickstoff konzentrationen im Arbeitsgas von mindestens 10% waren dazu ndig. Die im
Target enthaltene Elementkonzentration von 20% Kohlenstoff konnte auf ca 8% in den
Schichten reduziert werden.

2.1.2 DC-Magnetronzerstaubung

Bel der DC-Zerstaubungwird das Target als Kathode geschaltet. Aus diesem Grund eignen
sich nu leitfahige Materialien fir diese Zerstdubungmethode. Es werden seit ca 1994 auch
DC-Sputterverfahren fur die ¢BN-Abscheidung urtersucht. Dies hat verschiedene fir die
Schichtabscheidung wesentlichesbichen:

DC-Verfahren sind einfacher zu handhaben.

Die Skalierung auf Hochratebeschichtungen ist einfacher.

Grol¥flachige Targets kbnnen einfacher zum Einsatz kommen.

Die Anlagenausstattung ist preiswerter.

Man arbeitet mit reprodwzierbaren und \ergleichbaren Prozel3parametern wie
Entladungsgpannung undstrom, umgesetzte Leistungam Target und Leistungsdichte an
der Targetobdlache.

AR A o
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Man kann, wie bereits beschrieben, nur mit leitfahigen Targets arbeiten. Aus diesem Grunde
kommen h-BN grundsdizlich und Bor im Normalbetrieb fir die ¢BN-Abscheidung als
Targetmaterial nicht in Frage. Die Arbeit mit dem B,C-Target konnte von Schitze und
Mitarbeitern [40] vom HF-Betrieb auf das DC-Verfahren Ubertragen undc-BN abgeschieden
werden. Das zweite bis jetzt erfolgreich durchgefiihrte DC-Magnetronzerstaubungverfahren
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt undin [41] ndher beschrieben. Dabel
wird ein mittels einer kurzzeatigen (ca 1 min) HF-Entladung vageheiztes reines Bortarget,
das be ca 800" C enen hnreichend geringen eektrischen Widerstand hesitzt, as
Sputterkathode engesetzt. Abb. 2.3 zegt die Abhéngigkeit des elektrischen Widerstandes
einer Borkathode, welche fur die Zindungeiner Vakuumbogenentladung [42,43] extern
geheizt wurde. Bel einer Spannung vonca 600V undeinem Stromflul3 vonca 0,3 A durch
das Bor-Sputtertarget ist dieser Prozeld selbststabilisierend. Wéarmeverluste des Targets
werden durch die ohmsche Heizung ausgeglichen.

Mit diesem DC-Sputterverfahren konrten erfolgreich c-BN-Schichten hergestellt werden
[41]. Es 4dlt damit eine praxisrelevante Eigenentwicklung dar. Der relativ hohe
Kohlenstoff gehalt, der beim Gebrauch eines B,C-Targets nur schwer zu vermeiden ist und
erheblichen Einflul3 auf Schichteigenschaften haben kann, wird damioenti

Temperatur [°C]
1000 830 710 620 560 500
T T T T T T T T T T T
100 .
-—-G E =
N -
5 10f 4
& F
%S C
= 3 -
= :
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0,8 1,0 1,2 14 1,6 18 2,0
10007 [K]

Abb. 2.3: Elektrischer Widerstand einer extern geheizten Borkathode in Abh&angigkeit von der Ten¥@ratur [

2.2 Apparativer Aufbau

Im Rahmen deser Arbeit wurden de experimentellen Vorausstzungen fur die ¢BN-
Abscheidung geschaffen und zum Tell weiterentwickelt. Dies geschah in mehreren
Teilschritten. Unter anderem wurden ein leistungsgarker HF-Generator und eine HF-
taugliche Magnetronsputterquelle in de vorhandene Anlage integriert. Die Sputterquelle
wurde im weiteren Verlauf dahingehend modifiziert, daf3 auch mit hohen HF-Leistungen bis
1500 W geabeitet werden kann. Dies wurde gel6st, indem sowohl die dektrische ds auch
die Wassrzufiihrung fur die Kihlung des Quellengrundkérpers tber das slbe Kupferrohr
(0 6mm) redisiert wurden. Im Verlaufe der Arbeiten wurde die Beschichtung mit
verschiedenen Verfeen durchgfuhrt:
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1. HF-Magnetronzerstaubung mit einem Target ahexagonalem Bornitrid
2. HF-Magnetronzerstaubung mit einem Target aBer
3. DC-Magnetronzerstdubung mit einem Target aBsr.

Mit der rektiven Magnetronzerstdubungmit dem Bortarget wurde nach Kenntnis des Autors
erstmals c-BN hergestellt. Im Verlauf der Arbeiten mit diesen Abscheideverfahren wurde die
Anlage mit plasmadiagnastischer Mefdtechnik ausgeristet, die e erlaubt, grundsétzliche
Erkenntnise bezigich des BN-Wadhstums und zum Vergleich der drei Verfahren zu
gewinnen. Die Beschichtungsanlage und de Magnetronsputterquelle sollen im folgenden
detaillierter vorgestellt werden.

2.2.1 Vakuumbeschichtungsanlage

optische
Emissionsspektskopie
Gasversorgung: i
MFC (Ar, Ny)
HV (DC)o—,
I =
L] Substrathalte
W E— Temperaturregelur
asser—_ _
kUh'ungl—‘ ' giigﬁt-.BN Anpafinetzwerk
7 , 1 npalRnetzwer
Anpal3-
== Magnetronquelle =
netzwerk
LANGMUIR- HF-Generato
L

\Faugleistungs-
regelung
Turbopumpe

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Vakuumbeschichtungsanlage PLS 570.

Die Kammer der Beschichtungsanlage (Abb. 2.4) bestent aus Edelstahl und ist
wassergekuhit, die Innenwande werden duch auswedselbare Aluminiumfolie vor
Beschichtungen geschiitzt. Substratstation undMagnetrongtelle sind haizontal verschiebbar.
Damit konnen Abstandsvariationen redisiert werden. Das Pumpensystem besteht aus einer
Drehschiebervorpumpe Duo 03A und einer Turbomolekularpumpe TPH 2200S der Firma
Balzers. Die Substratstation ist temperaturgeregelt. Es lasen sich wahrend ks
Beschichtungsprozeses Temperaturen zwischen ca 200° C und 500 C einstellen und
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konstant halten. Die Substrate lassen sich auf einer Flache von ca 120 cm? positionieren.
Wichtig fur das Schichtwadhstum ist die Moéglichkeit, wahrend des Abscheideprozesses
lonen aus der Plasmarandschicht mit einer von auf%en angelegten Substratvor spannung auf
die wachsende Schicht zu beschleunigen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dies mit einem HF-
Generator (Fa. Dresder, Pna = 600 W) gewahrleistet. Die sich einstellende DC-Komporente
a3t sich ablesen und wird as Substratvorspannung o@r Substratbiaspannung Ugs
bezechnet (Kapitel 2.1.1). Es ist moglich, anstatt einer HF-Spannung auch ene
Gleichspannung an den Substrathalter anzulegen. Auch damit konnte ¢BN-Wadhstum
nachgewiesen werden. Jedoch hirgt die Arbeit mit einer DC-Substratvorspannung leim
Wadstum isolierender Schichten de Gefahr, dal3 mit zunehmender Schichtdicke en
undefinierter Tell der Spannung Uler derSchicht abfdlt. Der Gaseinlall ist
masenflul3geregelt, und dr Totaldruck wird mit einem gasartunabhéngigen Baratron
gemessen. Als Arbeitss bzw. Re&ktivgas werden Argon (Reinheit 4.8) und Stickstoff
(Reinheit 5.0) verwendet.

2.2.2 Magnetronsputterquelle

Die Magnetronsputterquelle ist nach Modifizierung der Kihlung und dr elektrischen
Zufuhrung gu zur DC- und HF-Zerstaubung vonBortargets und Targets aus hexagoralem
Bornitrid geagnet. In Abb. 2.5 ist schematisch der Aufbau der Quelle dargestellt. Sie weist
einige spezelle konstruktive Details auf, die fir die vorliegende Arbeit von wesentlicher
Bedeutung sind.

If Abschirmung
Kupfergrundkérpel

wassergekuhlt Klemmring

- | thermisch isoliert |

Sputtertarget:
- Bor oder
- Bornitrid

innerer Maanet —

aulRerer Magnet_—_|

| elektrisch kontdtiert |

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Magnetronsputterquelle

1. Das Target wird duch den aufzuschraubenden Klemmring auf den Grundkdper
gepreldt, dies erlaubt die Arbeit mit Targets verschiedener Dicke.

2. Eswird lediglich der Kupfergrundkdper mit den Magneten gekuhlt, so dal? sich ein
Bonden der Targetriickseitglerigt.

3. Der leicht konkave Aufbau des Grundkérpers gewahrleistet einerseits eine ausreichende
glektrische Verbindungzum Target, andererseits verhindert er die Kiihlung des Targets.
Dies wiederum ist die Vorrausstzung fur die Zindung undAufrediterhaltung einer
stabilen DC-Entladung mit einer heil3en und damit leitfahigen &bdde.
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Kapitel 2: Schichtherstellung

Das Magnetfeld der Magnetronsputterquelle (Abb. 2.6) ist mit ca 50-100 mT unmittelbar
Uber der Targetoberflache relativ stark. Dies bedingt eine hohe Ladungstrégerdichte, was
wiederum eine hohe Abscheiderate und ein stabiles Arbetsregime bei dem fir
Sputterprozsse relativ niedrigen Druck von 0,2 Pa ermoglicht.

—— 6,2mm
I ,r'l.L ™ ———162mm
60 L I 3 )J' 1
] 11 rf \\ —— 2622mm
i [/ | /' \ —362mm
— 40 |
= \
= LIALA
m 'H‘q \ ‘.hq
J Y . q.\ .
ot N
/ LA 1
-, M‘A,MA\&
0l £ = Abb. 2.8 Radide Abhdngigkeit der
' ' — : horizontale  Magnetfeld-komporente
-60 -40 -20 0 20 40 60 Uber der Oberflache der Quelle in
verschiedenen Absténden.r = 0 ist der
r f[mm] Mittelpunkt der Targetoberflache.

2.3 Beschichtungen

In desem Kapitel wird de Herstellung der Schichten beschrieben. Dabei werden de
verwendeten Target- und Substratmaterialien, die engestellten Parameterbereiche und de
Vorreinigung der Substrate bertcksichtigt.

Um Erkenntnise Uber neuartiges Schichtmaterial zu gewinnen, empfiehlt es sch, auf
Substratmaterialien zurlickzugreifen, deren Eigenschaften gu bekannt sind, um die
Charakterisierung zu erleichtern. Aus diesem Grunde wurden im Verlaufe der Arbeit naheau
aushliedich  Silicium-Substrate  beschichtet. Wichtig fir  infrarotspektroskopische
Untersuchungen ist die Beschaff enheit der Oberflache auch der Ruckseite. Es wurde deshab
stets ein doppelseitig pdiertes Sili ciumsubstrat mitbeschichtet. In Abb. 2.7 ist die Bestlickung
des Substrathaters mit Substraten fur Standardbeschichtungen und de radiae
Schichtdickeveeilung einer Beschichtung ohne Substratbiasspannungstizig

Am Anfang der Arbeit wurde ane spezelle Art der Vorreinigung mit verschiedenen
organischen Loésungsmitteln und FlufRsdure durchgefuhrt. Diese sollte die Substrate von
Verunreinigungen undder sich an der Oberfladche befindenden Sili ciumoxidschicht befreien.
Dadiese Art von Vorreinigungfur die Haftung der Schichten keinerlei Verbesserung lradite,
wurde im weiteren Verlauf der Arbeit darauf verzichtet. Die Vorrreinigung ar Substrate
wurde durch Plasmaédzen in Argoratmosphére unmittelbar vor der Beschichtung redisiert.
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Substrathalterflache = HF-Elektrode
d=12cm

Abschirmung

Silicium (100), (111)-Substrate,
einsaitig und dgopelseitig paliert

Abdedkung fur Schichtdickenmessaing
mit Tastschnittgerét

Wolfram-Draht

2ol R
~ 15f
.MU L
@ L
S 05F
m -
O O | 1 | | 1 | | 1 |
’ -4 2 0 2 4

Position[cm]

Abb. 2.7 a) Bestiickung des Substrathalters mit Substraten, b) radiale Schichtdickenverteilung rach einer
90-mindtigen h-BN-Beschichtung (HF-Magnetron, hBN-Target, Pr=1000V, f = 100sccmn Ny),
SchichtdickendiffrenzenAd < 5% auf der Substratflache

Die Herstelung der Bornitridschichten erfolgte mit den  bereits  beschriebenen
Magnetronzerstdubungverfahren. In Tab. 2.1 sind de wichtigsten Matarialdaten und
Herstellungsparameter fir die Verfahren zusammengefaldt. Die Substrattemperatur wurde
jewells vor Beginn der Beschichtung eingestellt undwahrend des Schichtwadstums konstant
gehdten. Die mit Thermoelementen in der Mitte und am Rand des Substrathalters
gemessenen Abweichungen von dr angezegten Temperatur von T = 350 °C waren Kleiner
as 10%. Diein Tab. 2.1 genannten Matarialdaten undParameter sind typische Warte fur das
c-BN-Wadstum. Darlber hinaus snd Variationen von Druck, Substrattemperatur und
Arbeitsgaszusammensetzung duchgefiihrt worden, auf die an anderer Stelle @ngegangen
wird. Der Einfluld der Substratvorspannungauf das Schichtwachstum wird ebenso gesondert
behandelt.
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Kapitel 2: Schichtherstellung

Tab. 2.1: Materialdaten und standardméRigscBichtungsparameter fur die BN-Zerstdubungsprozesse

3t

HF DC
Targetmaterial h-BN, heil3 geprel3t |Bor, heild geprel3t Bor, heild gepre
Hersteller Goodfellow Goodfellow Goodfellow
Reinheit (Herstellerangabg)9,9% 99,9% 99,9%
Dichte 95% 45% 45%
elektrische Leistung 1000 W 500 W 200 W
Arbeitsdruck 0,2-1Pa 0,2-1Pa 0,2-1Pa
Substrattemperatur 350 °C 350 °C 350 °C
Arbeitsgas Argon, Stickstoff Argon, Stickstoff| Argon, Stickstof
Substratbiasspannung bis -350 V bis -300 V bis -450 V
Anteil N, am Gasflul} 3% 10% 10%

Die Beschichtungen wurden im all gemeinen in mehren Teil schritten durchgefuhrt, diein Tab.
2.2 dargestellt sind. Das Schichtwadhstum erfolgte aif der Substratflache mit guter

Dickenhamogenitat (Abb. 2.7). Die beiden Verfahren mit dem Bortarget lieferten
diesbeziglich analoge Ergebnisse.

Tab. 2.2: Prozef3stufen fur die Standardbeschichtungen

Stufe Ziel Durchfiihrung

1. Targetreinigung Entladung am Target mit hoher Leistung (1 kw) und
geschlossener Blende zwischenrdet und Substrat

2. Targetreinigung Entladung am Target mit mittlerer Leistung (0,5 KW) und

und Substratatzung

am Substrat mit hoher Substratvorspannung (-400 V) bei
geschlossener Blende

3. Beschichtungsprozel

Entladung an Target- und Substratelektrode mit definierten
Beschititungsbedingungen

Um die Bedeutung dr Targetvorreinigung zu demonstrieren, sei an deser Stelle auf ein

Ergebnis

plasmadiagnastischer  Prozel3kortrolle
Emissonsgpektroskopie (OES) wurden

verwiesen.

Mit

der

Emissonssgnale von OH-Gruppen und Wasserstoff detektiert. Erst nadh einigen Minuten,

das Target gluht mittlerweile, konren deutliche Argorinien und Stickstoffbanden vom

optischen
innerhalb  von 6 min nadh Zinden der
Targetentladung ver Spektren aufgenommen (Abb. 2.8). Unmittelbar nach dem Zinden
werden im untersuchten Wellenlangenbereich von 250 m bis 550 mm die starksten

Arbeits- und Re&ktivgas beobadchtet werden. Dieses Ergebnis demonstriert einerseits die

Nutzlichkeit plasmadiagnostischer Prozel3kortrolle und andererseits die Notwendigkeit einer

Vorreinigung der Targets im Plasma vor dem Besthrgsprozel3.
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Abb. 2.8 vier im Zeitraum von 6 min nach Zindung einer HF-Entladung am Bortarget mit optischer
Emissiorsspektroskopie aufgenommene Spektrgn=(B00 W, f(Ar) = 90 sccm, f (j = 10 sccm)

Der hohe Gehalt von Fremdelementen im Bortarget vor einer Vorreinigungwird verdeutli cht
duch das SIMS-Tiefenprofil (Abb. 2.9). Erhebliche Antelle von Kohlenstoff (10%),
Wasserstoff und Sauerstoff (>30%) sind an der Targetoberflache au detektieren. Erst in der
Tiefe des Targetmaterials nimmt die Konzentration deser Elemente dwas ab. Im
Bornitridtarget liegt die aomare Konzentration der nadhgewiesenen Fremdelemente bel
jeweils 5%.

35,00 F
3000 F e
2500 T
15,00 .
1000

500 F T T T T m e — e T

Konzentration [at%]

0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 e walils sl maelis el s i e el el e Sl S i
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
20,00 [

15,00 | - H

10,00 '

5,00 [

Konzentration [at%]

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Tiefe [um]

Abb. 2.9 SIMS-Tiefenprofil e des Bortargets (oben) und ces Bornitridtargets (unten), dargestellt sind lediglich
die Fremdelemente
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3 Plasmacharakterisierung

Die Plasmadiagnacstik und de Nutzung der damit gewonren Ergebnis<e fur das Verstandnis
der Wadhstumsprozesse hatte fur diese Arbeit wesentliche Bedeutung Im folgenden sollen
einige wichtige undfur die Arbeit relevante plasmabestimmte Parameter, das Mel3prinzip und
die Mefstechnik vorgestellt werden. Die wichtigsten Ergebnisse werden nicht gesondert,
sondern im Zusammenhang mit anderen Ergebnissen diskutiert.

3.1 lonenstrom und lonenenergie

Bel den beschriebenen Magnetrorzastaubungsprozessen handelt es  dch  um
Niederdruckgasentladungen. Dies snd, ganz dlgemein, selbstdndige Gasentladungen
zwischen zwel Elektroden im Druckbereich von Q1 - 2 Pa. Sie sind duch zwei qualitativ
unterschiedliche Bereiche gekennzeichnet - das Plasma und de Raumladungszonen ocker
Dunkelraume. Eine wesentli che Eigenschaft des Plasmas ist seine Quasineutralitét, das heil3t,
es snd pro Volumeneinheit gleich viele positive (n;) wie negative (ng) Ladungen vaorhanden.
Fur ausschlief3lich einfach geladene positive lonen bedeutet das:

n=n=rn (3.1)

n wird auch als Plasmadichte bezeichnet.

In Niederduckplasmen herrscht kein thermisches Gleichgewicht zwischen Elektronen und
Neutralteilchen bzw. lonen. Dies wird verursacht durch de Unterschiede in der
Energieaufnahme der Ladungstréger, bedingt durch de Massnunterschiede, und duch
Unterschiede im Energieverlust bei St63en [33]. Allerdings bildet sich zwischen geichartigen
Tellchen ein dationdres Gleichgewicht aus, dald anndhernd einer Maxwell schen
Geschwindigkeitsverteilung entspricht [44]. Diese beschreibt die statistische Vertellung der
Tellchengeschwindigkeit fir idede Gase im thermodyramischen Gleichgewicht.
Entsprechend deser Vertellung lesitzen de Tellchen | eine mittlere Geschwindigkeit von
[33:

sk, (3.2)
Vi m,
I

mit K, der Boltzmannkorstante und T; undm;, der Temperatur und cer Masse der Teilchen j.
Den sich im Plasma befindenden Tellchenarten j kann damit eine Temperatur zugeordnet
werden, wobei gilt:

Te >> -I-il TO (33)
Te ist die Elektronentemperatur und T; und Ty sind de Temperaturen der lonen kezw. der
Neutrateil chen. Die thermischen Energien KT der Elektronen liegen bel einigen eV und de

der Neutralteilchen und lonen bei etwa 25 ma¥].|

Im Moment des Einbringens eines isolierten Korpers in ein Plasma treffen ihn de Stréme
positiv geladenenr lonenynd Elektronen,j
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. _enyv, (3.4)
i = 4
ey 3.5)
Je - 4

Die hohere Temperatur und de geringere Mas< der Elektronen bedingen anfangs auch eine
um mehrere Grolenordnungen hohere Elektronenstromdichte. Diese hat fur einen isolierten
Korper eine negative Aufladung bs zum stationdren Gleichgewicht, dem sogenannten
Floatingpotential ({¢), zur Folge, bei dem lonenstrom und Elektronenstrom gleich grof3 sind.

Allgemein ausgedrickt, fuhrt dies zu einer Verarmung der wandrehen Zone beziglich
derjenigen Sorte Ladungstrdger, die die grofere mittlere Geschwindigkeit besitzt. In
Niederdruckgasentladungsprozessen fuhrt die Verarmung ds wandrehen Bereiches an
Elektronen zu einer positiven Raumladungszone. Er wird als Dunkelraum bezachnet, da die
elektronenstofindwzierten Anregungsprozesse dort nicht wie im Plasma stattfinden konren,
was eine wesentlich schwadere Strahlungsemisson zur Folge hat. Die in den Dunkelraum
eintretenden pasitiven lonen werden in Richtung cer negativ geladenen Oberfladhe durch de
Differenz aus Plasmapatential (Up) und Floatingpdential (Ug) beschleunigt (Abb. 3.1) und
erreichen diese mit der Energie:

E,, =eqU,-U,) (3.6)

Plasmapotential &J

U(0) = Up - kT4/2e

Floatingpotential Y

Plasma quasineutrales Dunkelraum
Ubergangsgebiet

Abb. 3.1 Potentialverlauf zwischen Plasma und Wand. Der Ort x = 0 ist die Grenze awvischen Ubergangsgebiet
und Dunkelraum.

Bel Annahme ener stol¥reien Randschicht bleibt die lonenstromdichte auch bei Verénderung
von (Up - Ug) konstant, da ene ErhOhung @r lonengeschwindigkeit v, zu einer
Verringerung der Rauradlungsdichte fihren muf3.
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Zur Bestimmung ckr lonenstromdichte betrachtet man den Ort x = 0 (Abb. 3.1) am Ubergang
Vorschicht (presheath) - Dunkelraum, der sogenannten Plasmakante. Der lonenstrom auf
eine floatende Sonde ist grofker as der, den man nach der Gleichung (3.4) erwarten wirde.
Diese Abweichung wird mit der Ubergangszone (presheah) zwischen Plasma und
Raumladungszone erklart, die durch das sogenannte Bohmkritdisyiohfraterisiert wird:

1. Dieser Ubergangsbereich ist ein quesineutrales Gebiet mit einer schwaden
elektrischen Feldstéarke, was eine im Vergleich zur thermischen Geschwindigkeit
erhohte Eintrittsgeschwindigkeit der lonen aus diesem Ubergangsbereich in den
Dunkelraum zur Folge hat.

2. An der Grenze Ubergangszone/Raumladungszone (x = 0) geltg n

Die den Ubergangsbereich und de positive Raumladungszone durchguerenden lonen
besitzen an der Stellex0 eine Mindestgeschwirgkeit (Bohm-Kriterium) von:

KT (3.7)

Die kinetische Energie der lonen an der Stelle x = 0 wird duch den Potentialunterschied
zwischen Plasma und Dunkelraumgrenzg(Jf0)) bestimmt:

MO - equ, -u) eo

Durch Einsetzen der Mindestgeschwindigkeit aus (3.7) erhalt man:

1 KT, (3.9)
U,-U(0) = > El?

Damit und mit der Annahme, dal3 de Stromdichte durch de Randschicht konstant ist und
durch de an der Stelle x = 0 ankommenden lonen bestimmt wird, kann man die Stromdichte
auf die Elektrode berechnen.

Die Elektronendichte (und damit auch de lonendichte) an der Stelle x = 0 ergibt sich aus der
Gleichung 3.9 und der Boltzmanngleichudg][

_effup-u(0)) (3.10)
n(0)=n,& * =n@&"” 0060,

mit ne 5, der Elektronendichte im Plasma.
Mit den oben genannten Vorausstzungen ergibt dies eine lonenstromdichte [46] auf die
Wand von:

. [T, (3.11)
ji =elh, v, =eln, (0) v, (0) = e, (0) m

| T, (3.12)
ji =080, Q)
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Diese lonenstromdichte und de lonenenergie, die durch de Substratbiasgppannung (siehe
Kapitel 2.1.1) bestimmt wird, sind fur die BN-Abscheidung fundamentale Parameter, mit
denen Vergleiche awvischen verschiedenen Verfahren bezigliich der BN-Synthetisierung
ermdglicht werden. n, und T, sind duch elektrische Sondenmesaungen (Kapitel 3.2) zu
bestimmen.

3.2 Plasmadiagnostik mit LANGMUIR-Sondentechnik

Um die lonenstromdichte (nach Gleichung 312) aus dem Plasma aif eine Wand, also auch
auf die substratbestiickte Elektrode, zu bestimmen, sind quantitative Aussagen Uker
Elektronentemperatur T, und Ladungstréagerdichte n nawendig. Diese lasen sich mit
LANGMUIR-Sonden ermitteln. Diese Sonden sind Keine metallische Elektroden, die
variabel im Plasma pasitioniert werden kénren. Die Oberflachen der Sonden wedhselwirken
entsprechend den in Kapitel 3.1 beschrieben Vorgangen mit den Ladungstrégern im Plasma.
Um Plasmakenngdlfen zu bestimmen, legt man eine solche Sonde und ene
Referenzdektrode auf unterschiedliche Potentiale und mif3t den zwischen den Elektroden
flief3enden Strom. Der gemessene Strom | in Abhéngigkeit von der SondenspannungU ist die
Sondenkennlinie, die von den oben genannten Plasmaeagenschaften abhangt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden zylindrische Sonden verwendet. Der Aufbau der Sonden ist in Abb. 3.2
dargestellt. Prinzipiell sind auch andere Geometrien vtbatel

<— Platindraht
| Glasrohrchen—»
<«—Kupferdraht Abb. 3.2 Schematische Darstellung dbr  verwendeten
LANGMUIR-Sonden mit Glaskérper (Isolator) und Platindraht
= B (Elektrode mit Durchmesser d = 100 paJ|[

Beim Einsatz von Sondentechnik zur Plasmadharakterisierungist zu beaditen, dal3 de Sonde
eine Storung des Plasmas verursacht und man lediglich Eigenschaften des gestdrten Plasmas
mifdt. Fur die Auswertungwerden folgende vereinfachende Annahmen zu Grunde gelegt [32]:
Man geht davon aus, dal3 das Plasma homogen und isotrop ist, da3 de Sonde in einem
stol¥reien Regime abeitet (mittlere freie Weglange >> Sondenradius), die Ladungstrager nur
Elektronen und einfach geladene lonen sind, die Elektronentemperatur im Vergleich zur
lonentemperatur sehr hoch ist, Fluktuationen im Plasma vernadlassgbar sind und @3 de
Sanden als klassische LANGMUIR-Sonden (Sondenradius < 3-Debyelahgebeiten 48].
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Die Einfachsonde

Das Prinzip der Sondenmesaungen soll im folgenden anhand einer ideden ebenen Sonde
beschrieben werde. Die Meffanordnung einer Einfachsonde wird redisiert, indem die
Sondenspannung zwischen Sonde und einer Elektrode der Entladung angelegt wird. Die
Sondenkennlinien haben den in Abb. 3.3 dargestellten Verlauf.

Grundsétzlich ist der Sondenstrom Is die Summe aus Elektronenstrom |, und lonenstrom I;,
wobei der den lonenstrom zusétzlich beanflussende Sekundérelektronenstrom vernadléasdgt
wird.

Is=-(li +l¢) (3.13)
Der Strom der Teilchen j hangt auch von der Oberflachdek Sonde ab:

1 — (3.14)
o= M, IV, A

Abb. 3.3:

Idedisierte Kennlinie aner
LAN GMUIR-Einzelsonde.
Dargestellt ist der Sondenstrom Is in
Abhéngigkeit von der angelegten
> Sondenspannung. Uy ist  das
Ug Floatingpdential und Up das
Plasnapotential.

Ist die Sonde mit Us gegentiber dem Plasmapotential Up pasitiv vorgespannt, fliefdt der
Elektronenséttigungsdrom 1o, bei entsprechend regativer Vorspannung fliefdt der
lonenséttigungsdrom |jo. Zusétzlich zum lonenséttigungsdrom konren energiereiche
Elektronen de negativ vorgespannte Elektrode areichen. Dies wird duch den
Elektronenanlaufstrom ehakteisiert:

0 e[U,-Ug)O (3.15)
| =1 _,expd-———>-0
e = oo P kT, O

In analoger Weise gilt dieser Ausdruck auch fir eine positiv vorgespannte Sonde und cen
Elektronenséttigungs- und lonenanlaufstrom.

Aus dieser Sondenkennlinie lasen sich einige tarakteristische Plasmadgenschaften direkt
entnehmen bzw. berechnen. Der Wert an der Stelle Is = 0, bei der die Summe dler Strome
gleich 0O ist, ist das bereits beschriebene Floatingpotential U

Stellt man den Betrag des Elektronenanlaufstroms (nach  Subtraktion  des
lonensaigungsstromes vom Sondenstrom) logarithmisch dar, erhéalt man eine Gerade:
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dinli, (3.16)

_ e

du KT,
Die Elektronentemperatur bestimmt den Anstieg der Geraden und lann daraus ermittelt
werden. Mit dem Elektronstrom |, bel der Sondenspannung Up und dr mittleren
Geschwindigkeit der Elektronen im Plasma (Gleichung 32) a3 sich de Elektronendichte
berechnen:

4E.]e,0

n =
c 8 KT, (3.17)
el]|— [Ag

mm,

Auf Grund der Quasineutralitdt des Plasmas wird die so erhaltene Elektronendichte der
lonendichte gleichgesetzt, wird auch as Plasmadichte bezachnet und ist die Grundage fir
die Berechnung der lonenstromdichte (Gleichung 3.12).

Die in Abb. 3.3 dargestellte Sondenkennlinie besitzt einen fir ebene Sonden idedisierten
Verlauf, denn sowohl lonenséttigungsgrom als auch Elektronenséttigungsgrom weisen einen
mel3baren Anstieg auf, der deutlich von Null verschieden ist. Dies wird duch de von der
angelegten Spannung [eeanfluf¥e Dickendnderung dr Raumladungszone verursadt, die
damit eine Vergrolerung dr effektiven Fladhe As, die die Randschicht mit einschlieft,
bewirkt.

Die Doppelsonde

Fur Mesaungen im oszilli erenden Plasma ist die Einfadhsonde ungedagnet bzw. muf3
aufwendig kompensiert werden. Es wird daher auf die Doppelsonde aurtickgegriffen. Die
Wirkungsweise ist dhnlich der der Einfachsonde. Jedoch wird de Spannung mcht zwischen
Sonde undeiner Elektrode der Entladungangelegt, sondern zwischen zwei Sondenspitzen im
Plasma. Der gemessne Strom  fliefdt zwischen den beiden Sonden undist auf Grund des
Kirchhafschen Gesatzes (I = I = le + ;) jewels auf den Betrag des
lonenséttigungsstromes in beide Richtungen begrenzt (Abb. 3.4).

Dies erschwert die Auswertung dx Kennlinien der Doppelsonde hinsichtlich  der
Ladungstragerdichte des Plasmas. Es wurde fur die Auswerung der Doppelsondenkennlinien
ein erstmals von Sonin [49] vorgeschlagenes Verfahren angewandt [32], das im folgenden
kurz angedeutet werden soll. FUr eine genauere Herleitung der fir dieses Verfahren genutzten
Zusammenhdnge sei auf die Arbeit von Welzd verwiesen [50]. Die Bestimmung s
sogenannten Soninstromes Is,,, wird dabei bei einer Spannung Uy, durchgefiihrt, bel der
von einer Sattigung des lonenstromesusggangen werden kann:

KT (3.18)
G_
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Die Auswertung erfolgt mit Hilfe des gemessenen Soninstromens und einer von Sonin [49]
experimentell gewonrenen graphischen Darstellung Mit der aus der Kennlinie (Abb. 3.4)
ermittelten Elektronentemperatur T, und dr aus der Darstellung von Sonin bestimmtem
Debyeldnge Ap kann de Elektronendichte berechnet werden, die af Grund o
Quasineutralitat mit der lonendichte gleiekgtzt wird.

i e e2ADZ . (319)

Mit Gleichung (3.12) kann dann die lonenstromdichte berechnet werden.

I [rQA]
1,5
1 +

Abb. 3.4 9 Doppelsondenkennlinien,
aufgenommen nadheinander  unter
gleichen Bedingungen. Es wurde ane
gute Reproduzierbarkeit erreicht.

3.3 Plasmadiagnostik mit optischer Emissionsspektroskopie (OES)

Neben den in Kapitel 3.2 beschriebenen plasmadiagnostischen Arbeiten mit LANGMUIR-
Sonden wurden, hauptsadilich im Rahmen einer Diplomarbeit [51], auch Untersuchungen
mittels optischer Emissonsgpektroskopie durchgefthrt. Dafir wurde an Abbildungs-
Gitterespektrograph HR 460S der Firma Jobin Yvon verwendet. Eine No-gekiihite CCD-
Kamera mit 1024*256 Bildpunken dente ds Detektor. Der spektrale Ubertragungsbereich
des Lichtleikabels betragt 200 bis 800 nm.

Es wurden Argon, Stickstoffmolekil-, Sickstoffatom- und Borlinien gefunden und
ausgewertet, wie as Abb. 35 und Tab. 3.1 ersichtlich ist [47]. Es wurden
Rotationstemperaturen und Schwingungstemperaturen berechnet und qulitative Aussagen
Uber Anregungstemperaturen in der Entladung gemadt [51]. Einige Ergebnisse wurden mit
denen von LANBMUIR-Sondenmessungen vergliché&2[ 51].

Die grundsétzliche Eignungzur Prozel3kortrolle ist aus Kapitel 2 (Abb. 2.8) ersichtlich. Das
einige Minuten andauernde ,, Ausgasen” des Bortargts konne anhand vonOH- und H-Linien
beobachtet werden.
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Abb. 3.5 Typisches optisches Emissonsgektrum der Magnetronentladung mit h-BN-Target in

Argon/Stickstoff-Atmospharel[’]

Tab. 3.1 Ubersicht tber nadhgewiesene Linien oder Banden im optischen Emissonsgektrum einer

Magnetronentladung mit h-BN-Target in Argon/Stickstoffatmosphé&rg [

Species Identifizierte Linien oder Banden Wellenlange
Ar uber 90 340 ... 850 nm
Ar* uber 70 320 ... 670 nm
N, uber 25 280 ... 405 nm
N," uber 20 320 ... 470 nm
N 13 410 ... 870 nm
B 3 200 ... 250 nm
B 1 345,14 nm
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4 Schichtcharakterisierung und Schichteigenschaften

Die Bornitridschichten wurden einer umfassenden Charakterisierung urerzogen. Da ¢BN-
Schichten erst seit ca 1990 (mit erheblichen Problemen bei der Phasen- und
Dickenhamogenitat und der Haftestigkeit) als Schichtmaterial abgeschieden werden kann,
gibt es bisher relativ wenige Erkenntnisse tber die Schichteigenschaften.

Die Dicke der im Rahmen deser Arbeit hergestellten haftfesten phesenreinen c-BN-
Schichten konrte auf etwa 200nm erhoht werden. Dies war die Vorrausstzung fur die
Untersuchung dr Schichteigenschaften. Im folgenden sollen de Charakteriserung cer
Struktur, der Phasenzusammensetzung und @r optischen und medhanischen Eigenschaften
und de emittelten Ergebnise vorgestellt werden. Erkenntnise (ber wichtige
Abhéngigkeiten des BN-Schichtwadchstums von den Herstellungsparametern werden im
Zusammenhang in Kapitel 5 dargestellt. Die vom h-BN-Target gesputterten c-BN-Schichten
wiesen einen elektrischen Widerstand voir 1@° Qcm auf p2].

4.1 Untersuchung der Struktur und optischer Eigenschaften mit
optischen und rontgenografischen Methoden

4.1.1 Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie ist die wichtigste Methode, um Aussagen Uuber die
Phasenzusammensetzung vonBN-Schichten zu erhaten. Dieses zerstérungsfreie Verfahren
liefert relativ schnell aussagekraftige Ergebnisse und wird mittlerweile von allen Gruppen,
die af dem Gebiet der BN-Forschung arbeiten, angewandt. Das Prinzip der
Infrarotspektroskopie besteht darin, dald ein Lichtstrahl im Infrarotbereich auf das System
Schicht/Substrat gebradit wird. Das reflektierte oder transmittierte Licht wird detektiert. Das
Licht wedhselwirkt bei diesem Verfahren mit dem Schicht- und cem Substratmateria und
zdagt, in Abhéngigkeit von der Wellenzahl, charakteristische Absorptionen, die durch das
Lambert-Beersche Geseteslbhrieben werden.

| =1, (4.1)

lo ist Intensitét des einfallenden undl die des ausfallenden Lichtes, d ist die Dicke und a der
Absorptionskoeffizient des durchstrahlten Mediums. Das Lambert-Beasche Gesetz
bertcksititigt allerdings keine Grenzflachen- und Interferenzeffekte.

Abb. 4.1 zagt die fur die BN-Schichten typischen Infrarotspektren. Diese und alle anderen
FT-1R-Spektren der Bornitridschichten wurden mit einem Gerd der Firma Bruker IFS 66
gemes=n. Der standardmaRig aufgenommene Spektralbereich betrug 500- 5000 cm™. Die
meisten Mesaungen wurden in der Transmisson duchgefuhrt. Lediglich einige Schichten auf
metallischen  Substraten wurden mit  Reflexionsmesaungen  urtersucht.  Das
Transmissonspektrum des Standardsystems Bornitrid/Sili ciumsubstrat wird nach der
MeRwertaufnahme durch das Referenzspektrum eines Sili ciumsubstrates dividiert und damit
auf 1 namiert (,normalized transmisson'). Diese Verfahrensweise ist jedoch auf eine
annahernd deiche Dicke der oxydierten Substratoberflache (SiO,) angewiesen, da es nst zu
einer Unter- oder Uberkompensation des Substrateinflusses kommt und de GBN-
Reststrahlenbande durch den nsigen SiQ-Peak verfalscht wird (Abb. 4.2).
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Abb. 4.2 FT-IR-Spektren eines a) Silicium-Referenzsubstrates und B einer c-BN-Schicht. Die starke
Absorption des SiO, [54] ist sowohl im Spektrum a) als auch duch Uberkompensation im Spektrum b) einer
c-BN-Schicht auf Silicium zu erkennen

c-BN

Kubisches Bornitrid besitzt eine starke Absorption bei 1055 cm™ (Abb. 4.1), die aich as
Reststrahlenbande bezechnet wird [55]. Jedoch wird de Frequenzlage dieser Absorption
durch Druckspannungen hin zu gréReren Wellenzahlen erheblich verschoben [56]. Bel c-BN-
Schichten kann deser Effekt durch infrarotspektroskopische Mesaungen an der selben Stelle
vor und rach der Enthaftung undRelaxation beobadtet werden (Abb. 4.17). Es gibt auch
Hinweise, dal3 de Stochiometrie von c-BN-Schichten ebenfals Einflu3 auf die
Frequenzverschiebung haben kabf.[
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h-BN

Hexagonreles Bornitrid besitzt charakteristische Absorptionen bei ca 780 und 138@m*. Die
Absorption bei 1380 cm™ wird den B-N Stredkschwingungen (in-plane) in der Ebene der
Sechserringe (siehe aich Abb. 1.2) und de Absorption kei 780 cm™ den B-N-B-
Schwingungen senkrecht dazu  (out-of-plane) zugeordnet [55]. Auch de anderen
sp>gebuncenen  Modifikationen (rhomboedrisches BN bzw. die turbostratischen
Modifikationen) weisen dieses Absorptsyerhalten auf.

Analyse der Spektren

Fir einfache Auswertungen der Spektren dinrer BN-Schichten beziglich ihrer
Phasenzusammensetzung kann urter Berlicksichtigung dr  Absorptionskoeffizienten
folgender ZiIsammahang genutzt werden:

I (4.2)

Q. ist der relative Antell von kubschem Bornitrid innerhalb der BN-Schicht, I die Intensitat
der Absorption ces c-BN bei ca 1100cm™ und |}, die Intensitét der h-BN-Absorption bei ca
1400cm™. Um die mogli cherweise unterschiedli chen Absorptionskoeffizienten von hBN ap,
und c-BN o, in den Schichten zu berticksichtigen, wurden diese von verschiedenen Autoren
berechnet bzw. gemessen. Fur das Verhdltnis aJay wurden in der Literatur verschiedene
Werte angegeben, die aer dle bei ca 1 liegen. Dies ll die Darstellung in Tab. 4.1
verdeutlichen12].

Tab. 4.1 Absorptionskoeffizienten a und dren Verhdltnis fir die Reststrahlenbande von c-BN
wro = 1055¢cm™* (a. ) und fir die Absorption von h-BN bei ca. 1380 tmy,)

Referenz Material oy, [um’ o [um™] ap / o
[12] Pulver 3,2 1,9 1,6
[58] Pulver - - 0,78
[59] Schicht 3 23 13
[60] Schicht - - 0,6

Es hat sich daher mittl erweil e durchgesetzt, Gleichung 42 fir die Bestimmung,, des relativen
c-BN-Gehaltes" anzuwendeg€, 61, 62)].

Einige im Rahmen deser Arbeit hergestellten Schichten wurden beziglich des c-BN-
Gehaltes unter Ermittlung der dielektrischen Funktion genauer ausgewertet [53]. Abb. 4.3
zdgt das gemesene und fittete Spektrum ener c-BN-Schicht. Mit der angefitteten
dielektrischen Funktion € und kekannten Phonorenparametern wurde en relativer c-BN-Gehalt
von 936 ermittelt. Die Auswertung mit Gleichung(4.2) ergibt fur dieses Spektrum einen c-BN-
Gehalt von etwa 90%. Diesist im Rahmen der MeRungenauigkeiten eine gute Ubereinstimmung
und kestétigt die Anwendberkeit der Gleichung(4.2), die dartiber hinaus eine schnelle Analyse
ermddlicht und de Ergebnisse verschiedener Gruppen vergleichbar madt.
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Fir Vergleiche des relativen c-BN-Gehaltes ist jedoch de Schichtdicke a1 berticksichtigen.
Eine Schicht, bei der das ,,Umschlagen® des h-BN-Wadstums in c-BN-Wadstum (siehe
auch Kapitel 5.4) nach 20 nm stattfindet, besitzt bei einer Gesamtschichtdicke von 40 m
einen relativen c-BN-Gehalt von ca 50% und kel einer Gesamtschichtdicke von 200 m (also
bei gleichen Bedingungen und lediglich langerer Beschichtungszet) einen relativen c-BN-
Gehalt von 9%, so dal3 Vergleiche von BN-Schichten beziglich des c-BN-Gehaltes ohre
Berticksichtigung dr BN-Wadstumssequenz (Kapitel 5) und dr  Schichtdicke
korrekterweise nicht ohne weiteres maoglich sind.

Neben der Auswertung dor Infrarotspektren beziglich des Phase werden
infrarotspektroskopische Untersuchungen zur Kristall orientierung undKristalli nitét des h-BN
anhand der Frequenzlage, der Form und dem Verhdltnis der Absorptionspesks bel ca
780cm™* und 1380 cri durchgefiihrt§3, 64, 65).

4.1.2 UV/Vis/NIR-Spektroskopie

Einige der h-BN- und c-BN-Schichten wurden im Frequenzbereich des nahen Infrarot
(12500cm™) bis hin zum Ultravioletten (50000cm™) untersucht. Die Schichten wurden fiir
diese Untersuchungen auf Quarzglas abgeschieden, da die Gblicherweise verwendeten
Sili ciumsubstrate im angegebenen Wellenzahlbereich fur die UV/Vis/NIR-Spektroskopie
nicht transparent sind. Das Quarzglas wiederum ist der infrarotspektroskopischen
Phasenanalyse nicht zuganglich, so da3 de BN-Schichten auf Quarzglas mit der
Rontgenbeugung charakterisiert wurden (siehe Kapitel 4.1.5). Fir die spektroskopischen
Untersuchungen wurden mehrere Schichten mit Dicken zwischen 40 nm und 200 m
hergestellt. Mit einem Spektrometer Shimadzu UV 3101 PC wurde im genannten
Wellenzahlbereich die Transmisson undReflexion gemessen undentspredhend theoretischer
Uberlegungen  ausgewertet [66,67,68]. Es wurden de Bredungindizes und
Absorptionskoeffizienten ermittelt [68]. Die Ergebnise sind in Abb. 4.4 dargestellt. Die
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anhand cer Interferenzspektren berechneten Schichtdicken stimmen mit den mit dem
Tastschnittgerat direkt gemessenen gut tberein.

a)
Energie [eV]
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Beide BN-Modifikationen konren als transparent im sichtbaren Spektralbereich angesehen
werden. Die Form der Absorptionskante im ultravioletten Bereich urterscheidet sich jedoch.
Fir h-BN wurde ane Absorptionskante (Eqs-Gap) von 48 €V ermittelt, wéhrend de des
c-BN enen lreiten, nahezu exporentiellen Verlauf mit einem Ey,-Gap von 34 eV zegt. Dies
ist auf die nanokristalli ne Struktur des c-BN zurtlickzufihren [68]. Die Brechungsindizes der
untersuchten c-BN-Schichten sind holer als diein [69, 70] fur Schichtmaterial angegebenen
und entsprechen denen fur Bulkmaterial. Eine Diskusson der ermittelten optischen
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Konstanten wurde in [68] durchgefuhrt. Die dlipsometrischen Messungen (Kap. 4.1.3)
bestéitgen die Werte der optischen Konstanten im dortrentdten Spektralbereich.

4.1.3 Ellipsometrie

Eine weitere Moglichkeit, Bornitridschichten beziglich ihrer optischen Eigenschaften und
auch ihrer Phasenzusammensetzung relativ. umfassend zu charakterisieren, bietet die
Elli psometrie. Das Prinzip deses Verfahrens beruht auf der Wedselwirkung pdarisierten
Lichts mit der Schicht und soll im folgenden kurz beschrieben werden.

Das einfalende Licht wird, bevor es an der Probenoberflache reflektiert wird, linea
poarisiert. Der Vektor des elektrischen Feldes oszilli ert in einer Richtung und lann duch
zwel  Komporenten beschrieben werden: eine Komporente paralel zur Einfalsebene
(p-pdarisiert) und eine Komporente senkrecht zur Einfall sebene (s-pdarisiert). Diese beiden
Komporenten stehen sowohl senkredit aufeinander as auch senkrecht  zur
Ausbreitungrichtung des Lichts.

Die Eigenschaften des Lichtes nach der Reflexion an der Oberfladche der Probe werden durch
die Eigenschaften des reflektierenden Materials bestimmt. Die unterschiedlichen komplexen
Reflexionskoeffizienten fur p-poarisiertes und s-polarisiertes Licht bewirken jewells
unterschiedliche Intensitéts- und Phasenanderungen deser Komporenten. Das reflektierte
Licht ist dann gundsétzlich elli ptisch pdarisiert. Die Orientierung der Elli pse wird bestimmt
durch de relativen Intensitéten der p- und ssKomporenten und de Form (Elli ptizitat) wird
beeinflult durch die Phasendifferenz der beiden Komponenten.

Die Fresnelschen Reflexionskoeffizienten r, fur p-polarisertes undrs flr s-pdarisiertes Licht

sind jewells durch das Verhdtnis der komplexen Amplituden E des E-Vektors des
reflektierten (Index r) und des einfallenden Strahls (Index e) gegeben.

4.3)

m»
m

s

r, = und r, ==

pe se

m

Das Verhdltnis ry/rs der Fresnelschen Reflexionskoeffizienten wird bestimmt und mit Hilfe
der ellipsometrischen Paramet¢undA durch die Ellipsometergleichung:

tan(W)e” ::—p *4)

S

beschrieben [71]. Es werden also zwel Grolen bestimmt: W, das Intensitdtsverhdtnis und A,
die Phasendiff erenz des reflektierten p- und s-palarisierten Lichtes. Im einfachsten Fall wird
mit einer Well enléange und korstantem Einfall swinkel geabeitet [72]. Detailli ertere Aussagen
ermoglicht die Arbeit mit verschiedenen Einfallswinkeln und einem weiten
Well enlangenbereich, die sogenannte Vielwinkel-Spektralelli psometrie (VASE™, variable
ande spedroscopic dlipsometry). Damit sind auch Schichtsysteme auswertbar. Einige
Arbeiten wurden mit dieser Methode an amorphem Material [73] und an sehr dinren
gemischtphasigen Bornitridschichten durchgefiird.|
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Anisotropie der h-BN-Schichten

Mit einer weiterentwickelten Auswertemethode [75], der sogenannten verallgemeinerten
Vielwinkel-Spektralelli psometrie  [gVASE, generdlized variable angle spedroscopic
ellipsometry] wurde die Anisotropie der h-BN-Schichten urtersucht und mit TEM-
Aufnahmen vergleichend diskutieitq].

Die Bredhzahlen senkredt zur c-Achse (N = 2,17 kei A =500 rm) und parale zur c-Achse
(e = 1,65 bei 500 nmm) unterscheiden sich [77]. Der effektive auferordentliche
Bredhungsindex (nee) parallel zur Probenoberflachennamalen und ar eff ektive ordentliche
Brechungsindex @) senkrecht zur Normalen wurden bestimmit.

Fur Schichten, die ohre lonenbeschuld fergestellt wurden, ergab sich ng < Ny (Optisch
negativ) und for Schichten, die mit Substratbiasgpannungn Ugs = -30 V..-60 V
abgeschieden wurden n.g > Ny, (Optisch pasitiv). Die Auswertung wurde beziglich der
Vorzugsorientierung genauer gesagt beziglich des Winkes © zwischen der
Oberflachennarmalen und ar c-Achse, durchgefiihrt. TEM-Untersuchungen bestétigten dese
mit optischen Methoden gewonnen Aussagéh [

Optische Eigenschaften im infraroten Spektralbereich

Die dli psometrischen Untersuchungen wurden auf den fir Bornitrid besonders interessanten
Infrarotbereich ausgedehnt (IRSE - infrared spedroscopic dlipsometry). Die Messungen
wurden im Bereich 700cm™ - 3000cm™ bei Winkeln zwischen 55° - 75° durchgefiihrt. Es
konnten mit diesem optischen Vefahren sowohl Aussagen zur quantitativen Phasenanalyse ds
auch zur Mikrostruktur gemacht werdéf8[79].

Das BN-Resonanzverhalten ist durch Untersuchungen an Bulkmaterial bekannt [55, 80, 81]
und in Tab. 4.2 dargestellt. Mit der Infrarot-Spektralellipsomentrie wurden fir die BN-
Schichten de Resonanzparameter ermittelt [79], die ébenfallsin Tab. 4.2 dargestellt sind und
Grundlage fur die weitere Auswertung waren.

Tab. 4.2 Resonanzparameter, die mit jeweils zwei ¢c-BN- und hBN-Schichten ermittelt wurden und im
Vergleich dazu die Angaben fir HP-HT-Material.

HP-HT-Material Wro Wo

c-BN wro = 1065 cnt o = 1340 cnt [55

c-BN wro = 1056 cnt o = 1305 cnt [81]

h-BN wro (0) = 1367 crit wo (0) = 1610 cnit [80]
wro (1) = 783 cnm* wo (1) = 828 cm*

BN-Schichten

c-BN wro = 1070 cnt .o = 1300 cnt [78, 79

h-BN wro (0) = 1400 crit wo (O) = 1585 crit [78,79]
wro (1) = 775 cnm* wo (1) = 820 cm*

Es wurden die Schichtdicke d, Winkel ® zwischen Oberflachennamalen und c-Achse, die
Dielektrizitégtskonstante € und dr Gehalt an kukischem Materia exemplarisch an
verschiedenen -BN- und c-BN-Schichten berechnet [79] und damit dieses Verfahren fir die
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detailli erte und zestérungsfreie Phasen- und Mikrostrukturanalyse an BN-Schichten
vorgestellt.

4.1.4 Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie ist im Rahmen der Untersuchung diner BN-Schichten ein relativ
selten angewandtes Verfahren. Die Transparenz der Schichten und de geringe Dicke
haftender c-BN-Schichten setzen dieser Methode, zumindest fur die Phasenanayse, im
Vergleich zur Infrarotspektroskopie, enge Grenzen. Es wurde versucht, auch de
Ramanspektroskopie auf ihre Anwendbarkeit zu prifen. Es wurden insbesondere der Einflul3
der KristalitgréfRen von HP-HT-Material und c-BN-Schichten auf die Form und Lage des
Ramansignals verglehend untersucht.

Das Prinzip der Ramanspektroskopie besteht in der Wedhselwirkung vonel ektromagnetischer
Strahlung mit dem zu urtersuchenden Material. Der Raman-Eff ekt beruht auf der Anregung
der Elektronenhiile durch Einstrahlung monachromatischen Lichtes der Wellenzahl vo. Das
dann ausgesandte Streuspektrum enthdt neben vy, auch andere Frequenzen, die
Ramanbanden der Wellenzahl

V = Vgt V; (4.5)

mit v;, einer dem streuenden Medium zuzuordnenden Wellenzahl. Diese Ramanbanden sind
materialspezfisch und werden zur Charakterisierung des zu urntersuchenden Materials
verwendet.

Die meisten Arbeiten mit Bornitrid wurden an HP-HT-Material durchgefuhrt, beispielsweise
die Untersuchung ar Temperaturabhangigkeit [82] und der Druckabhangigkeit [56] der
Raman-Banden. Nur wenige Raman-Spektren von BN-Schichtmaterial wurden hbisher
veroffentlicht B3, 84, 85|.

Mit den im Rahmen deser Arbeit hergestellten Schichten wurden de Eignung
Ramanspektroskopie untersucht und einige Ergebnisse ezielt [86, 87], die im folgenden kurz
dargestellt werden sollen. Es wurde der Energieverlust durch Erzeugungeines Phonors, der
Stokes-Prozel3, gemessen.

Mit einem HP-HT-Kristall (d = 1um) wurden de Strukturen des transversal optischen
Phonors (TO) bei ca 1055 cm™ und ds longtudinal optischen Phonors (LO) bei ca
1300cm™ in Abhangigkeit der Well enlange des einfall endes Lichtes untersucht. Dabei erwies
sich de Laserlinie 4825 nm (2,57 eV) des Kr*-Lasers a's am besten gedgnet. Diese wurde
dann fir die weiteren Arbeiten am BN genutzt, die die Untersuchung as Einflusses der
Kristallgrofee aif die Intensitét, die Linienform und de Pedverschiebung
Phonorenstrukturen beinhaltete. Abb. 4.5 zegt die Spektren fur die HP-HT-Kristalle der
Firma deBeers.

Die LO und TO-Phonon vonc-BN sind mef3bar, desweiteren eine breite Struktur hin zur
niederenergetischen Flanke des LO-Phonors. Deren Intensitdt wachst mit  sinkender
Kristallit grofee, wahrend de Intensitét des LO-Phonors der Kristall struktur sinkt. Der Eff ekt
des Ansteigens der Intensitét der niederenergetischen Flanke mit sinkender Kristallit grofie ist
nicht geklart, es kbnnte sich um eine Erhhung @ amorphen Anteile im Material handeln
[88]. Des weiteren sind mit sinkender Kriditgro3e drei signifikante Effekte beobachtbar:
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1. Die Phononenstrukturen verbreitern sich.
2. Die Strukturen werden assymetrisch.
3. Die Strukturen werden hin zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben.

Diese Effekte werden am deutlichsten beim Vergleich eines Spektrums eines HP-HT-
Kristalls mit dem Spektrum einer magnetrongesputterten ca 150 nm dicken phesenreinen c-
BN-Schicht (Abb. 4.6)§6, 88].

T T T T
c-BN LO

¢-BNTO 2 ctss/mWs

5
5 X2
rg 100 pm
[*3
=
&
:§ X 2 1um
E
/W
1000 11'00 : 12'00 : 13'00 Abb. 4.5 Raman-Spektren der HP-HT-Kristalle
(deBees), A, = 476,2 i, P. = 40 mW. Die
Raman-Verschiebung[cm™] Kriatallitgréfen sind de von dBeas

angegebenen.

Die o.g. kristallitgrofenabhéngigen Effekte sind bel der Betrachtung der Schicht im
Vergleich zu den HP-HT-Kristallen deutlich und pinzipiell auch an anderen Materialien
beobachtbar [86]. Um dies zu quantifizieren, wurde das LO Phonon as c-BN unter
Zuhilfenahme des PhononConfinement Modells [89, 90] ausgewertet. Das Modell
berlicksichtigt, dal3 de Phonorenausbreitung auch duch Stérungen der ideden
Kristall struktur wie Korngrenzen, Gitterdefekte und Fremdelemente beanfluld werden kann.
Diese Beitrage beanflussen mehr oder weniger stark das Raman-Signal. Es wurde die , freie
Weglange" der Phonoren, die sogenannte Korrelationslange aus dem Ramansignal beredhnet.
Diese ist sowohl fur die HP-HT-Kristalle, as auch fur die ¢BN-Schicht deutlich kleiner as
die ermittelte KristallgroReBp).

4C



Kapitel 4: Schichtcharakterisierung und Schichteigenschaften

BN TO 1 count/mWs
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Raman-Verschiebung [ch ist in  Abb. 5.4
dargestellt.

4.1.5 Rontgenbeugung und -reflexion

Auch mit Rontgenbeugungs- und Reflexionsmethoden koénren Informationen Uber Bornitrid
erhalten werden. Die Rontgebeugungist ein Standardverfahren fir die Untersuchung (paly-)
kristalliner Strukturen. Hierbel liegt schon de Schwierigkeit in der Anwendung auf die
nanokristallinen BN-Schichten. XRD-Analysen an BN-Schichten sind auf Grund der
niedrigen Ordnungszahl der Elemente, die in sehr kleinen Beugungsvolumina innerhalb der
dunren Schicht gebunden sind, schwierig [91]. Daher ist diese Methode kein
Standardverfahren zur Untechiung von BN Schichtmaterial.

Es wurden mit den im Rahmen deser Arbeit hergestellten BN-Schichten zwei Verfahren
angewandt [92]. Zum einen de BRAGG-BRENTANO-Geometrie, welche das
Standardverfahren der RoOntgendiffraktrometrie ist [93] und de Glancing-Incidence
Diffradion (GID), die Beugungmit streifendem Einfall, die avar eine schlechtere Auflésung
mit sich bringt, dafir aber oberflachensensitiver und so zur Untersuchung von dinen
Schichten eher geagnet ist. In Abb. 4.7 sind fir eine ¢BN-Schicht ungewdhnlich deutliche
Reflexe mit relativ geringer Halbwertsbreite dargestellt, deren Lage denen des Standards
(Tab. 4.1) entsprechen. Dies hat seine Ursache in der Grofe der Kristallite dieser Schicht
BN24, auf diein Kapitel 5 néher eingegangen wird. In Tab. 4.3 sind de intensivsten Reflexe
im untersuchten Winkelbereich 20 dargestellt. Abschatzungen beziglich der unteren Grenze
der Kristallitgro3e L aus dem Beugungsbild sind mit der Scherrer-Formel mdglich:

K [A 180 (4.6)

= =
(620), [tos® 1

K ist eine Konstante (etwa 1), © ist der Beugungwinkel und (620) die Halbwertsbreite. Fir
die in Abb. 4.6 dargestellten Reflexe ageben sich damit Werte, mit denen de Aussage
gewonnen werden kann, daf3 in diesem Falle die Kristallite grof3er als 20 nm sind.
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Abb. 4.7:
XRD-Reflexe der
Schicht BN24,

mit CuKa, A=1,54 nm

Tab. 4.3 Beugungreflexe von ¢-BN, gemessen an HP-HT-Kristallen [94], Halbwertsbreite und abgeschétzte
untere Grenze der KristallitgroRe L der Schicht BN24 entsprechend dem Beugungsbild 4.7

Reflex 20 (320); L
c-BN (111) 43,298° 0,633° 15 nm
¢-BN (200) 50,434° 0,70° 14 nm
c-BN (220) 74,099° 0,85° 19 nm

Zerstbrungsfreie Hinweise aif die Kristalstruktur der Bornitridschichten kann de
Rontgenbeugungauch bei Substraten liefern, die der Infrarotspektroskopie nicht zugénglich
sind. Fur die Bestimmung dx optischen Konstanten der Schichten mit UV/VigNIR-
Spektroskopie wurden dese aif Quarzglas abgeschieden. Die gewadsene BN-Modifikation

wurde mit XRD uberprift (Abb. 4.8).
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Abb. 4.8:
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Quarzglas (oben) und des
Substrates (unten)
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Neben den Schichtcharakterisierungen mit  RoOntgenbeugungmethoden sind  auch
Reflexionsmesaungen an den Bornitridschichten méglich [19, 95]. Anhand des Winkels der
Totalreflexion aus den Reflexionsgektren, gemessen an 5 c-BN-Schichten der in Kapitel 5.6
beschriebenen Abscheideserie, ist die Massendichte bestimmt worden. Es wurde @ne Dichte
vonp = (3,2 + 0,15) g/cm® ermittelt [96]. Der etwas geringere Wet als der des Bulkmaterials
(3,47 gem®) kann duch die nanokristalli ne Struktur der c-BN-Schichten und @n Anteil der
Korngrenzen und der $gebundenen Oberflache erklart werden.

Der Nachweis von Schichtspannungn mit rontgenogahpischen Methoden ist in Kapitel
4.4.7 anhand einer Mel3reihe beschrieben.

4.2 Elektronenmikroskopische Phasenanalyse

Mittels elektronenmikroskopischer Phasenanalyse lasen sich exakte Aussagen lbker die
Mikrostruktur  der Bornitridschichten ermitteln.  Allerdings ist en erheblicher
Préparationsaufwand erforderlich, um die Proben fur diese Strukturanaysemethode
vorzubereiten. Kleine Stiicke des beschichteten Substrates werden mit der Schichtseite
aufeinandergeklebt und in Epoxydherz engebettet. Anschlief3end wird de vorbereitete
Schicht erst medhanisch, dann mittels eines lonenstrahls bis auf eine Dicke von einigen zehn
Nanometern abgediinrt. Dies ist erforderlich, um das zu urtersuchende Probenmaterial fir
den Elektronenstrahl durchldssg zu madien [97]. Nadh der medhanischen Abdinnung
wurden de Proben in einem BALTEC RES 010 lonendtzsystem weiter abgedinrt. Die
hochauflosende  Transmissonselektronenmikroskopie (High Resolution Transmisson
Eledron Microscopy - HRTEM), die Feinbereichsbeugung(seleded area éedron dffradion
- SAED) und de Elektronenenergieverlustspektroskopie (eledron energy loss pedroscopy -
EELS) wurden an einem Phillips CM20FEG 200 keV Transmissonselektronenmikroskop
mit einem Gatan 666EELS Soektrometer durchgefiihrt. Die Proben kdnren entweder parall el
zur Oberflachennamalen (plane view) oder senkredit dazu im Querschnitt (cross &dion
oder XTEM) untersucht werden.

4.2.1. Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronenbeugung

Zunadchst wurden zwei Bornitridschichten, eine hexagorele (BN33) und eine kubische
(BN38) fur eine XTEM-Phasenanalyse prapariert. Die Ergebnisse der Mikrostrukturanalyse
beziglich des Schichtaufbaus werden in Kapitel 5 beschrieben. Von den Schichten wurden
Elektronenbeugungsbilder aufgenommen, die in den Abb. 4.9, 4.1&tHitgsind.

In Tab. 44 snd de Beugungreflexe den entsprechenden hK-Werten und
Netzebenenabsténden zugeordnet. Mit Hilfe der innerhalb der analytischen Transmissons-
elektronenmikroskopie angewandten Methode der Elektronenbeugung ist eine endeutige
Phesenanalyse der Bornitridschichten im mikroskopischen Mafl3stab mdglich.
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Abb. 4.9:

Elektronenbeugungsbild einer h-BN-Schicht,
untersucht im Querschnitt. Die
Beugungreflexe sind entsprechend
gekennzeichnet.

Abb. 4.10:

Elektronenbeugungshild einer c-BN-Schicht,
untersucht im Querschnitt. Die
Beugungreflexe sind entsprechend

gekennzeichnet.

Tab. 4.4 Experimentell ermittelte Wate entsprechend der Beugungsbilder Abb. 4.8, 4.9und de PDF-

Standadwerte P4]

h-BN hkl | h-BN (BN33) | h-BN (PDF) [| c-BN hkl |c-BN (BN38)| c-BN (PDF)
[A] [A] [A] [A]

002 3,326 3,3281 111 2,090 2,088
100 2,169 2,1693 220 1,272 1,2785
102 1,808 1,8176 311 1,0896 1,0901
110 1,261 1,2521 400 0,902 0,9041
114 0,991 1,0005 331 0,829 0,8297

422 0,739 0,7381

333 0,696 0,6958
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4.2.2 Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie elaubt die Identifizierung des Bindungszustandes
und de Ermittlung dbr Elementkonzentration. Die Unterscheidung dr sp- und sp™-
gebuncknen  Phasen it  mogich im  niederenergetischen  Bereich Oes
Elektronenenergieverlustes. Hexagorales Bornitrid weist eine Plasmonenenergie von 25eV
und c-BN von 32eV auf [98, 29]. Mit der Methode der Reflexions-EELS (REELS) unter
Anwendung  umerschiedlicher  Primarelektronenenergien, verbuncen mit  ener
entspredhenden Informationstiefe, konrte wesentlich zur Aufklarung der Oberflachenstruktur
der BN-Schichten beigetragen werden [99, 29]. Auch de Struktur der Bor- und
Stickstoff-K-Kante bei hoheren Energien gbt AufschlulR Gker den jewelligen
Bindungszustand [98]. Der Unterschied zwischen einem h-BN- und einem c-BN-Spektrum
wird in Abb. 411 anhand dxr Bor-K-Kante deutlich [100. Der kantennahe
niederenergetischere Bereich erlaubt die Unterscheidung ar Phasen. Im Falle des h-BN wird
ein zustzlicher Pesk (TT-Pe&k) detektiert, der durch die sp>Hybridisierung verursacht wird
[98]. Die Querschnittspraparation erlaubte @ne separate Phasenanalyse der unterschiedlichen
Schichtbereiche (siehe Kapitel 5), einem 20 mm dicken h-BN- und einem sich dartiber
befindenden c-BN-Schichtbereich.

=)
& tetragonal
[}
< gebundenes BN
£
=
3
= hexagonal
z gebundenes BN Abb. 4.11 Feinstruktur des Bor-
E K-Energieverlustes fur jeweils
i einen sp*-gebuncenen und einen
L - L L L L sp*-gebuncenen Bornitrid-
180 190 200 210 220 230 240 Schichtbereich innerhalb einer
Energieverlust [eV] im  Querschnitt  untersuchten

Probe (analog Abb. 5.3100

4.3 Elementanalyse

Die Charakterisierung der Bornitridschichten hinsichtlich ihrer Elementkonzentration wurde

mit verschiedenen Methoden durchgefihrt, die in diesem Kapitel vorgestellt werden sollen.
4.3.1 Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA)

Die ERDA-Anaysen wurden mit einem Tandem-Beschleuniger am Forschungszentrum

Rosendaf durchgefihrt [101. Das Prinzip deser Mellmethode beruht auf der
Wedhsalwirkung voneingeschossenen hachenergetischen lonen (CI”* mit 35 MeV) mit dem
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zu urtersuchenden Schichtmaterial. Es werden Teilchen aus der Probe herausgeschlagen, die
entsprechend ihrer Masse und Energie detektiert werden.

250 ]

S ot : icissnssatasne < Stickstoff
v RS P ] Abb. 4.12:
rirnsapeie & Bor ] ERDA-Spektrum iner
- T ] c-BN-Schicht:
] B/N-Verhaltnis: 0,95
X ] Sauerstoff: 3%
0 255

Energie [willk. Einheiten]

Abb. 4.12 zegt ein typisches ERDA-Spektrum einer 100 mm dicken c-BN-Schicht,
hergestellt mittels HF-Magnetron mit h-BN-Target. Die Anzahl der courts fur jedes Element
(korrigiert mit einem Faktor entsprechend der Stol3querschnitte) ist ein Mald fur die
Elementkonzentration. Die Energie der Tellchen ist abhdngig von dr Tiefe, aus der sie
herausgeschlagen werden, so da? auch Ausssgen (dbker die Tiefenverteilung der
Elementkonzentration moglich sind. Diese Methode gewéhrleistet auch de Einbezehung von
Wasserstoff in die Elementanalyse. Es wird ein relativer Fehler von 5% angegeben.

4.3.2 Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS)

Bel der Sekundirionenmassenspektroskopie wird de au urtersuchende Oberfladhe mit einem
lonenstrahl abgestaubt. Die austretenden Sekundirionen werden massenspektrometrisch
getrennt und aus den gemessenen Intensitdten de Elementzusammensetzung s Materials
ermittelt. Dieses Verfahren erlaubt, das Tiefenprofil der Schichten mit einer Auflésung im
Nanometerbereich zu ermitteln mit einem relativen Fehler fir die Elementkonzentration von
20%. Die Schichten wurden mit einem ims50 (Cameca) untersiQ®t [

4.3.3 Elektronenstrahimikroanalyse (EPMA)

Die  Elektronenstrahimikroanalyse  wurde  eenfals zur  Untersuchung
Elementkonzentration herangezogen. Dabel wird auf den zu urtersuchenden Schichtbereich
ein Elektronenstrahl gerichtet. Die austretende RoOntgenstrahlung wird spektrometrisch
analysiert und daraus die aomare Zusammensetzung kerechnet. Leichte Elemente sind deser
Methode dlerdings nicht oder nur schwer zuganglich. Die Mesaungen wurden am FhG IST
Braunschweig [10Z an einem SX50 (Camecg durchgefuhrt. Eswird ein relativer Fehler von
5% fur die Elementkonzetratiomgegben.

46



Kapitel 4: Schichtcharakterisierung und Schichteigenschaften

4.4 Untersuchung der Morphologie und mechanischer Eigenschaften

4.4.1 Profilometrie

Die Profilometrie ist ein relativ einfaches Verfahren mit hoher Aussagekraft fur die
Charakterisierung der Schichten. Es konrnen Aussagen beziglich der Schichtdicke und der
Substratverbiegung gwonren werden. Die Schichten wurden mit einem Tastschnittgerat
Talystep 500 (Rank Taylor Hobson) untersucht. Die Auflosung betragt 10 nm.

Abb. 4.13 zeigt das Profil eines durch hoke Druckspannung gekrimmten Substrat-Schicht-
Verbundes. Der ermittelte Radius R der Substratverbiegung ght in de Berechnung dr
Schichtspannung ein (Kapitel 4.4.7).

0,0015 0,001%

vergréRert dargestellter Bereich

abgeplatzter Bereich

ik

0,0010

0,001 -

E
= =)
E E
2 =
= <
0,0005 o BN-Schicht
d=80mm
0,001% -
e FIT
R=(22,3+0,1)m
0,0000- Substrat
L 1 L 1 L 1 L 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 0,0012{) L 1 L 1 L 1 L 1 I 1 I
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 740 745 750 755 760 765 7,70
Taststrecke [mm)] Taststrecke [mm]

Abb. 4.13 Profil eines c-BN-beschichteten und umer Druckspannung stehenden Substrates (links) und eines
daraus vergrolerten Bereiches (redhts). Mit Hilfe enes Fits und einfacher geometrischer Bezehungen wurde
der Radius der Krimmung mit 22,3 m berechnet (links). Die Stufen im Profil ermdglichten de Mesaung der
Schichtdicke im Beispiel von 80 nm (rechts).

In Abbildung 413 (redts) ist ein vergrolerten Aus<chnitt des in Abbildung 413 (links)
dargestellten Profils zu sehen. Ein Bereich abgeplatzten Schichtmaterials ermdglicht die
schnelle und exakte Bestimmung der Schichtdicke d mit einer Genauigkeit von einigen
Nanometern. Dies erfordert jedoch eine auswertbare saubere Stufe, was bei ionengestiitzten
Schichtabscheidungen durch tellweises Abdedken der zu beschichtenden Fladhe nicht immer
redisiert werden kann. In desen Fdlen wird auf eine optische Charakterisierung
zurukgegrifen.
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4.4.2 Optische Schichtdickenmessung

Die optische Ermittlung der Schichtdicke wurde mit einem FTP 500 (Film Thickness Probe,
Sentech) durchgefuhrt. Die Schicht wird mit Licht (A = 500900 rm) bestrahlt und dbs
reflektierte Intereferenzspektrum gemesen. Als Eingangsgrofien wurden de emittelten
optischen Konstanten (siehe Kap. 4.1.2) der BN-Schichten verwandt. Die mit dem
zugehdrigen Auswerteprogramm berechneten  Schichtdicken stimmen mit denen der
Tastschnittmessung gut Uberein (Abweichungen < 10 nm).

4.4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM - scanning eledron microscopy) beruht auf der
Mesaung der durch einen Elektronenstrahl verursadchten Sekundérelektronenemisgon, die
eine Abbildung & Morphdogie der Oberflache der Schichten (bei gleichem Material an der
Oberflache) erlaubt. Die BN-Schichten wurden var den Untersuchungen mit einer dinren
Platinschicht bedampft, um Aufladungseffekte zu verhindern.

Dieses Verfahren wurde im wesentlichen dazu eingesetzt, um sich eine Vorstellung Uler die
durch de hohe Druckspannung dr Schichten verursachten Abplatzvorgdnge au erarbeiten.
Die Untersuchungen wurden an einem SEM 515 der Firma Phili ps durchgeftihrt. Detailli erte
Aussagen (bker die Mikrostruktur der Oberfladhe sind jedoch fir kubisches Bornitrid mit
diesem Verfahren nicht ermittelbar, da die hergestellten Schichten meist eine extrem niedrige
Rauhigkeit aufwesen, die mit dem Rasterelektronenmikroskop nicht aufzulésen ist.

4.4.4 Atomkraftmikros kopie (AFM)

Mit der Atomkraftmikroskopie (atomic force microscopy - AFM) wurden ebenfalls einige
Proben urtersucht. Das Prinzip beruht auf der Wedhselwirkung zwischen Probenoberflache
und Tastspitze, ohre da3 wie im Fale der Rastertunnelmikroskopie (STM - Scanning
Tunnelling Microscopy - STM) ein Stromflul? erforderlich ware.

Es wurden zum einen de Oberflachenstruktur einer durch de c¢BN-Schicht gestdrten
Oberflache auf Silicium und zum anderen de Rauhigkeiten in Zusammenhang mit der
Interpretation vonReibwerten urtersucht. Die Schichten wurden an der TU Chemnitz [103]
und am FhG IST Braunschweig mit einem Autoprobe (Fa. Park Scientific Instruments)
durchgefuhrt.

Die hergestellten c-BN-Schichten weisen eine sehr geringe mittlere Rauhigkeit (rms) auf, die
mit dem AFM zu <lnm bestimmt wurde.

4.4.5 Reibwertbestimmung

Der Reibwert einiger Schichten wurde an FhG IST Braunschweig ermittelt [104]. Der
Aufbau des Reibwerttesters ist schematisch in Abb. 4.14 dargestellt. Eine Kugdl aus Stahl
(100Cr6) oder Al,O3; (Durchmesser 10 mm) wird mit definierter Kraft Fy auf das rotierende
Substrat gedrtickt. Die auftretende Tangentialkraft Fr wird aufgenommen. Der Quatient . der
Krafte ist der Reibwert, ein Mal3 fur die Verschlei3festigkeit des Mdder
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|
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Der Reibkoeffizient wurde an drel c-BN-Schichten gegen Al,O3; und Stahl (100Cr6) ermittelt.
Die Belastungszeat betrug dabel jeweils 30 min (auf¥er Schicht BN237, die nadh 15 min
durchgerieben war) und der maximale Weg ca 20 m. Es ergaben sich dabel fur die ¢BN-
Schichten sehr geringe Wete von p = <0,1...0,2 bei Lasten von bs zu 5 N. Die ¢BN-
Schichten, hergestellt mit dem Verfahren HF-Magnetronzerstaubung mit h-BN-Target,
bewirken eine deutliche Verringerung s Reibwertes gegentiber einer h-BN-Schicht und
einem Silicium-Substrat. Diese geringen Reibwerte von c-BN-Schichten gegen Stahl und
Al,0; sind damit mit den Reibwerten von taC gegen Hartmetal, Stahl und DLC
vergleichbar [105. Ein Unterschied des Reibwertes in trockener Atmosphére a1 dem bei 55%
Luftfeuchte wurde nicht festgestellt (Abb. 4.15). Das Verschleil3verhalten wird duch de
geringe Rauhigkeit begtinstigt.

a) b)
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Voo o ]
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Abb. 4.15 a) Reibwerte verschiedener Proben in Abhéngigkeit der Last, b) Reibwerte @ner c-BN-Schicht
BN374, ermittelt in trockener und feuchter (55% Luftfeuchte) Atmosphére.

Die Reibwerte der Proben hBN, Silicium, BN377 undBN374 wurden mit einer Stahlkugel (100Cr6) und de
c-BN-Probe BN237 mit einer ADs-Kugel ermittelt.
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4.4.6 Elastizitatsmodul- und Hartebestimmung mit Nanoindentor

Die Haérte ist ein Mal3 fur den Widerstand, den ein Festkérper dem Eindringen eines
Priufkorpers aus einem harteren Material entgegenzusetzen vermag. Dieser Widerstand
beschreibt die bel der Werkstoffverdrangung ndéwendige Verformungsarbeit [106.
Konwventionelle Hartewerte egeben sich als Verhdtnis der Maximallast zur Oberflache des
nach der Entlastung s Indentors zuriickbleibenden Eindrucks [106). Fur die Harte H in GPa

gilt:
F F (4.8)

H=—-= 5
A KE,

Die Fladhe A = ksp2 wird aus dem Schnittpunk der Geraden 1 (siehe Abb. 4.14) mit der
Eindringtiefenachse bestimmt, der die sogenannte plastische Eindringtiefe g, liefert [107). k
ist ein Geometriefaktor (k fur Vickers-Intendar: 24,5, k fur Berkovich-Intendar: 27,5). Aus
dem Geradenfit 18/ sich neben der Harte auch der reduzierte Elastizitétsmodu E, ermitteln

[107:

E —i E% (4.9)
r_2£p k de

Es wird davon ausgegangen, dald kel Eindringtiefen des Indentors von maximal 1/7 bis 1/10
der Schichtdicke anndhernd unwerfélschten de Hartewerte der Schicht gemessen werden
[106. Bei groferen Eindringtiefen wirken in zunehmendem Male Substrateinflisse auf das
Mel3ergebnis]0§.

Fir die phasenreinen c-BN-Schichten, die bisher nur in geringer Dicke hergestellt werden
kénren, ist dies eine schwerwiegende Einschrénkung fur die Ermittelung daubwirdiger
Werte. Um sich einen Anhdtspunk fur Hartewerte der im Rahmen deser Arbeit
hergestellten Schichten zu erarbeiten, wurden zwei c-BN-Schichten einer Dicke von 100 mn
auf Saphir mit einem Nanoindentor der Firma Micromaterials mit mehreren Mefdreihen
untersucht. In Abb. 4.16 sind de Kraft-Eindring-Plots einer Mefdreihe mit 8 Messungen
dargestellt. Es wurde ene gute Reproduwzierbarkeit erreicht. Auf eine Angabe von Héarte und
E-Moduwerten, die aus dem Plot formal leicht zu ermitteln sind, wird verzichtet. Bei
Mesaungen an derart dinren c-BN-Schichten mit Eindringtiefen biszu /3 der Schichtdicke
(ca 30 rm Eindringtiefe bel einer Schichtdicke von 100 m) ist der Substrateinfluf3 zu grof}
um glaubwirdige Wete angeben zu konren [108. Des weiteren spielt die nicht exakt
bekannte Form der Indentorspitze ene sehr grofe Rolle. Das Diagramm 4.16 soll | ediglich
gualitative Vergleiche ermdglichen (zum Beispiel £09)

An jewels einem c-BN-beschichteten und unbeschichteten Siliciumsubstrat wurden
vergleichende Mesaungen duchgefuhrt [11(. Es ergab sich guditativ eine Erh6hung @s
Héartewertes durch de c¢BN-Beschichtung [110. Mirkarimi [109 verdffentlichte
Last/Eindringtiefe-Plots von Mesaungen an c-BN-Schichten mit einer Dicke bis 700 nm. Es
wurden Hértewerte fir die ¢BN-Schichten von 60GPa undfiur HP-HT-Material von 50GPa
angegeben.
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Abb. 4.16 Kraft-Eindringtiefe-Diagramm von 8 Mesaungen an einer c-BN-Schicht (d = 100 nm auf Saphir) mit
einem Nanoindentor (Micromaterials). a...Belastungskurve, b..Entlastungskurve, 1..Tangente an das obere
Drittel der Entlastungskurve, 2..Korrektur nach Oliver und Pharr [111], 3..maximale Eindringtiefe. Der
Schnittpunkt von 1 mit der Endgtiefenachse ergilst,, die Korrektur ergibg’,,.

4.4.7 Bestimmung der Schichtspannung

Die mit PVD- und CVD-Verfahren hergestellten c-BN-Schichten stehen urter hohen
medchanischen Druckspannungen voneinigen GPa, die schon kel Schichtdicken vonwenigen
hundert Nanometern zum Abplatzen der Schichten fuhren. Diese Begleiterscheinung abr
c-BN-Synthese ist das Haupthindernis, die inzwischen insbesondere mit Sputterverfahren
maogliche relativ. homogene und reprodwierbare ¢BN-Abscheidung in de Praxis zu
Uberfihren. Der Einflu3 dr thermischen Spannungen, bedingt durch urterschiedliche
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat, kann as Ursache vernaclassgt
werden. Thermisch bedingte Spannungen ergeben sich entsprechendatem@le

(4.10)

—_ E —_ —_
Uth _(l—V) (aF as) QT TM)

E ist der E-Modu undv die Poison-Zahl der Schicht, T ist Abscheidetemperatur und Ty, die
Temperatur zum Zeitpunkt der Spannungsbestimmung [1127]. Die Differenz der thermischen
Ausdehnungkoeffizienten vonc-BN und Sili cium betrégt ca 10° K™ [113 114. Fir tibliche
Abscheidetemperaturen von 300°C wirde sich bei AbkiHung auf Raumtemperatur eine
relativ geringe Zugspannung von (B GPa eageben. Erst eine Abscheidetemperatur von
1000°C wirde eine Zugpannungsentlastung von ca. 1 GPa auf Sitebstraten bewirken.
Es ist bisher nicht glaubwirdig gelungen, c¢-BN ohre hohe Druckspannungen mit
ionengestitzten Verfahren herzustellen. Die Arbeiten zur Loésung deses Problems
konzentrieren sich daher auf die Minimierung medhanischer Spannungen. Daher kommt der
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Bestimmung der Schichtspannungen eine wichtige Rolle ai. Die Druckspannungen wurden
mit drei Methoden nachgewiesen bzw. bestimmt, die im folgendeestely werden sollen.

Spannungsbestimmung durch Substratdurchbiegung

Die wichtigste Methode air Bestimmung der Schichtspannung leruht auf der Messung der
Durchbiegung s Substrates (siehe aich Abb. 4.13) und wird gewohrich mit Hilfe der
Stoney-Gleichung ausgewertétlp:

. ds (4.11)
S 6Rd

o=E

o ist Schichtspannung E's = Eg/(1-v) ist der biaxiale Modu des Substrates mit Es, dem
E-Modu undv der Poisonzahl. R ist der Radius der Durchbiegung abs Substrates, ds die
Substratdicke und d de Schichtdicke. Fir exakte Analysen muf3 auch die Durchbiegung as
Substrates R, vor der Beschichtung keriicksichtigt werden. Statt 1/R in Gleichung 411 wird
dann (1/R-1/R) verwendet.

Cardinale @ al. [116 beschichteten Cantilever (0,15 mm:1 mm, d = 10-15 um) fir eine
diesbezigliche Auswertung und legrindeten des mit der ungenlgenden
Schichtdickenhomogenitét Gber ausreichend gole Flachen von mittels ionengestiitzter
Schichtabscheidung lergestellten c-BN-Schichten. Auferdem sel es gurstiger, mit dinreren
Substraten zu arbeiten, da die Durchbiegung indirekt propational zum Quadrat der
Substratdicke, und dementsprechend fir diinre Schichten nu begrenzt aussagefahig ist. Die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit angewendeten Sputterverfahren (ebenso wie andere
Sputterverfahren) gewahrleisten jedoch urter bestimmten Bedingungen de homogene
Abscheidung von c-BN-Schichten mit Dicken d > 100 mrm auf Fladchen von mehreren
Quadratzentimetern auf den UHicherweise verwendeten Silicium-Substraten mit
Substratdicken von d= 0.4 mm. Damit werden auswertbare Durchbiegungen erreicht, deren
Radius mit Hilfe des Tastschnittgerates (Abb. 4.13) zuverlassig ermittelt werden kann.

Ein Hindernis fur die Vergleichbarkeit von Spannungwerten  verschiedener
Forschungsgruppen sind de unterschiedlichen eastischen Konstanten von Silicium, die in
Gleichung (4.11) eingesetzt werden. Cardinale & al. [116 verwendeten fur Silicium einen
Wert Es’ = 141GPa, die egenen Auswertungen wurden mit Es' = 181 GPa durchgefihrt
entsprechend [117]. Dworschak arbeitetete mit einem E-Modu von 192 GPa und einer
Poissonzahl von 0,45, was einen Wert vgn=E349 GPa in Gleichung (4.11) ergitit].

_wro-Verschiebung im FT-IR-Spektrum durch die Schichtspannung

Medhanische Spannungen im kubischen Bornitrid lasen sind auch anhand des FT-IR-
Spektrums nachweisen. Sie fuhren zu einer deutlichen Verschiebung dr TO-Frequenz
(Abb. 4.17). Sanjurjo et a. [56] fanden experimentell folgenden Zusammenhang zwischen
dem hydrostatischer Druck p und @& Verschiebung dr c-BN-Reststrahlenbande:
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Awro/p = Wro - 1054,7 crif)/p = 3,39 crit/GPa (4.12)

mit wro in cm™ und p in GPa Unter Beadtung des Faktors 2/3 zwischen hiaxiaem
Spannungszustand o und hydostatischem Druck ergibt sich daraus eine Abhéngigkeit von
5,1cmi*/ GPa fiir c-BN-Schichten.

1,05

100 mpha A

0,95

0,90

0,85

Transmission

""""""" ehiludrbtnisi Abb. 4.17 FT-IR-Spekiren
v/ e einer c-BN-Schicht vor und

0,80

1005cm” nadh dem nahezu

075 . R T T T vollsténdigen  Abplatzen
' 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 (und der Relaxation) des
waellenzahl Tem™ Schichtmaterials, gemessen

an der selben Stelle

Systematische Untersuchungen dieses Zusammenhanges snd lisher nur sdlten durchgefiihrt
worden. llias und Mitarbeiter [11] ermittelten einen Wert von 45 cmi'/GPa fiir c-BN-Schichten.
Moglicherweise wird de Frequenzlage aich duch de Stochiometrie der Schichten beanflufd
[57], so 3 ene asshliediche Auswertung dr Schichtspannung Uler die
Frequenzvischiebung der c-BN-Reststrahlenbande sehr kritisch beurteilt werden sollte.

Rontgenografische Bestimmung der Schichtspannung

Die réntgenogaphische Bestimmung ist zur Bestimmung vonAbsolutwerten medanischer
Spannungn in c-BN-Schichten nicht gedgnet. Die Begrenzung dr Schichtdicke auf
maximal wenige hundert Nanometer und de meist grol¥e Halbwertsbreite der Reflexe, sofern
Uberhaupt welche detektiert werden konren, sind in der Regel ungedgnet, exakte
Netzebenenabstande a1 bestimmen. Es wurde diesbeziglich jedoch eine Schichtserie
ausgewertet, um qualitative Aussagen zu erhalten und dese mit den mit anderen Methoden
ermittelten Werten zu vergleichen (Abb. 4.18).

Die Netzebenabsténde der ¢c-BN (111)-Ebenen wurden in Abhéngigkeit des Kippwinkels
untersucht (hier nicht gezegt). Die Stell heit dieses Zusammenhanges als Mal3 fur die biaxiale
Druckspannung lestétigte deren Maximum fir die Schicht, die bei Ugs=-125V hergestdllt
wurde [96]. Die Netzebenabstande der um 12° gegen de Oberflache geneigten ¢-BN (111)-
Ebenen (Abb. 4.18c) sind ebenfall s ein Mal3 fir die Schichtspannung Die Schicht, hergestellt
bel Ugs=-125V, besitzt den gdl¥en Abstand deser etwa parallel zur Oberfladhe liegenden
Netzebenen, was mit einer durch eine hohe Druckspannung \erursachten Verkleinerung der
Abstande der sich senkredht zur Oberfladhe orientierten c-BN (111)-Ebenen karreliert. Damit
wurde das Maximum der Druckspannung fur die Schight%)}125 V bestimmit.
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In Abb. 4.18 sind de Wate fir die Schichten einer in Kapitel 5.6 beschriebenen
Beschichtungsserie dargestellt. Wie mit der Methode der Substratverbiegung ermittelt,
besitzen de untersuchten Schichten Druckspannungen zwischen -4 und-9 GPa. Abb. 4.18b
zagt im Vergleich daau de Verschiebung ar wro-Reststrahlenbande des c-BN in Richtung
hoherer Wellenzahlen auf Grund vonDruckspannungen. Die Lineaitét (Gleichung 412) und
die Lage der wro-Restrahlenbande fiir unverspanntes Material bei 1055cm™ vorrausgesetzt,
ergibt sich fur die in Abb. 4.18a und 418b drgestellten Werte én Zusammenhang vonca
(54 + 1,4) cm™*/GPa. Die Ermittlung der Netzebenenabstande der ungefahr paralle zur
Oberfladhe liegenden c-BN-(111)-Netzeben bestétigt das Maximum der Druckspannung l&
der mit Uss = -125 V hergestellten Schicht.
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E 30+
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> Abb. 4.18:
H-’g 25l a) Schichtspannung, ermittelt mit der Biegemethode
8 b) Verschiebung dr c-BN-Reststrahlenbande im
§ FT IR-Spektrum und
~ 20 L ¢) Vergroferung cer Abstande der etwa parale zur
g 2 50 7 100 125 150 175 20 25 Oberflache liegenden c-BN(111)-Netzebenen, de én
b) Substratbiasspannung-V] MaR fiir die Schichtspannung sind

Die in Abb. 4.18 vagestellten wenigen Datenpunke sind in ihrer Aussagekraft natdrlich
kritisch zu beurteilen. Sie widerspiegeln alerdings den Zusammenhang zwischen
Schichtspannung in ¢c-BN-Schichten und Substratbiasgpannung anhand ergleichbarer
Schichten. Entsprechend Kapitel 5.6 besitzen die Schichten de gleiche Schichtdicke und
annahernd den gleichen relativen c-BN-Gehalt.

Die verschiedenen Mesaungen bestétigen das Spannungmaximum bel  der Schicht
Ugs =-125V. Damit widersprechen de gezagten Werte nicht dem theoretischen Verlauf der
fur anderes Schichtmaterial (ta-C) und c-BN experimentell bestdtigt wurde, nach dem eine
Erhéhung @r lonenenergie nach Uberschreiten eines Stressmaximums das Gleichgewicht
von Defektgeneration undDefektausheillung hin zu einer geringeren Defektkonzentration und
damit einer geringeren Druckspannung \erschiebt [10, 19,118. Dieser Verlauf der
Schichtspannung in Abhéngigkeit von der Substratbiasgpannung (adso ungefahr der
lonenenergie) a3t sich sowohl mit Gleichung(1.3) [119 als auch duch de Gleichung(1.5)
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unter Verwendung vonEY? oder E [12, 120 beschreiben. Fir die gesputterten c-BN-
Schichten scheint die Beanflussung der Schichtspannung duch de lonenenergie im
untersuchten Bereich jedoch nu in relativ beschranktem Male moglich zu sein. Alle
Schichten weisen Druckspannundéasil] > 4 GPa auf.

4.4.8 Bestimmung des Elastizitdtsmoduls mit laserinduzierten Ober-
flachenwellen

Einige der Schichten wurden mit der Methode der laserindwzierten Oberflachenwellen
untersucht [121]. Der Vorteil dieser Methocke ist, dal3 sie ene zestérungsfreie schnelle und
zuverlassge Bestimmung des E-Modus von Schichten auch mit geringer Dicke (100mm)
erlaubt und daher zur Charakterisierung diinner BN-Schichten geeigi@?st [

5140

5120 - BN

5100 - /

Abb. 4.19:
Spektren der Oberfladhen-
wellengeschwindigkeit in

Ausbretungsgeschwindigkdt [nvs]
2

=060 |- Abhéngigkeit der Frequenz,
I gemesen an ener c-BN-
5040 - BN und einer h-BN-Schicht.
r Mit  hoherer  Frequenz
5020 - nimmt der Substrateinfluld

) . I . 1 . 1 ab und de Oberflachen-

Frequenz [MH2] (Schicht-) Information zu.

Das Verfahren beruht auf der Ausbreitung laserinduzierter Ultraschall -Oberflachenwellen im
zu urtersuchenden Materiad. Es werden de Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Oberflachenwellen in Abhéngigkeit von der Frequenz gemessen, die die Eindringtiefe
bestimmt [123. Abb. 4.19 zeigt Spekiren der Oberflachenwellengeschwindigkeit in
Abhéngigkeit von der Frequenz fir jewells eine h-BN- undeine ¢BN-Schicht. Bei niedrigen
Frequenzen ist eine &nliche Abhéngigkeit bel beiden Schichten zu beobaditen, da der
SubstrateinfluR nah vorherrscht. Hohere Frequenzen erhdhen de Oberfladhensensitivitét
und der Unterschied der E-Modui der h-BN-Schicht und der c-BN-Schicht wird deutlich.
Die ermittelten Werte fur c-BN und h-BN sind in Tab. 4.5 angegeh23). [

Tab. 4.5 Elastizitdtsmodui von BN-Schichten und im Vergleich dazu de entsprechenden Werte fir
Bulkmaterial (c...parallel zur c-Achse und a...senkrecht dazu).

E-Moduli der Schichten E-Modul von Bulkmaterial{24]

c-BN 415 GPa 794 GPa

h-BN 33 GPa c: 22 GPa, a: 7 GPa
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Der Elastizitédtsmodu des c-BN-Schichtmaterials ist geringer as der Wert fur Bulkmaterial.
Dies kann zwanglos mit der nanokristallinen Struktur des Materials und dem nicht zu
vernachlassgenden Anteil der sp?-gebundenen Korngrenzen erklart werden. Die Ergebniss,
die Mirkarimi [109 mit Hilfe dickerer Schichten beziglich des Elastizitdtsmodus von c-BN-
Schichten mit einem Nanoindentor erzielte, sind fur c-BN-Schichten mit Werten zwischen
300 GPa und 550 GPa vergleichbar.

4.5 Zusammenstellung der c-BN-Schichteigenschaften

Die Haftfestigkeit der phasenreinen Schichten konrte im Verlaufe der Arbeit erhoht werden
(sehe aich Kapitel 5.4, 5.6). Dies war die Grundage, mit der Charakterisierung von
Schichteigenschaften zu beginnen.

In Tab. 4.6 sind de emittelten Schichteigenschaften zusammengefaldt. Die Schichten weisen
eine sehr geringe Rauhigkeit und einen sehr geringen Reibwert auf. Der Brechungsindex ist
im untersuchten spektralen Bereich identisch dem von HP-HT-Material. Auch der spezfische
elektrische Widerstand kanmt dem von Bulkmaterial sehr nahe. Unterschiede a1 den
Eigenschaften von HP-HT-Material ergaben sich im Absorptionsverhalten, in der
Massendichte undim Elastizitdétsmodu. Diese Unterschiede konren durch die nanokristalli ne
Struktur der c-BN-Schichten und duch de sp?-gebundenen Korngrenzen erklart werden. Die
c-BN-Schichten stehen stets unter hohen Druckspannungen.

Tab. 4.6 Zusammenfasaung der c-BN-Schichteigenschaften, ermittelt an Schichten, de mittels HF-Magnetron-
zerstaubung mit h-BN-Target hergestellt wurden.

Struktur (siehe auch Kapitel 5) nanokristallin
Massendichte 3,2 glcnd
Elastizitatsmodul 415 GPa
Oberflachenrauhigkeit rms =1 nm
Reibwert <0,1...0,2
Bandabstand 3,4eV
Brechungsindex bei 589 nm 2,12
spezifischer Widerstand 10°...10° acm
Druckspannungen in der Schicht -4...-9 GPa]
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5 Wachstumsmechanismen bei der Bornitridherstellung

In desem Kapitel werden wesentliche Wadistumsmedanismen vorgestellt, die anhand cer
mit den verschiedenen Magnetrornzerstaubungsverfahren abgeschiedenen Schichten erarbeitet
wurden. Es wurde versucht, bereits existierende Vorstellungen zu dbkerprifen und
verallgemeinerbare Abhangigkeiten bezlglich des BN-Wachstums zu finden.

5.1 Wachstum und Mikrostruktur verschiedener BN-Phasen

Die Mikrostruktur der Bornitridschichten ist von holem wissenschaftlichen Interes.
Arbeiten Uber den Aufbau einer c-BN-haltigen Schicht von Kester und Mitarbeitern [125
zagten erstmals, dal3 c-BN-haltige Schichten eine typische Phasensequenz aufweisen. Sofern
die kubische Phase nadgewiesen wird, wadst diese ast auf einer hexagorelen
Bornitridschicht (h-BN). Darunter kann sich eine diinre amorphe Schicht befinden, die
verschiedentlich auch als aBN bezechnet wurde [125. Dabei stehen de (0002-Ebenen des
hexagoralen Gitters snkredht zur Oberfladhe, das heildt, die cAchse liegt parale zur
Substratoberfladche. Dies wird erklart mit der leichteren Kompresshilitat in Richtung der
c-Achse der durch den massiven lonenbeschuf3 unter Druckspanehargien Schicht.
Die Ergebnisse der Untersuchungen der eigenen Schichten sollen nunim folgenden im
Zusammenhang mit dem Parameter lonenenergie dargestellt werden. Es wurde ene BN-
Schicht ohre lonenbeschul3 fergestellt, dem Substrat wurde dso keine externe
Substratbiasgpannung aufgepragt. X TEM-Untersuchungen zeigen, dal3 in desem Falle die
c-Achse senkrecht zur Substratoberflache orientiert ist (Abb. 5.1a, 5.2a).

c-Achse |

amorphes Matial

Abb. 5.1 HRTEM-Aufnahmen zweier hexagonaler Bornitridschichten, hergestellt a) ohne lonenbeschul? und b
mit einer Substratbiaspannung von Ugs = -50 V. Waéhrend links die cAchse fast senkrecht zur
Substatoberflache orientiert ist, liegt sie rechts dazu parallel.
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Abb. 5.2 Elektronenbeugungsbilder (Feinbereichsbeugung am Querschnitt) zweier h-BN-Schichten —auf
Sili cium (100, analog Abb. 5.1 (BN93) und 5.1b(BN263). Aus den hBN (0002 undSi (002 Reflexen ist die
Vorzugsorientierung as h-BN relativ zur Substratoberfléadche esichtlich: a) parallel zur Substratoberflache (c-

Achse senkrecht zur Substratoberflache) und B senkrecht zur Substratoberflache (c-Achse parale zur
Substratoberfiche)

Sobald das Schichtwadhstum allerdings unter merklichem lonenbeschuld (Ugs = -50 V)
durchgefiihrt wird, auch wenn de lonenenergie noch nicht ausreicht, um die kubische Phase
zu erzeugen, wird de cAchse paralel zur Substratoberflache ausgerichtet (Abb. 5.1b, 5.2b).
Eine weitere Erh6hung dr lonenenergie bewirkt, falls alle anderen Parameter genligen, das
Umschlagen des h-BN-Wadstums in c-BN-Wadwstum. Abb. 53 zegt die TEM-
Dunkelfeldaufnahme @ner mit einer Substratbiasppannung vonUgs = -300V hergestellten

Schicht, bei der das Umschlagen des h-BN-Wadstums in c-BN-Wadhstum nach einer
Schichtdicke von ca. 20 nm erfolgte.

c-BN (111)

Abb. 5.3 Elektronenbeugungsbild (rechts) und Querschnitts- TEM-Dunkelfeldaufnahme (links) einer BN-
Schicht unter Zuhilfenahme des eingezéchneten Ausschnitts (weil3er Kreis) des c-BN (111)-Reflexes. c-BN-
KristallitgrofZen von 10-20 nm sind beob#uwdr.
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Das Dunkelfeldbild eines Teil s des c-BN (111)-Reflexesin Abb. 5.3 zagt den Schichtbereich
der kubischen Phase und degenigen Kristalite, die die gleiche Information fur die hellen
Bereiche liefern, also Kristalitbereiche gleicher Orientierung die der Bragg-Bedingung
gentigen. Die Kristalit grofen werden auf etwa 10-20 nm abgeschétzt. Die Zuordnung @
Schichtsequenz des in Abb. 5.3 dargestellten Querschnitts der Schicht erfolgte durch
Elektronenenergieverlustspektroskopie. Abb. 4.10 zagt die sich deutlich urterscheidenden
Spektren des Bor-K-Energieverlustes jeweils des substratnahen sp®-gebuncenen und as
oberflachennahen sp*-gebundenen Bereiches. Der Durchmesr des Elektronenstrahls betrug
10 nm.

Ein im Gegensatz daau relativ schnelles ,, Umschlagen* des Wadhstums verdeutlicht Abb. 5.4.
Unter optimalen Abscheidebedingungen ist im Infrarotspektrum bereits nach einer Minute
Beschichtungszet (d = 5-10 rm) die Absorption des kristallinen c-BN nachweisbar (Abb.
5.4a8). Im weiteren Verlauf wadst hauptsiailich das kubische Bornitrid weiter, wohingegen
die Absorption richtkubischer Schichtantelle nur gering ansteigt (Abb. 5.4b). Dieser geringe
Anstieg kann durch den Einflu3 hexagonaler Korngrenzen erklart werden.

c-BN
035
0301 ¢-BN (1055¢m)
g 025!
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: g o
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o) ’
s £ ’
= = 005/
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a) Wellenzahl [cm™] b) Beschichtungszeit [min]

Abb. 5.4 FT-IR-Transmissonsgektren von 8 \erschiedenen BN-Schichten, hergestellt unter Bedingungen, bei
denen de nichtkubische Phase @ne minimale Dicke aufweist (f (Ar) = 97 scam, f (Np) = 3 scam, p= 0,2 Pa,
Ts=350 °C, s=-150V, h-BN-Target mit2 1000 W).

Die Beschichtungszeiten 1-15 min (b) korrelieren mit der Schichtdicke (a).

Die Charakteriserungsergebnise é@ner solchen BN-Schicht auf Silicium sind in Abb. 5.4
gezegt. Diese BN-Schicht (d = 260 rm) besitzt keine nadhweisbare h-BN-Zwischenschicht.
Nicht auszuschlief3en ist eine extrem dinre nichtkubische Zwischenschicht. Auch das IR-
Spektrum dieser Schicht verdeutli cht deren Phasenreinheit. Dierelativ geringe Absorption bei
ca 1400 cm™ kann zwanglos durch amorphe Anteile a der Grenzflache Substrat-Schicht,
durch die 1-2 nm dicken sp?-gebuncdenen Korngrenzen [126] und de eenfalls $°-gebundene
Oberflache 99] erklart weden.
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Es hat sich gezagt, dal3 ncht nur die Orientierung der h-BN-Zwischenschicht, sondern auch
deren Dicke @hangig ist von den Prozel3parametern, worauf in den folgenden Kapiteln
eingegangen wird.

c-BN (311)
c-BN (220)
c-BN (111)

10r BN104

Abb. 5.4 TEM-Dunkelfeldaufnahme é@ner 260 nm dicken
¢c-BN-Schicht (oben). Bemerkenswert ist bei dieser Schicht,
auf die an anderer Stelle (Kapitel 5.6) noch eingegangen
wird, das <heinbare Fehlen der h-BN-Zwischenschicht.
Das Elektronenbeugungsbild (redhts oben) zegt lediglich
c-BN-Reflexe, wéhrend der  ansonsten  deutliche
h-BN-(0002-Reflex nicht auftritt. Das FT-IR-Spektrum 04
dieser Schicht zeigt kaum nichtkubisches BN.

Transmisson

1000 1500 2000

Wellenzahl [cm]

Die Rolle der h-BN-Zwischenschicht ist von goffem Interesse fir das Verstandns des BN-
Wadstums. lhre Bedeutung fir die ¢BN-Nukledion ist momentan Gegenstand cder
Forschung da es diesbeziglich his heute noch viele off ene Fragen ghbt. Jingste Arbeiten, die
sich mit diesem Problem befassn, knipfen am Ubergang von hBN zu ¢-BN an. Es ist
beobadhtet worden, dal3 es zwischen -BN und c-BN strenge geometrische Bezehungen gbt.
Sowohl experimentell durch Elektronenbeugung [127, 12§ mit hochaufl 6sender
Elektronenmikroskopie [126, 129 as auch duch molekulardynamische (MD)
Struktursimulationen [13(0 ist der Ubergang von KBN zu c¢-BN innerhab des
Schichtmaterials beschrieben bzw. as gabil berechnet worden, der in Abb. 5.6, 5.7
dargestellt i st. Dieser Ubergang vonzwe h-BN (0002-Ebenen (3.33A) in drei ¢-BN (111)-
Ebenen (2.09 A) scheint eine Voraussetzung der c-BN-Nukleation zu sein (siehe Kapitel 5.4).
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—> c-BN (111), (2,09 A)

h-BN (0002), (3,15 A}—»\ \e+——
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Abb. 5.6 HRTEM-Aufnahme
einer BN-Schicht mit der
typischen Wadhstumsfolge
Substrat/lBN/c-BN.

Links oben befindet sich der
Ubergang h-BN- c¢-BN,

der in Abb. 5.7 ‘ergrolfert
dargestellt ist.

Si(111)

.7 si(001)

Abb. 5.7Vergrof¥erter Aus<hnitt
aus Abb. 5.6:

Ubergang von KRBN zu c-BN
innerhalb  einer magnetron-
gesputterten Schicht:

Zwel h-BN (0002-Ebenen gehen
Uber in jeweils drei c-BN (111)-
Ebenen.
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Bornitridschichten, mit PVD oder CVD-Verfahren hergestellt, sind kisher mehr oder
weniger nanokristallin. Lediglich nach einer einzigen Beschichtung wurden relativ grofe
Kristallite beobadtet. Dieses Phanomen soll im folgenden dskutiert werden. In der
Testphase der in Kapitel 2 beschriebenen Vakuumbeschichtungsanlage und der modifizierten
Magnetronquelle ist bel nicht reprodwzierbaren Bedingungen mit einem h-BN-Target in
Argon'Stickstoffatmosphére  eine , Schicht® gewadisen, die sich im nacdhhinein als
einzigartiger  Hinweis auf die Zichtung goRerer BN-Kristalite in  ener
Niederdruckgasentladung erwiesen haben kénnte (Abb. 5.8).

Um die Topogaphie au Ukerprifen, wurde sie mit einem AFM untersucht (Abb 59). Die
Kristallit e haben sowohl lateral als auch vertikal eine Ausdehnung von bs zu einigen huncert
Nanometern, was eine Grofenordnung Uler den UHicherweise gefundenen Kristallit grofien
liegt. Die Untersuchung mit Rontgenbeugung (Abb. 4.7) ergab sehr deutliche Reflexe enes
c-BN Kristalgitters. Aus den de intensivsten ausgewerteten Reflexen wurde ene
Mindestabmesaung der Kristalite von ca 20 mm abgeschétzt. Das Infrarotspektrum bestétigt
das Vorhandensein einer Absorption, die dem kubischen Bornitrid zugeordnet werden kann
(Abb. 5.10).

Die Schicht wurde mit elektronenmikroskopischer Phasenanalyse untersucht. In der lateralen
TEM-Hellfeld-Aufnahme (Abb. 5.11a) sind de Kristalite éenfals gut zu erkennen. Die
Struktur der Kristallite wurde anhand eines Querschnittspréparates (Abb. 5.110b) untersucht.
Das Elektronenbeugunghild (Abildung 511c) des unteren der beiden Kristalite (Abb.
5.11Db) ist eindeutig der Struktur des kubischen Bornitrids zureord

Abb. 5.8 REM-Aufnahme der
Schicht BN24

Eine awveifelsfreie Aussage beziglich der Krigtallite ist jedoch letztendich ohre
Elementanalyse nicht moglich. Mit Elektronenenergieverlustspektroskopie an Querschnitt
(Abb. 5.11b waére dies grundstzlich moglich, ist aber an deser Probe nicht durchgeflihrt
worden. Die Elementanalyse der Kristalit e mit Elektronenstranlmikroanalyse egab einen im
Verhdltnis zu Bor und Stickstoff sehr hohen Silicium-, Kohlenstoff- und Sauerstoff anteil
(Faktor 10) bei einem B/N-Verhdtnis von 1[102. Eine Interpretation der Kristalite ds
»Sllicium-haltige Reéktionschicht® mit BN-Bindungen und erheblichen Antellen von
Fremdelementen scheint durchaus gerechtfertigt zu sein, zumal neben c-BN auch Si-O- und
B-C-Bindungen Absorptionen im infaroten Spektralbereich bei ca 1100 cm™ verursachen
[12, 54, siehe auch Abb. 4.2]. Man muf3 alerdings die Informationstiefe der EPMA-Anayse
mit einem Elektronenstrahl der Energie E= 5 keV, die bei etwa 0,2 um liegt, und den
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Durchmesser des Elektronenstrahls von etwa 1 pum berlcksichtigen. Das bedeutet, dal3
Bereiche aflerhalb und unterhalb der Kristalite, die kein  auswertbares
Elektronenbeugungsbild ermdglichten, ebenfalls zur Information hkeigetragen haben. Die
Ergebnise der Elementanalyse konren de Annahme, dal3 in desem Fall c-BN-Kristallite
synthetisiert wurden, nicht stiitzen, widerspredien ihr aber auch nicht [102. Das Phanomen
der relativ grofen Kristalite kann trotz aussagekréftiger Einzdergebnisse mit den
vorliegenden Daten nicht eindeutig geklart werden.

Hrm
0.5

0.4
0.3
0.2 1

014

0.0
Abb. 5.9:

Topogaphie der Schicht BN24,
aufgenommen mit AFM. Die
Hohe der Kristallit e betrégt einige
100nm.

0 1 2 3 4 5 lim

0,75

— BN24e

0,70

1080cm™
0,651 Abb. 5.10:
FT-IR Spektrum der Schicht
BN24. Neben der Absorption Lei
ca 1080cm® (c-BN) ist eine
héheren Wellenzahlen Zu
Wellenzahl [cm'] beobachten, de der wurtzitischen
Phase zugprdnet werden konnte.

Transmission
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Kristallite

Abb. 5.11:

TEM-Hellfeld-Aufnahme

(a) lateral

(b) im Queschnitt und

(c) das Beugungshild des unteren der beiden
Kristallite des Querschnitts (b)

Im folgenden sollen nundie Erkenntnisse beziglich des Wadstums von Bornitridschichten
und deren Mikrostruktur zusammengefal3t werden:

1. Die Abscheidung von Bornitridschichten, die ¢BN enthalten, ist, neben anderen
Methoden, auch mit den urtersuchten Magnetronzerstaubungverfahren moéglich. Dabel
missen verschiedene physikalische Parameter, auf die in den folgenden Kapiteln
eingegangen wird, exakt den Anforderungenigen.

2. Die Orientierung cer Kristallite der h-BN-Schicht hangt davon ab, ob dese Schicht ohre
oder mit lonenbeschul’ hergestellt wird.

3. Falls es gelingt, kubisches Bornitrid herzustellen, wird in der Regel die gleiche
Phasensequenz beobadtet. Auf dem Substrat wadhst (all erdings nicht immer) zuerst eine
einige Nanometer dicke amorphe Schicht. Auf dieser wird eine h-BN-Schicht
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nadhgewiesen, deren Ausrichtung stets  erfolgt, dal3 de Basal-Ebenen senkredht zur
Substratoberflache ausgerichtet sind.

4. Die nichtkubische h-BN-Nukleaionsschicht kann sehr unterschiedli che Dicken aufweisen
(20 M in Abb. 5.3. und max. 5 nm in Abb. 5.4, 5.4), die stark von dcn jewelligen
Versuchskdingungen abhangen.

5. Wenn das Umschlagen von BN- in c-BN-Wadstum erfolgt, wachst unter Beibehaltung
der Abscheidebedingungen hauptsadlich de kubische Phase weiter bis zum Abbruch der
Beschichtung Ein deichzdtiges Wadistum von hBN und c-BN ist nicht beobadtet
worden.

6. Die Bedeutung dr nichtkubischen Zwischenschicht kann anhand des beobadteten
Ubergangs von jeweils zwei h-BN (0002-Ebenen in drei ¢-BN (111)-Ebenen abgeschatzt
werden. Ob diese Nukleationsschicht notwendig ist, ist allerdings weitgehegdiéuing

5.2 Einflul3 von lonenenergie und -flul} auf c-BN-Gehalt und Wachs-
tumsrate

Wie in Kapitel 5.1 bereits erwahnt wurde, haben de Beschichtungsparameter einen
wesentlichen Einflufd auf die Ausbildung ar unterschiedlichen BN-Phasen. Die Parameter
lonenenegie und lonenflul? sollen in diesem Kapitel behandelt werden.

Im Verlaufe der Arbeiten mit den Magnetronzerstaubungsprozessen war die lonenenergie der
wichtigste Parameter. Grundage fur eine Quantifizierung der fur die BN-Beschichtung
entscheidenden Parameter lonenstrom und lonenenergie ist deren getrennte Einstellung und
Mesaung Erste Mesaungen, die hier nicht gezegt werden [41], wiesen diese Mdglichkeit fr
den Magnetronprozeld radh. Spéater wurden dese Mesaungen fiur die HF- und DC-
Sputterprozesee mit dem Bortarget wiederhot (Abb. 5.12) [13]]. Es wurden LANGMUIR-
Sondenmesaungen 15 mm vor der Substrathalteroberflache ar Bestimmung  der
Ladungstragerdichte im Plasma durchgefiihrt. Diese Mesaungen waren auch eine Grundage
fur die Abschéatzung der Tlehenflisse auf das Substrat bzw. die Schicht (Kapitel 5.3).

Ladungstrager
dichte [168° cmid)
Ladungstrager
dichte [16°cm?]

DC-Target- 150 HF-Target-
Substratbias- -150 leistung[W] Substratbias- leistung[W]
spannung[V] spannung[V]

Abb. 5.12 Abhdngigkeit der Ladungstragerdichte von der eingespeisten Targetleistung und @r
Substratbiasgpannungfir eine DC-Entladung,links, undeine HF-Entladung,rects (Sondenpasition 15mm vor
dem Substrathalter, Bortarget, p = 0,2 Pa, f(Ar) = 90 sccm,) N0 sccm)47, 131,

typische Entladungsleistungen und Substratbiasspannungen fur Beschichtungen:

Pr (HF) = 500 W, Ws (HF) bis -200 V; R (DC) =200 W, Ws (DC) = -400 V

An deser Stelle sollen die Ergebnise der Ladungstragerdichtemesaung dskutiert werden.
Die Ladungstrégerdichte, also auch der in Richtung Substrat beschleunigte lonenstrom (vgl.
auch Gleichung 312), hangt sowohl im DC-Fall (links in Abb. 5.12) als auch im HF-Fall
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(rechts in Abb. 5.12) stark von cer eingespeisten Targetleistung ab, wdhrend eine Variation
der Substratbiasgpannungim fur die Beschichtungen relevanten Bereich desbeziglich keinen
signifikanten Einfluld auf die Ladungstragerdichte hat. Eine Erklarung diflr ist, da3 de
eingespeiste relativ hohe HF-Targetleistung und ds darke Magnetfeld der Quelle (Kapitel 2)
die Eigenschaften der Entladung [lestimmen, wéhrend sich Variationen der
Substratbiasgpannung Uler eine Anderung cr substratseitigen HF-Leistung von wenigen
Watt redisieren lassen, die wenig Einflul? auf die Ladungstrdgerdichte hat. Dies hat zur
Folge, da3 ene Variation dor lonenenergie bei anndhernd korstantem lonenstrom
durchgefuhrt weden kann.

Wie wirken sich nun Anderungen der Substratbiasgpannung (also der Energie der auf die
Schicht beschleunigten lonen) auf die Ausbildung dx BN-Modifikationen und ab
Wadstumsrate aus? Um dies zu verstehen, sollen vorerst die beiden Magnetronprozesse
betrachtet werden, bei denen ein Bortarget reaktiv sowohl mit einem HF-Prozef3, als auch mit
einem DC-Prozel3 urter Variation der Substratbiasgpannung le ansonsten korstanten
Parametern und deicher Beschichtungszet zerstaubt wird, verdeutlicht werden. Es wurden
Schichten hergestellt mit verschiedenen Substratbiasgppannungen. Die Schichten wurden
beziglich des c-BN-Gehaltes anhand der Infrarotspektren und aér Wadhstumsrate (Abb. 5.13,
5.14) charakterisiert.

12+
c S
o ‘0N
‘A )
Q2 g
: :
= L = o6 Vo
04 Vo |- Ug= -70V
— UF: 16V i o5 . UBS_ 100v
””” Ugs™ -S5OV | === Ugg=-200V : | ;
02 -~ Ugs=-100V 1/ 04l Ugs=-300V 4 ¥
——— Up=-150V | —— Uy -350v
ol—1 . llJBS.:-ZPO\./ [ R B 0,3 L1 Upsm 40V,
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-1
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.13 FT-IR-Spektren von BN-Schichten, hergestellt unter Variation der Substratbiasgpannung,links: HF-
Magnetron mit Bortarget, rechts: DC-Magnetron mit Bortarget (f(Ar) = 90 scam, f(N2) = 10 scem, p = 0,2 Pa).
Mit steigender lonenenergie wachst der Anteil der kubischen Phase undsinkt die Schichtdicke (qualitativ an der
geringeren Gesamtabsorption erkennbar).

Es wurde fur beide Verfahren ein Prozel¥fenster gefunden, bei dem c-BN relativ phasenrein
synthetisierbar ist. Erst ab einer Mindest-lonenenergie kann das Umschlagen in c-BN-
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Wadhstum erfolgen. Parallel dazu nmmt die Wadistumsrate &, bis es zu einem Uberwiegen
der Ricksputtereffekte kommt, die mit wachsender lonenenergie zunehmen.
Schichten mit dem héchsten relativen c-BN-Gehalt sind im HF-Modus bel Ugs = -150V zu
erreichen. Die Abscheidung \ergleichbarer Schichten mit dem DC-Verfahren erfordert eine
Substratbiasgpannung vonUgs = -350V (Abb. 5.14). An deser Stelle kann varerst vermutet
werden, dal3 Unterschiede in der Ladungstrdgerdichte und damit des lonenstromes dieses
Verhalten bedingen.

Analoge Untersuchungen wurden auch zur HF-Magnetronzerstaubung mit h-BN-Target
durchgefuhrt, die hier nicht gezegt werden. Es wurden de gleichen Abhéngigkeiten wie die
in Abb. 5.14 dargestellten gefunden. Dabel weisen sie @nen fast identischen Kurvenverlauf
wie die der HF-Zerstaubung mit Bortarget auf.

10 1 HF - c-BN-Gehdlt, ¢ DC - c-BN-Gehalt
I 0 HF-Wachstumsrate, 0 DC - Wachstumsrate
1
08 \ . Hos
L ] / \ J g
)

06 O ] 0 — 0,6 i
= L \u ./ 1 %
= o 04 £
~ T - 0,

o >
B 0 0 0\ - g
<
8
02 i 0 0 —40,2
: — 22
0- 0
\u |
00F I——u1 o—20 - 0,0
| 1 | 1 | 1 | |

0 100 200 300 400
Substratbiasgpannung [-V]

Abb. 5.14 Relativer c-BN-Gehalt und Wadstumsrate von BN-Schichten, ermittelt aus den Intensitdten der
FT-IR-Spektren (Abb. 5.13 bei ca 1070cm™ fiir c-BN und ca 1400cm™ fiir h-BN und der Abscheiderate in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung

Bel alen Schichten, die ¢BN enthalten, gentigen de Nukledionsbedingungen dff ensichtlich
bestimmten grundsétzlichen Anforderungen. Allerdings unterscheiden sie sich in ihrer
»Kritischen Schichtdicke®, nach der das Umschlagen des h-BN-Wadstums in c-BN-
Wachstum erfolgt.

5.3 Verfahrensvergleich - Teilchenbilanzen

Es ist gezegt worden, dal3 es moglich ist, mit den drei Zerstdubungmethoden c-BN relativ
phasenrein herzustellen. Welche verallgemeinerbaren Konsequenzen ergeben sich nun mit
diesen Resultaten?

Die mittels plasmadiagnostischer Methoden gewonrenen Informationen beziglich des
lonenflusses, die notwendigen lonenenergien und de Ergebnisee der Schicht-
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charakterisierung sollen genutzt werden, um Teilchenbilanzen aufzustellen. Diese sollen de
angewandten Zerstaubungprozese arakterisieren, damit Verfahrensvergleiche anvischen
den drei Verfahren undzu anderen Forschungsgruppen auf der Basis physikalisch relevanter
Parameter ermoglichen. Es ist die Frage a1 kéaren, ob es enen physikalischen
Skali erungsparameter gibt, der die ¢BN-Bildung keschreibt und ob deser Parameter mit den
vorliegenden Ergebnissen quantifiziert werden kann.

Der Flul? von schichtbildenden Boratomenergibt sich aus:
Fg = Rop-Na/M (5.1)

mit Rp...Wachstumsrate, M...molare Masse von BNMassendichte , N..Avogadro-Zahl.
Esist zu beaditen, dald der ,, Flul3 abgeschiedener Boratome* (depasited) selbst eine Funktion
der lonenenergie und des lonenstromes ist, da die Wadistumsrate durch Rlcksputtereff ekte
bedanfluf® wird. Daher soll auch der ,FluR von auftreffenden Boratomen® (depositing)
berlicksichtigt werden. Die Fliss pro Boratom , deposited” und ,,depositing* ergeben sich
unter Zugrundelegung \erschiedener Wadstumsraten Rp. Das tatsadilich abgeschiedene
Schichtmaterial wird fur die Wete beziglich Fz (deposited) verwendet, wahrend fur die
Fg (depositing)-Werte mit  der Schichtdicke gerechnet wird, die unter identischen
Bedingungn, jedoch ohre Substratbiaspannung (Rucksputtereffekte) aufwadhst. Im
folgenden sollen stets die depositingWerte betrachtet werden, wenn ,...poro Boratom"
genannt wird. Anderfalls wird der Zusatz ,,... pro abgeschiedenem Boratom* verwendet.
Der lonenflul3 auf eine HF-Elektrode (Substrathalter) a3t sich nicht direkt messen. Er wurde
Uber das BOHM-Kriterium, welches einen Zusammenhang zwischen der Ladunggstragerdichte
n und dem lonenfluf3; lRerstellt (Gleichung 3.12), aésrhatzt 46]:

F =060 KT, (5.2)
: m

Der Totalimpulseintrag pro Boratom,{as wurde wie folgt ernttelt:

Totalimpulseintrag pro B-Atom: p F S E (5.3)
aB FB I |

E; ist die lonenenergie. Fur relativ niedrige lonenenergien undRucksputtereff ekte ndhern sich
die Wete fir Fg (deposited) und Fg an, da sich de au beriicksichtigenden Wadstumsraten
dann richt oder nur wenig urterscheiden. Es wurde éne h-BN-Massndichte von 23 g/cm®
fur die Berechnung dr , depositing*-Werte verwendet. Fir die Berechnung @ ,, deposited” -
Werte (in Kapitel 5.6) wurde fur die ¢BN-haltigen Schichten eine mittlere Dichte von
3 g/cnt angenommen.

Mit den damit erhaltenen Ergebnissen soll nun dss BN-Wadhstum mit den beiden Verfahren
mit Bortarget, die HF- und DC-Magnetrornzerstaubung \erglichen werden. Ausgangspunk
sind de in Abb. 5.14 dargestellten Ergebnisse, dald fur beide Verfahren urnterschiedliche
notwendige Substratbiasspannungen fur die c-BN-Bildung notwendig sind.

Fir genauere Abschdtzungen urter Einbezehung dr lonenenrgie ist, insbesondere fir
niedrige We'te [Ugg[], das Plasmapatential Up zu berlicksichtigen. Die lonenenergie der die
Schicht erreichenden lonen ergibt sich aus:
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E = e-(W- Ugs) (5.4)

Es wird eine Differenz der Plasmapatentiale avischen dem HF- und dem DC-Prozef3 vonca
40V berucksichtigt, die as den Messungen der lonenenergievertellung mit einem
Plasmaronitor abgeschatzt wurde (HFU140 V, DC: W, 00 V).

In Tab. 5.1 sind de in de Berechnungeingehenden Werte und Ergebniss fur die beiden
Zerstaubungsprozesse im HF- und DC-Mode jewells fUr die Schichten ,,optimalen” c-BN-
Wadstums, also geringer nichtkubischer Schichtdicke, und de Schwellwerte fir die ¢BN-
Bildung drgestellt. In Abb. 5.15 werden de beiden Verfahren hnsichtlich des
Totalimpulseintrages pro Boratom verglichen. Man erhdlt trotz der in de Berednung
eingehenden vielen fehlerbehafteten Grofen (n, T, Rp, m;, E;) sowohl fir Bereiche optimalen
c-BN-Wadstums as auch fir die Schwelwerte fur die unterschiedlichen
Herstellungsverfahren vergleichbare Werte.

Tab. 5.1 Angabe der in de Berechnung as Totaimpulseintrages eingehenden Werte fur die Verfahren HF-
(bei Ugs = -150 V) und DC- (bei Ugs=-350 V) Magnretrorzerstdubung mit Bortarget und cbr
Totaimpulseintrag pro Boratom jeweils fur den Schwellwert des c-BN-Wadstums und de Bedingungen
Loptimaler* BN-Nukleation

HF DC
Uss [V] “150 350
E [eV] 190 350
T [eV] 5 S
n [cm™] 1,3-16° 0,6-10°
ji [WA/em] 435 200
m; [amul] 38,8 38,8
Ro [um/h] 0.6 0,35
Fi/Fs 3 2,4
Puodas [(€V-amu}?] (optimal) 370 400
Pudae [(eV-amu?] (Schwellwert) 270 220

Es wurde fir beide Verfahren eine relativ scharfe Grenze fur die ¢cBN-Nukledion kel etwa
200 (eV-amu)“? pro Boratom gefunden. Die ¢BN-Nukleaion mit geringer sp’-gebuncener
Nukleaionsschichtdicke efordert mit ca 400 (eV-amu)’? pro Boratom einen starkeren
lonenbeschull Fur die HF-Magnetronzerstaubung mit h-BN-Target wurde en Schwellwert
des Totalimplseintrages von etwa 400 (eV-afffro Boratom ermittelt (Abb. 5.32).
Damit sind de beschriebenen Magnetronzerstaubungsprozesse vergleichbar beziglich
relevanter Skalierungsparameter. Kester [25] und Mirkarimi [26] ermittelten einen dhnlichen
kritischen Impulseintrag von ca 300-400 (eV*amu)“? pro Boratom, der nétig ist, um die
kubische Phase au hilden. Unter Beatitung der mdglichen Fehler, die in de Berechnungen
entsprechend der Gleichungen 5.2-5.3 eingehen konren, ist dies eine gute Ubereinstimmung
der Werte der verwendeten Vefahren urtereinander und mit den bisher in der Literatur
angegebenen, so dal3 man davon ausgehen kann, dal3 der Totalimpulseintrag einen
physikalisch relevanten Skalierungspareter fur die c-BN-Bildung darstellt.
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Abb. 5.15 Quantifizierung der zwei Zerstdubungsprozesse (DC und HF) mit Bortarget (siehe auch Abb. 5.13
beztiglich des relativen c-BN-Gehaltes in Abhangigkeit vom Totalimpulseintrag pro Boratom.

5.4 Variation der Gaszusanmensetzung und der Substrattemperatur

Im folgenden sollen de wichtigsten Ergebnise beziglich des Einfluses der
Gaszusammesetzung und der Substrattemperatur auf die Schichtbildung behandelt werden.

Gaszusammensetzung

1. Magnetronzerstdubung mit h-BN-Target

Fir die meisten erfolgreichen Abscheideprozesse fur c-BN-Schichten wird ein Gasgemisch
aus Stickstoff- und Edelgas benutzt. Es gibt aber auch Verfahren, mit denen ohre
Edelgasinen c-BN abgeschieden wurdg 40, 132.

Die esten Arbeiten Uber die ¢BN-Abscheidung mittels Sputtermethoden lieferten ein
widersprichliches Bild. Wéhrend Mieno [30] ¢-BN das h-BN-Target in Argoretmosphére
abstéaubte, konne Bewilogua [31] lediglich duch einen Zusatz von 3% N, im Arbeitsgas
c-BN abscheiden. Erste im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte efolgreiche Versuche mit
dem h-BN-Target wurden ebenfals mit 3% N, im Arbeitsgas redisiert. Dies wurde fur
Standardbedingungen beibehalten, obwohl sich herausgestellt hat, dal3 auch in reiner
Argoratmosphére bei den verwendeten geringen Dricken von p= 0,2 Pa vom h-BN-Target
c-BN abgeschieden werden kann (Abb. 5.16). Allerdings hat die Arbeitsgaszusammensetzung
Auswirkungen auf den c-BN-Gehalt, oder exakter ausgedriickt, auf die kritische
Schichtdicke, bel der bei gleicher Substratbiasgpannung @s Umschlagen des Wadhstums von
h-BN in c-BN dbergeht. In Abb. 5.16 sind de FT-IR-Spektren von zwei Schichten
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dargestellt, die mit 100% Stickstoff bzw. mit 100% Argonas Arbeitsgas hergestellt wurden.
Beide Schichten enthalten kubisches Bornitrid.

Transmisson

——— 100% Ar i Abb. 5.16:
rrrrrrrrrrrrrr 100%N, FT-IR-Spektren  zweier  BN-Schichten,

7 L 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L H
O 0 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 hergestellt in 10 Argon lew. 100%

Stickstoff bei  ansonsten  deichen
Bedingungen

(p=0,2Pa, ¥ =350°C, P=1kW,
h-BN-Target, s =-150 V)

Wellenzahl [cmrY]

Bel der Diskusson der in Abb. 516 dargestellten Spektren soll wiederum vom
Lagenwadhstum des Bornitrid urter Berticksichtigung dar Schichtdicke ausgegangen werden,
anstatt lediglich den c-BN-Gehalt zu bétsichtigen:

1.

Die mit Argon hergestellte Schicht weist eine deutlich geringere Schichtdicke auf, was
aus der geringeren Intensitét der Gesamtabsorption folgt. Allerdings begann das ¢-BN-
Wadstum unmittelbar am Interface Dies ist daran zu erkennen, dal3 reheau keine
Absorption durch 8N zu erkennen ist.

Die mit Stickstoff hergestellte Schicht ist deutlich dcker (bel gleicher
Beschichtungszet). Das Schichtwachstum begann aber offensichtlich mit einer relativ
starken -BN-Nukleaionsschicht, bevor das Umschlagen zum c-BN-Wadstum erfolgte,
dann alledings mit einer hoheren Wachstumsrate als in reinem Argon.

Diese Schicht, hergestellt in N,, weist einen geringeren relativen, aber hoheren
absoluten c-BN-Gehalauf.

Die Schichten, die mit N,-Anteilen im Arbeitsgas von 10 bis 90% hergestellt wurden,
ergaben ein ahnliches FT-IR-Spektrum wie das der Schicht, die mit 100% N, abgeschieden
wurde. Variationen der No/Ar-Gaszusammensetzung haben fur dieses Verfahren keinen
nachweisbaren Einfluld auf die Elementzusammensetzung der Schicht, allerdings weisen de
Schichten, die ohre oder mit lediglich 3% Stickstoff im Arbeitsgas abgeschieden werden
einen hokeren c-BN-Gehadt bzw. eine weniger dicke h-BN-Nukledionsschicht auf. Die
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Effektivitdt des Verdichtungsmedanismus hangt offensichtlich von der Mase (dem
Impulseintrag) der lonen ab. Darliber hinaus bewirken de hoheren Abscheideraten in N,-
Atmosphére bei anndhernd deicher Ladungstrégerdichte im Plasma @nen geringeren F/Fg-
Wert.

15F 4 15

Abb. 5.17. Abhdngigkeit des
relativen c-BN-Gehaltes (emittelt
aus den FT-IR-Spektren) und aes
B/N-Verhdtnisses (aus EPMA) vom
05 ° 05 N,-Fluf3.

o Der GesamtfluB Ar + N, betragt
] 100sccn bei einem  Arbeitsgas-

0F B B = R g ]

1/ (o +1,)

/OO
o [m]
D
1
BIN - Varhdtnis

b druck von 0,2 Pa.
0 2 G;OI o 60 8 10 (HF-Zerstaubung, h-BN-Target,
BN, [soom) Pr = 1000 W, s = -150 V)

2. Magnetronzerstaubung mit Bortarget

15F 115

Abb. 5.18 Abhéngigkeit des
o relativen c-BN-Gehaltes (emittelt
\ ° ™ 1 aus den FT-IR-Spektren) und dbs
o— ' o e

o \ 105 B/N-Verhaltnisses vom NFIuR3.

o Der Gesamtflull Ar + N, betragt

1 100scom bei einem Arbeitsgas-

I druck von 0,2 Pa.
‘ 0 2 40 60 80 100 (HF-Zerstaubung, Bortarget,

GasfluR N, [scar] Pr =500 W, Ws=-150V)

m}
m}
a
BN - Verhdtnis

1./ (. +1,)

05F (o]

Im Verlaufe der Arbeiten mit dem Bortarget hat sich herausgestellt, dal3 ein Antell von
10scem N, bei einem Gesamtfluf3 von 10Gscem Ar + N, ausreicht, um stochiometrische BN-
Schichten abzuscheiden (Abb. 5.18, 5.19). Es wurde ene Abscheideserie mit dem Bortarget
im HF-Zerstdubungmodus durchgefuhrt. Ein signifikanter Einflul3 dr Erhéhung ds
Stickstoffanteil s auf mehr als 10% im Arbeitsgas auf die Elementkonzentration wurde mit
diesem Verfahren nicht festgestellt. N,-Anteille im Arbetsgas bewirken bel ansonsten
gleichen Parametern, in Analogie air Arbeit mit dem h-BN-Target, eine Erhdéhung
nichtkubischer Schichtanteile (Abb. 5.18). Offensichtlich erleichtert der Beschuf3 dbr
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wadhsenden BN-Schicht mit schweren Edelgasionen auch in desem Falle das Umschlagen in
c-BN-Wachstum.

An der Oberflache des heil3en Bortargets ielen reaktive Prozesee mit dem Stickstoff im
Arbeitsgas eine Rolle. Wird de Beschichtung ohre Stickstoff im Arbeitsgas fortgesetzt, sind
in der wadsenden Schicht nadh 30 Minuten Beschichtung immer noch ca 22% N
nachweisbar (Abb. 5.19b). In der Schicht, hergestellt beginnend rach 60 Minuten
Zerstaubung ohe Stickstoff, ist noch ca 7% Stickstoff detektiert worden. Dies ist ein
Hinweis darauf, dal3 an der Oberflache wahrend des Zerstdubungsprozesses resktive Prozesse
zwischen der Bortargetoberflache und dem Stickstoff der Arbeitsgasatmosphére (bzw. deren
ionischer Komporente) stattfinden und Bornitrid hilden, die dlerdings nicht weitergehend
untersucht wurden. Um ein stabiles Arbeitsregime a1 gewahrleisten, wurde standardmaliig
der Gasflul? konstant bei 10 sccmuhd 90 sccm Ar beibehalten.

14
f (Ar) =90 sccm
1,2+ f(N)=10scan | f(Ny=0sccm
10l 3 Abb. 5.19 N/B-Verhdtniss von
’ Schichten, hergestellt mit Bor-
2 08| target
A (HF, Pr = 500 W, f(Ar) =
= 06} 90 sccm) und
04 b) a) 10sccm B
02l 0) d) b) 30 min ohne M
c) wetere 30 min Zerstaubung
0,0 ! ! ! ! ohne N (ohne Beschichtung),
1 3 5 7 9 d) weitere 30 min Beschichtung
Zeit [will k. Einheiten] (beginnend nach 60 min) ohng N
Substrattemperatur

Es wurde der Einflul? urerschiedlicher Substrattemperaturen bel ansonsten korstanten
Parametern urtersucht. Dies wurde fur die Prozesee DC- und HF-Magnetronzerstaubungmit
dem Bortarget im Temperaturbereich zwischen 250°C und 470°C durchgefuihrt. Abb. 5.20
zagt die Infrarotspektren der Schichten, die mit dem DC-Verfahren hergestellt wurden. Es
wurde die Substratbiasgpannung Ugs = -350 V gewahlt (siehe dazu auch Abb. 5.14). Die
Schichten weisen ale a@nen sehr hohen c-BN-Gehalt auf. Geringe Unterschiede in der
Schichtdicke (Signalintensitét) und im h-BN-Anteil lassen im betraditeten Bereich keine
Temperaturabhéngigkeit erkennen. Analoge Ergebnisse wurden bei der Untersuchung deses
Effektes auch fir das HF-Magnetronsputtern mit dem Bortargiette

Der Einflul der Substrattemperatur auf das BN-Wadstum ist bisher wenig systematisch
untersucht und theoretisch beschrieben worden. Es sheint eine Mindesttemperatur von ca
150¢°C [10] notwendig zu sein, c-BN abzuscheiden. Dies kann hkisher nicht befriedigend
erklart werden. Falls ,thermal spikes* mit lokalen Temperaturen von einigen 1000K (siehe
Kapitel 1) eine wesentliche Rolle spielen, oder lediglich en Mindestwert der
Schichtspannung (siehe Kapitel 1) erreicht werden muf3 ist der entscheidende Unterschied,
ob de Substrattemperatur 100 °C oder 200 °C betrégt, nicht ohne weiteres zu verstehen.
Berichte, ¢c-BN bei Raumtemperatur abgeschieden zu haben, konrten bisher nicht
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nadhvollzogen werden [133 bzw. wurden dahingehend relativiert [134], dal’3 das Substrat
zwar nicht beheizt, aber auch nicht gekuhlt wurde und somit eine Aufheizung wahrend cder
Beschichtung ncht ausgeschlosen werden kann. Es  wurde én  aktuelles
Untersuchungsergebnis [135 verdff entli cht, nach dem die Substrattemperatur starken Einflul3
auf die Kristallqualitét der h-BN-Nukledionsschicht hat und damit verantwortlich ist fur die
Vorausstzungen, die das Umschlagen in c-BN-Wadistum gewdahrleisten (siehe auch Abb.
5.6). Dies dedkt sich mit eigenen Beobathtungen, dal3 Schichten, die bei Zimmertemperatur
abgeschieden wurden, sehr instabil und stark hygroskopisch sind. Wenn c-BN einmal
nukleiert ist, kann die Substrattemperatur gesenkt weddsh [

13
Jo)
£
=
L
x
E.
c
o
8
g
|_
L Abb. 5.20:
T FT-1R-Spektren von BN-Schichten,
500 1000 1500 2000 hergestellt bei unterschiedlichen
4 Substrattemperaturen (DC-Magnetron,
Wellenzahl [cm ] Bortarget, p = 0,2 Pa,dd=-350 V)

5.4 Stabilitat der Schichten, Schichtspannung

Das Problem der in c-BN-Schichten stets auftretenden hoken Druckspannungen und aren
Mesaung ist bereits genannt worden. Diese bisher unvermeidlichen Schichtspannungen sind
das momentan gravierendste Problem, welches einer Anwendung dr Schichten im Wege
steht.

Neben der Druckspannung lewirkt die Re&ktion von insbesondere nichtkubischen,
Schichtbestandteilen mit Wasser das Abplatzen der c-BN-Schichten [136. Beobadtungen,
dal’3 c-BN-Schichten in trockener Umgebung wesentlich langer haften, bestétigen dese
Re&tion. Im folgenden sollen de wahrend der Arbeiten erzielten Ergebnisse beziglich der
Enthdtung zusammengefalit werden.

Zu Beginn der Arbeiten zur Abscheidung c-BN-haltiger Schichten war deren Haftung
generell schlecht. Unmittelbar nachdem die ¢BN-Schichten in Kontakt mit der Luft kamen,
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begann der Abplatzvorgang schon kel Schichtdicken vonwenigen 10 nm. Im oberen Bereich
von Abb. 5.21 ist das Silicium-Substrat zu sehen, im unteren rechten Bereich de haftende
c-BN-Schicht. Teile dgeplatzter Schichtbestandteile befinden sich nach auf dem Substrat.
Die ageplatzten und relaxierten Schichtbestandteile liefern im FT-IR-Spektrum das
Maximum der Absorption bei 1055cm™, was dem Wert von HP-HT-Bulkmaterial entspricht,
wahrend de unter Druckspannungstehende Schicht eine Verschiebung ar Reststrahlenbande
verursacht (Abb. 4.17). Ein Hinweis auf das Abplatzen innerhalb der nichtkubischen
Nukleationsschicht ist die TEM-Aufnahme einer abplatzenden c-BN-Schicht (Abb. 5.22).

W' Silicium-Substrat

..........

spec. : Nr. 23
image : 5

100.0 pm SEM wmagn.: 500 E0: 30.0 kel

Abb. 5.21: REM-Aufnahme einer teilweise abgeplatzten und abplatzenden c-BN-Schicht

Es gibt neben dem in Abb. 5.22 gezegten Abplatzverhaten, bei dem der Bruch innerhalb der
nichtkubischen Nukledionschicht verl&uft, auch ein sich davon wesentlich urterscheidendes.
In Abb. 5.4 sind eine TEM-Dunkelfeldaufnahme, das Elektronenbeugungsbild und as FT-
IR-Spektrum einer sehr dunren naheau phesenreinen c-BN-Schicht dargestellt. Die
Haftfestigkeit der Schicht am Substrat ist in desem Fall gut. Allerdings bedingen de starken
Druckspannungen bel der Schichtdicke von ca 260 mm ene Zerstbrung der
Substratoberflache (Abb. 5.23-5.25). Anhand einer TEM-Aufnahme (Abb. 5.24) sind
derartige Bruchstiicke herausgerisenen Siliciums mit ¢-BN einer unter gleichen
Bedingungen abgeschiedenen Schicht beobaditet worden. Die Untersuchungen des
Enthaftungsmedhanismus ergeben kein einheitliches Gesamtbild. Auf einer Flache enes
Substrates von wenigen mn? konren sehr unterschiedliche @platzende und teftfeste
Bereiche existieren.
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Kleber
“BN-Schichtl

Silicium

\

100 n

Abb. 5.22:

TEM-Aufnahme aner abplatzenden
BN-Schicht (BN37) im Querschnitt.
Die Schicht platzt innerhalb der
nichtkubischen  Nukledionsshicht
ab.

- ¢c-BN-Schicht

Silicium-Substrat-
oberflache

i Bereiche
B herausgebrochener
Substratbestalteile

spec. : Hahn 104
1mage : 4

20.0 pn S5EH magn.: 4020 E0: 30.0 kel

Abb. 5.23 REM-Aufnahme @ner abplatzenden phasenreinen c-BN-Schicht (BN104), die teillweise Partikel des
Silicium-Substrates von der Grof3e einiger um mit herausreif3t.
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Abb. 5.24:
TEM-Querschnittsauf-
nahme  d@ner  c-BN-
Schicht auf Silicium mit
c-BN/Si-Bruchstiicken im
Kleber.

1 ...Silicium-Substrat, 16F
2 ...c-BN-Schicht, 12k
3 ...Bereich herausgerissenen Schicht/Substratmaterials

Hohe: 2678A
Abstand: 1.33um

i 0 €]
Taststrecke [pm]

Abb. 5.25 AFM-Aufnahme der Oberflache @nes c-BN-beschichteten Sili cium-Substrates (BN104). Teile des
Substratmaterials snd herausgerissen. Das Profil (rechts) zeigt die exakte Schichtdicke 268 rm und de Tiefe
der Substratzerstérung mit ca. 1.6 um.

Es wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, die Haftfestigkeit und Stabilit & des Schicht-
Substratsystems zu verbesern. Die wichtigsten Ergebnisse sind im folgenden
zusammengfaldt:

1

2.

3.

Die Beschichtung & sog. ,,optimalen Beschichtungsbedingungen®, bei denen de Dicke
der nichtkubischen Nukleationsschicht stark minimiert ist, verbessert die Haftfestigkeit.
Das c-BN-Wadhstum in reiner Stickstoff atmosphére (also ohre Argonkeschuld erwies gch
als wesentlich haftungsverbessernd.

Ein spezelles plasmagestiitztes Vorreinigungsregime, bei dem eine Si,ByN,-Mischphase
vor dem Schichtwadhstum am Interface ezeugt wird, scheint ebenfalls die Haftfestigkeit

zu verbessern (Abb. 5.26).

. Eine bewul¥ dicke (ca 100 nm) und zunacdhst spannungsfreie h-BN-Zwischenschicht, die

ohre lonenbeschuld tergestellt wird, unter dem kubischen Bornitrid ermdglicht das
haftfeste Beschichten mit dickeren c-BN-Schichten. Es mul3 jedoch im Hinblick auf
patentielle Anwendungn bedadht werden, dal3 eine solch dcke h-BN-Schicht die
medchanischen, optischen und elektrischen Eigenschaften der Gesamtschicht wesentlich
beenfluf3t.

Schichten bhis 200 rm kénren mit den o.g. haftungsverbessernden Mal3rahmen mittl erweil e
homogen abgeschieden werden. Bisher wurden verschiedene Versuche beschrieben, das
Haftungsproblem zu l6sen. Es werden Borgradientenschichten [137] oder auch
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Titanzwischenschichten [137, 138 vorgeschlagen. Es hat sich bis heute dlerdings kein
Konzept zur Spannungreduzierung und Haftungsverbesserung duchsetzen  konren.
Vereinzdt wird von dcken haftfesten c-BN-Schichten berichtet [139, allerdings lassen sich
derartige Beschichtungen nicht nachvalziehen hezw. reprodwzieren und ein tellweises
Abplatzen ist auch zu verzechnen [14(. Mirkarimi und Mitarbeiter [109 schlagen einen
Beschichtungsproze va, in den sie mehrere bereits veroff entli chte Ergebnisse beziglich der
Spannungminimierung integrierten, unter anderem die Herstellung vonGradientenschichten
und de Variation der lonenenergie wahrend des c-BN-Wadstums entsprechend Kapitel 5.6.
Mit diesem Verfahren, so de Autoren, seien c-BN-Schichten mit einer Dicke bis zu 700 m
redisierbar [109. Dies d€llt, falls sch dese Vorgehensweise efolgreich reproduzieren a3,
einen erhblichen Fortschritt dar.

5.6  Getrennte Betrachtung von NuKeation und Wachstum

Im folgenden sollen de getrennte Betrachtung dr c-BN-Keimbildung unddes Wadstums
vorgestellt und de unterschiedlichen physikalischen Bedingungen dafur quantifiziert werden.
Alle bisher beschriebenen selbst und von anderen Arbeitsgruppen durchgefihrten
Abscheidungen wurden bel Parametern durchgefiihrt, die wahrend des Prozesses konstant
gehalten wurden. Nach Kenntnis des Autors wurde lediglich von Schiitze und Mitarbeitern
[141] und McKenzie und Mitarbeitern [147] eine davon abweichende Vorgehensweise
berichtet. Schitze reduzierte die Substratbiasgpannung mdc seiner Meinung rach erfolgter
Nukleaion, mit dem Ergebnis da3 das c-BN-Wadhstum nur teilweise fortgesetzt werden
konrte. McKenzie berichtete, da? de wéahrend des Schichtwadstums die
Substratbiaspannung @nerierende Ubliche HF-Leistung un die Héafte gesenkt werden
konnte, ohre das c-BN-Wadstum zu urterbredchen. Dies wurde jedoch nicht weitergehend
beschrieben bzw. quantifiziert.

Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Ergebnise sind de Grundage fiur die
Konzipierung von Beschichtungsexperimenten, die folgende Fragestellung keantworten
sollten:

1. Ist esmoglich, die Vortell e des (naheau) sofortigen, aber langsameren c-BN-Wadhstumsin
Argon mit der hohen Wadstumsrate und lkessren Haftung bei der Abscheidung in
Stickstoff zu kombinieren, indem man nadh einer kurzen Nukledionszet in
Argoratmosphére (f(Ar)/f(N,) = 97/3) versucht, das c-BN-Wacdstum in reinem Stickstoff
fortzusetzen?

2. Ist es moglich, nadch erfolgter Nukleaion urter ,optimalen“ Bedingungen die notwendige
lonenenergiezu reduzieren, ohne das c-BN-Wachstum zu unterbrechen?

3. Lasen sich urterschiedliche physikalische Bedingungen fur c-BN-Nukleaion undc-BN-
Wachstunguantifizierer?

4. Sofern eine Beschichtungsserie von c-BN-Schichten vergleichbarer Phasenreinheit bei
Kléarung der Punkte 1. und 2 abzuscheiden ist, soll geklart werden, welchen Einflu de
unterschiedlichen Parameter auf das Wadhstum und de Eigenschaften der Schichten
haben.

Es wurde en Beschichtungsregime mit vier Teilschritten kormipiert, das in Tab. 5.2
dargestellt ist. Prozef3schritt 1 ist das Targetreinigungsregime. Vor jeder Beschichtung
wurde mit geschlosener Blende déne Entladung gezindet und mindestens 15 Minuten
aurechterhalten.
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Im Prozef3schritt 2 wird de Substratoberflache geézt. Beide Entladungen (Target und
Substrathalter) sind bei gedff neter Blende gezindet. Die hohe Substratvorspannung lewirkt
einen Abtrag der Substratoberflache und deichzetig de Subpantation von Bor- und
Stickstoff, was zu einer MischphasgBjN, fiihrt (Abb. 5.26).

Tab. 5.2: ProzelR¥fliihrung bei Beschichtungsserie mit Variation der Parameter (HF-Magnetron, h-BN-Target):
1. Targetfreisputtern, 2. Ausbildung einer MischphagB,Si, bei gleichzeitigem Netto-Abtrag,

3. Keimbildung bei optimalen Wachstumsbedingungen,

4. Fortsetzung des BN-Wachstums unter modifiziertenrigetigen Ad ist die Dickenanderung.

Schritt | Targetleistung N,-Gehalt im Zeit Substratvorspannung Ad
[W] Arbeitsgas [%]| [min] V] [nm]
1. 1000 3 15 - -
2. 500 3 15 -400 -100
3. 1000 3 1 -150 ca.5...10
4. 1000 100 30...10 -200...-40, @ ca. 120

Prozef3schritt 3 fuhrt zur  c-BN-Nukledion kel »optimalen® c-BN-
Beschichtungsbedingungen. Nach deser Nukledion wadhst das Bornitrid in Prozef3schritt 4
weiter unter modifizierten Beschichtungsbedingungen in reiner Stickstoffatmosphére und
einer variierten Substratvgpannung.

100
80
§ L
= eof
[
S 40fT T
(0] L
N
& oof
M . ; Abb. 5.26:
e e b e SIMS-Tiefenprofil (Interfaceereich)
’ ' == ' U = einer  entsprechend  Tab. 5.2
014 015 016 0.17 hergestellten  -BN-Schicht it
Tiefe [uml Ugs=-100V in Schritt 4

Um die Schichteigenschaften (insbesondere die FT-IR-Absorption) gut vergleichen zu
kénren, wurde das Schichtwadstum jeweils bis zu einer Schichtdicke von ca. 120 nm
durchgefihrt, da3 heifdt, es wurden urterschiedliche Beschichtungszeten fur die
Beschichtungen bel verschiedenen Substratbiaspannungen (und dmit verschiedenen
Rucksputterkoeffizienten, die mitEzunehmen343) benétigt.

Die Schichten wurden hinsichtlich der Wadhstumsrate, der Schichtdickenhamogenitét, der
Schichtspannung(lber die Substratkrimmung kerechnet), der Verschiebung dr Position der
c-BN-Reststrahlenbande aus dem FT-1R-Spektrum, dem B/N-Verhdtnis und dr Dichte
ausgewertet.

Die wichtigste Ergebnis ist, dal3 dass Wadstum der kubischen Phase bis zum Abbruch der
Beschichtungauch dann fortgesetzt wurde, wenn radh der Nukledion (Schritt 3) in Schritt 4 das
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Arbeitsgas auf 100% N, geéndert und de Substratbiasgpannung lbs herab zu -60 V reduziert
wurde (Abb. 5.27). Mit abnehmender Substratbiaspannung | Ugs| steigt die Wahstumsrate an,
off engichtli ch infolge des zuriickgehenden Einflusses von Riicksputtereff ekten. Fir Werte | Ugs|

< 100V ist das Rucksputtern dff enbar vernachlassgbar; der Unterschied in der Wadhstumsrate
zu der desh-BN kannmit den urterschiedlichen Massend chten erklart werden.

1,0 1,0
o—eo 0
. o— 0o 9o
08 e QY e 08
. =
—_ 0,6 [ 7106 e
’_‘..C 1
+, e
? 0,4 .\. 10,4 g
g
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. —e@— relativer c-BN-Gehalt
—m— Wachstumsrate
0,0 [ o————— @) 10,0
n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
-50 0 50 100 150 200

Substratbiasspannung [-V]

Abb. 5.27 Relativer c-BN-Gehalt und Wadhstumsrate in reiner Stickstoff atmosphére in Abhéngigkeit von der
Substratvorspannung in Prozel3schritt 4. Bemerkenswert ist das ,Weiterwadchsen* bis zu Ugs = -60 V mit
ertsprechend hohen Wachstsnaten.

Die bel Ugs = -60V und-80 V abgeschiedenen Schichten sind nu in ihrem mittleren Bereich
phasenrein kukisch (Abb. 5.28). Die Ursadhe dafir liegt offenbar in der mittels LANGMUIR-
Sondenmessungen gefundenen Inhamogenitét der Ladungstrégerkonzentration n vor dem
Substrathalter (Abb. 5.28). Diese Korzentrationsverteilung ist rotationsgymmetrisch, hat ihren
héchsten Wert in der Mitte und féllt zum Rand hin ab. Entspredhend Gleichung 312 fuhrt dies
zu einer anaogen Inhamogenitét des lonenflusses F zum Substrat relativ. zum homogenen
Angebat schichtbildender Tellchen und @ém entsprechend zu einer Inhamogenitét des F/Fg-
Verhdtnisses (sehe Kap. 5.3). In der Mitte des Substrathaters ist das Flul3verhéltnis off enbar
hoch genug um auch bel den genannten niedrigen |Ugs|- Werten ein "Weiterwachsen" des
c-BN nach erfolgter Nukledion zu gewahrleisten. Unterhalb einer gewissen Grenzeist dies nicht
mehr der Fall, was zu einem sofortigen Umschlag vonc-BN- in h-BN-Wadstum zu Beginn ces
Schrittes 4 fuhrt. Das Einsatzen deses veranderten Wadstumsmodus hangt offenbar sehr
empfindich vam F/Fg-Verhdtnis bei gegebener lonenenergie @, was durch de raumlich
aufgel 6sten IR-Spektren in Abb. 5.28 belegt wird. Diese Spektren zeigen, dal3 im Rahmen des
Auflosungsvermdgens ein scharfer Ubergang zwischen ¢-BN- und hBN-Wadstum wéhrend
Schritt 4 exigtiert. Ein Phasengemisch wurde nicht beobadhtet.

Wahrend man bel der Schicht Ugs = -200 V en FluRwerhdtnis von lonen pro
abgeschiedenem Boratom von ca 12 erhdlt, reduziert sich des bis zur Schicht Ugs = -60 V
auf enen relativ geringegn Wert von ca 3 (Abb. 5.29). Die Veringerung s
FluRwerhéltnisses F/Fg und dr lonenenergie wahrend des Prozesses des ,, Weiterwadsens®
zagt innerhab des dot dargestellten Parameterfeldes neue Wege fir die

8C




Kapitel 5: Wachstumsmechanismen bei der Bornitridherstellung

Dunrschichtabscheidung vonc-BN auf. Es scheint neben der dort gezagten Grenze avischen
h-BN undc-BN, die die ,Nukledaionsgrenze® ist, noch eine aveite Grenze a1 geben, die den
Prozel3 des ,Weiterwachsens" beschreibt.

Transmission
i %%% o

257
20 - *®
L5 | -
L0 f S
0.5 r o
b S S -20 0 20 40 60
600 1000 1400 1800 Ladungstragerdichte (a.u.) als
Wellenzahl [cm™ 1] Funktion der radialen Sondenposition (mm)

Abb. 5.28 Phaseninhamogenitét und FT-IR-Spektren der Schicht Ugs = -60 V und Ladungstrégerdichte vor
den Substraten. Der innere Substratbereich ist phasenreines ¢-BN, aufen h-BN. Der Ubergang ist extrem scharf.
Ursache dafir ist eine Inhamogenitdt der Ladunggtragerdichte vor dem Substrathalter, was entsprechende
Unterschiede im Substratstrom zur Folge hat. (IR-Strahldurchmesser: d=1mm)

10007 - o DatensammlungReinke
Nukledionsgrenze |
i ¢ HF-Magnetron, hBN Target (mod. Parameter)
. B HF-Magnetron, hBN Target
g A HF-Magnetron, B-Target
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g 1007 '
» ] offene Symboe: h-BN
% 5 R . ¢ halboffene Symbde: Ubergang
2 ° schwarze Symbde: ¢-BN
2
Q
)
&t 104
S ]
=
Q
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Abb. 5.29 Flise von lonen pro abgeschiedenem Boratom in Abhéngigkeit von der lonenenergie bel
verschiedenen PVD- und CVD-Verfahren (analog Abb. 1.3. Die angewandten Magnetronverfahren sind
integriert, ebenso de Werte der Beschichtungsserie mit Variation der Parameter. Ausgefillte Symbaole: ¢c-BN,
offene Symbole mit Punkt: Mischungen aus h-BN wRiN; offene Symbole: h-BN

81




Kapitel 5: Wachstumsmechanismen bei der Bornitridherstellung

Den Wachstumsmedanismus durch Subpantationsvorgange (siehe auch Kapitel 1) nach
einer c-BN-Nukledion kann man sich anhand der Abb. 5.30 vastellen: Die wadsende
Schicht ist wahrend der Beschichtung sowohl einem Fluf3 vonionischen F; als auch atomaren
oder molekularen unggladenen Teilchen F, ausgesetzt. Das c-BN-Wachstum ist die
epitaktische Anlagerung von arekt oder indirekt subpdantierten Tellchen bzw. von Atomen
innerhalb angeregter Bereiche a vorhandenes c-BN-Material unter den ersten sp*
gebuncdenen Mondagen. Dieser Vorgang kann auch de beobadcteten saulenartigen Kristallite
mit einer Grole von einigen 10 mm, also wesentlich groRer as die Ausdehnung eines
~thermal spike* (Kapitel 1.3.1), erklaren (Abb. 5.31).

Die Tatsache, dal3 eine Mindestbiasgpannung vonUgs=-60V (was unter Berticksichtigung
eines Plasmapotentials von 40 V eine lonenenergie von E; = 100 eV zur Folge hat)
notwendig ist, zeigt, dal? auch das Weiterwachsen von c-BN lonen bedingt, die in der Lage
sind, die sp>-gebundenen Oberflache a1 durchdringen. Damit scheiden Anlagerungsprozess
an der Obdlache aus.

Abb. 5.30 Schematische

Darstellung ks c-BN-

Wachstumsmechanismus.
Jthermal spike® | Fi: Arf, Ar™, N,*, N7, N¥, B* Wahrend ckes Wadstums
- Aktivierung erreichenden ionische und reutrale
jiﬁlﬁr‘gg Fa: B,N, Nz, BN Spezdes die Oberflache der

Schicht. Oberhalb des Substrates

2.5 ML 52 befindet sich de orientierte h-BN-
Nukledionschicht mit Angabe
der die Dicke der Schicht
bedanflusenden Parameter, dann
folgt die c¢BN-Schicht. Die
h-BN Saulenform der Kristallite ist
schematisch dargestellt. An der
Substrat Oberfladhe befindet sich de @nige
Mondagen dcke sp*-gebuncene
Schicht.

c-BN

) A e
=1 Fora m, To ) |

Abb. 5.31 TEM-Querschnitts-Aufnahme (Dunkelfeld) der Schicht BN237 (Ugs = -100V in Schritt 4) mit
Elektronenbeugungshil d. Die hellen sdulenartigen Kristallit e gleicher Orientierungliefern die Information zum
markierten Bereich des c-BN (111)-Reflexes.
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Abb. 5.32 Relativer c-BN-Gehalt in Abhéngigkeit vom totalen Impulseintrag in de Schicht (a) pro Boratom
(depositing) und po abgeschiedenem Boratom (b). Dargestellt sind jeweils eine Beschichtungsserie mit
konstanten Parametern wahrend der Beschichtungszeit und eine Serie mit modifizierter Prozel¥ihrung. Die
Prozel3parameter, die das Umschlagen in c-BN-Wadhstum nadh minimaler Nukledionsdicke elauben, wurden
als, optimale Nukleaionsbedingungen” definiert. Beziglich der Schicht Ugs =-60V sind de ¢BN- und hBN-
Bereiche berticksichtigt. Entspredhend der radialen Ladungstragerdichteverteilung (Abb. 5.28 wurde fir den h
BN-Bereich ein um 10% geringeregHg angesetzt. (weitere Annahme:(ffoating) 020 eV, U 040 V).

Bedingt durch de Inhamogenitéten der Ladungstragerdichte (und damit des lonenstromes)
fuhrt die ionengestiitzte Schichtabscheidung zu urterschiedlich starken Ricksputtereff ekten
auf der Substratflache bei gleicher lonenenergie. Wahrend bei einer Substratbiasgpannung
von-200V die Schichtdicke starke Inhamogenitaten aufweist, nimmt die Dickenhamogenitét
mit abnehmenden RUcksputtereffekten bei niedrigerer lonenenergie a1. Bel einer
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Substratbiaspannung Ugs = -100 V ist die Substratflade mit phasenreinem c-BN nahezu
homogen auf der Substratflache von 2G gewachsen.

Zusammenfassend sei gesagt, dai’ fur das Wachstum des kubischen Bornitrid ein wesentlich
geringerer lomnenbeschul3 in die Schicht bendtigt wird, als fir die ¢BN-Nukleation. Es
reichen ca 45% des Totalimpulseintrages pro angebotenem Boratom (depositing) bzw. ca
25% pro abgeschiedenem Boratom (deposited) aus fur das , Fortsetzen* des phasenreinen
c-BN-Wachstums (Abb. 5.32).

Die depositing -Werte (Abb. 5.32a) lasen sich mit den von Mirkarimi gefundenen Werten
des Totali mpulseintrages fir die ¢BN-Bildung \ergleichen [26]. Die deposited-Werte (Abb.
5.32b) verdeutlichen de Resultate der Trennung vonNukledaion und Wadistum in nach
stérkerem Mal3e, da hier die Unterschiede der Wadhstumsraten fir die ¢BN-Schichten bei
der Berechnung integriert sind.

Die Tatsache, dal3 Mindestionenenergien vonetwa 60...100 eV auch fir das c-BN-Wachstum
ndtig sind, unterstreicht, dald3 das Wadstum des kubischen Bornitrid auf Prozesse unterhalb
der sp?-gebundenen Oberflache ariickzufiihren ist. Damit scheiden Anlagerungsprozesse an
der Oberflache aus.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Abscheidung von Bornitridschichten mit
Magnetronzerstaubungsverfahren beschrieben.

Es gelang, mit den Verfahren HF-Magnetronzerstdubungmit einem h-BN-Target phasenreine
c-BN-Schichten abzuscheiden. Die mit diesem Verfahren gewonrenen Erfahrungen wurden
erfolgreich auf die HF-Magnetronzerstaubung mit einem Bortarget und de DC-
Magnetronzerstdubungmit einem Bortarget in Argon/Stickstoff atmosphére Ubertragen. Auch
mit diesen Verfahren konrten Parameterfenster fir die Abscheidung vonc-BN-Schichten
gefunden werden.

Die verwendeten Magnetronzerstdubungsverfahren erlauben urter definierten Bedingungen
die Abscheidung vonc-BN-Schichten mit Wadstumsraten von ca 10 nm/min mit guter
Homogenitét beziglich Schichtdicke und Phasenreinheit auf einer standardméidig
beschichteten Substratflache von 20 cm? einem Targetdurchmesser von 10cm und einem
Target-Substrat-Abstand von 10 cm.

Die BN-Schichten weisen eine typische Mikrostruktur auf, die von den
Beschichtungsparametern  abhéngig ist. Werden stéchiometrische Schichten ohre
lonenbeschul lergestellt, wadhst kristalines h-BN, wobei die (0002-Ebenen parallel zur
Substratoberflache ausgerichtet sind. Werden de wadsenden h-BN-Schichten urter
lonenbeschuld hergestellt, wird eine Vorzugsorientierung der (0002-Ebenen senkredht zur
Substratoberflache festgestellt. Erreicht der lonenbeschuld einen Schwellwert, kann c-BN
nach einer mehr oder weniger dicken h-BN-Schicht nukieieren. Eine weitere Erhéhung @s
lonenbeschusses fuhrt zu einem zunehmenden Einflul3 des Ruicksputtereffektes, so dald
schliefdlich kein Schichtwachstum mehr zu verzechnen ist. Die Beschichtungsparameter
lonenstrom, lonenenergie und de Gaszusammensetzung kestimmen de Dicke der h-BN-
Zwischenschicht (Nukleaionschicht) zwischen Substrat und c-BN. Die Wal ,, optimaler
Bedingungen* erlaubt die Minimierung dieser Zwischenschicht auf Dicken weniger als 5 nm.

Es llte untersucht werden, ob sich de Herausbildung dr kubischen Phase aif einen
physikalischen Parameter zurtickfUhren 18/%. Um dies herauszuarbeiten, wurde gezegt, dal3
sich der fur die cBN-Nukleaion ndwendige lonenbeschul3 mit Hilfe plasmadiagnastischer
Methoden quentifizieren 18%. Es wurden fiar die drei  Sputterverfahren deutlich
unterschiedliche notwendige Parameter lonenenergie und lonenstrom fir eine ¢BN-
Nukledaion ermittelt. Ein relativ niedriger lonenstrom kann duch hole lonenenergie
kompensiert werden und umgekehrt.

Ein physikalischer Parameter, der die ¢BN-Bildung keschreibt, ist der Totalimpulseintrag
pro Boratom. Fur die beiden Verfahren HF- und DC-Magnetronzerstaubung mit Bortarget
wurde én Wert fiir optimale cBN-Nukleaion vonca 400 (eV-amu)”? pro Boratom ermittelt.
Fiir die Magnetronzerstaubungmit h-BN-Target wurde én Wert von ca 550 (eV-amu)“? pro
Boratom beredchnet. Diese Weate kommen den wenigen varliegenden Literaturangaben, die
mit anderen Beschichtungs- und Charakterisierungverfahren bestimmt wurden, sehr nahe.

Ein weiterer Schwerpunkt war die getrennte Untersuchung vonKeimbildung undwadhstum.
Die lonenenergie konrte nach der c-BN-Nukledion deutlich reduziert werden, ohre das
c-BN-Wadstum zu urterbrechen. Das c-BN-Wadchstum konrte aich dann fortgesetzt
werden, wenn cartiber hinaus die lonenmass durch Wedhsal der Arbeitsgasatmosphére (von
einem Argon/Stickstoff-Gemisch hin zu reinem Stickstoff) reduziert wurde.
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Der oben genannte Totalimpulseintrag pro Boratom kann bei Aufrechterhaltung des c-BN-
Wachstums nadch der Keimbildung auf ca 45% gesenkt werden. Bei Betrachtung der
abgeschiedenen Atome betrégt der Wert, auf den der Totalimpulseintrag gesenkt werden
kann, ca 25%. Es konrnte damit erstmalig herausgeabeitet und guantifiziert werden, dal3 fr
das c-BN-Wadstum ein deutlich geringerer lonenbeschuld ndwendig ist as fir die ¢BN-
Nukleaion. Diese Vorgehensweise bei der c-BN-Abscheidung tat deutliche Auswirkungen
auf Wadstumsrate, Schichtdickenhomogenitéat und Haftfestigkeit. Aus der Tatsadhe, dal3
Mindestionenenergien vonetwa 60...100eV auch fir das c-BN-Wachstum nétig sind, wurden
weitgehende Schluf¥olgerungen hinsichtlich der  Vorstellungen Gber den c¢-BN-
Wachstumsmechanismus gezogen.

Die haftfesten, dickenhamogenen und phasenreinen BN und c-BN-Schichten wurden
umfasseend charakterisiert. Es wurden de Mikrostruktur, die Elastizitdtsmodun, die
Brecdhzahlen und d&s Absorptionsverhalten von hBN- und c-BN-Schichten vom
ultravioletten bis zu nahen infraroten Spektralbereich bestimmt Die h-BN-Schichten wurden
hinsichtlich ihrer optischen Anisotropie untersucht. Auferdem wurde die Dichte, die
Oberflachenrauhigkeit und Reibwerte von c-BN-Schichten ermittelt.

Die ¢BN-Schichten weisen eine sehr geringe Rauhigkeit und einen sehr geringen Reibwert
auf. Der Brechungsindex ist im untersuchten spektralen Bereich identisch dem von HP-HT-
Material. Auch der spezfische dektrische Widerstand kanmt dem von Bulkmaterial sehr
nahe. Unterschiede a1 den Eigenschaften von HP-HT-Material ergaben sich im
Absorptionsverhaten, in der Massendichte und im Elastizitdétsmodu. Diese Unterschiede
kénren duch die nanokristalli ne Struktur der c-BN-Schichten und duich die sp?-gebundenen
Korngrenzen erklart werden. Die ¢BN-Schichten stehen stets unter hohen Druckspannungen
zwischen -4 GPa und -9 GPa.
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Thesen zur Dissertation

,Herstellung und Charakterisierung diinner Schichten aus Bornitrid*

1. Bornitrid in seiner sp’-gebundenen kukischen Modifikation (c-BN) besitzt auf Grund
seiner diamantéhnlichen Eigenschaften wie hohe Hérte, optische Transparenz und gue
Warmeleitfahigkeit ein holes Anwendungspotential, welches durch seine thermische
Belastbarkeit und chemische Resistenz gegenliber Eisen zum Teil das des Diamanten
ubertrifft.

2. ¢-BN &t sich mit dem Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren (HP-HT) synthetisieren.
Seit einigen Jahren wird c-BN als Schichtmaterial mehr oder weniger phasenrein auch
mit verschiedenen CVD- und PVD-Verfahren hergestellt. Diesen CVD- und PVD-
Verfahren ist gemeinsam, dal3 de wacdsende Schicht einem starken lonenbeschul3
ausgesetzt werden muf3.

3. Innerhab der PVD-Verfahren kénren mit HF- und DC-Zerstdubungprozessen mit
unterschiedlichen Targets c-BN-Schichten abgeschieden werden. Es wurde gezagt, dal3
neben der HF-Magnetronzerstdubung mit einem h-BN-Target auch de reative HF-
Magnetronzerstaubungmit einem Bortarget und de restive DC-Magnetronzerstaubung
mit einem Bortarget geeignet sindB&-Schichten abzuscheiden.

4. Magnetronzerstaubungverfahren im DC-Modus erfordern leitfahige Targets (Kathoden).
Dies wurde bisher durch Einsatz von bkeispielsweise B,C- oder TiB,-Targets redisiert.
Die im Target vorhandenen Fremdelemente fuhren jedoch zu Verunreinigungen in der
Schicht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde e@n DC-Sputterverfahren entwickelt,
bei dem ein auf ca 800 °C vorgeheiztes und damit |eitféhiges reines Bortarget zerstaubt
wird. In Kombination mit einer DC-Substratbiasgpannung steht damit ein komplettes
DC-Verfahren fur relativ grof¥lachige Beschichtungen mit Bornitrid ohre targetbedingte
Fremdelemente in der Schicht zurriigung.

5. Die verwendeten Magnetronzerstdubungverfahren erlauben urter  definierten
Bedingungn de Abscheidung von c-BN-Schichten mit Wadstumsraten von ca
10 nm/min mit sehr guter Homogenitédt beziglich Schichtdicke und Phasenreinheit auf
einer standardmaRig beschichteten Substratflache von 20cm?, einem Targetdurchmesser
von 10 cm und einem Target-Substratabstand von 10 cm.

6. Die BN-Schichten weisen eine typische Mikrostruktur auf, die ahangig ist von en
Beschichtungsparametern. Werden stochiometrische Schichten ohre lonenbeschul3
hergestellt, wadst kristalines h-BN, wobel die (0002-Ebenen parald zur
Substratoberflache ausgerichtet sind. Werden de wadsenden h-BN-Schichten urter
lonenbeschuld tergestellt, wird eine Vorzugsorientierung der (0002-Ebenen senkredht
zur Substratoberflade festgestellt. Erreicht der lonenbeschul3 einen Schwellwert, kann
c-BN nach einer mehr oder weniger dicken h-BN-Schicht nukieieren. Eine weitere
Erhéhung s lonenbeschusses fihrt zu enem zunehmenden EinfluR des
Rucksputtereffektes, so dalR schlie3lich kein Schichtwachstum mehr zu verzeichnen ist.

7. Die Nukledion von kulsschem Bornitrid bedingt bei den verwendeten Sputterverfahren
lonenenergien von etwa 100..400 eV bel Ladungstrédgerdichten im Plasma von ca
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10.

11

12,

5010°..200"° cm?® die lonenstromdichten in der GréRenordnung von 1 mA
gewdhrleisten. Unter Berlicksichtung der Wadhstumsraten ergibt sich fur die ¢BN-
Nukleation eine FluRverhéltnis von etwa 2...5 lonen pro Boratom.

Die im Punkt 6 und Punkt 7 beschriebene notwendige lonenenergie 18/% sich duch
Beschleunigung dr lonen mittels einer Substratbiaspannungredisieren. Der lonenflul3
lant sich mit Hilfe plasmadiagnostischer Methoden quardién.

Ein physikalischer Parameter fir den in Punkt 6 genannten Schwellwert fir die ¢BN-
Bildungist der Totalimpulseintrag pro Boratom. Fir die beiden reaktiven Verfahren HF-
und DC-Magnetronzerstaubung mit Bortarget wurde en Wert fur die optimale ¢BN-
Nuklegion von ca 400(eV-anu)’?> pro Boratom ermittelt. Fir die
Magnetronzerstaubung mit h-BN-Target wurde én Wert von ca 550 (eV-amu)™® pro
Boratom bestimmit.

Die Dicke der h-BN-Zwischenschicht (Nukleaionsschicht) hangt von den
Beschichtungparametern lonenstrom, lonenenergie und Gaszusammensetzung ab. Die
Wahl optimaler Bedingungen erlaubt die Minimierung deser Zwischenschicht auf
Dicken weniger als 5 nm.

Die lonenenergie kann mach der c-BN-Nukledion deutlich reduziert werden, ohre das
c-BN-Wadstum zu urterbrechen. Das c-BN-Wadstum kann auch dann fortgesetzt
werden, wenn dariiber hinaus die lonenmasse durch Wedhsel der Arbeitsgasatmosphére
(von einem Argon/Stickstoff- Gemisch hin zu reinem Stickstoff) reduziert wird. Der oben
genannte Totalimpulseintrag pro Boratom kann bei Aufredhterhaltung des c-BN-
Wachstums nach der Keimbildung auf ca 45% gesenkt werden. Bei Betracdhtung cer
abgeschiedenen Atome betragt der Wert, auf den der Totalimpulseintrag gesenkt werden
kann, ca 25%. Es konnte damit erstmalig herausgeabeitet und quantifiziert werden, dal3
fUr das c-BN-Wadhstum ein deutlich geringerer lonenbeschufl3 nawendig ist als fir die
c-BN-Nukledion. Diese Vorgehensweise bei der c-BN-Abscheidung hat deutliche
Auswirkungen auf Wadhstumsrate, Schichtdickenhamogenitdt und Haftfestigkeit. Die
Tatsache, dal’3 Mindestionenenergien vonetwa 60...100¢eV auch fur das c-BN-Wachstum
ndtig sind, unterstreicht, dal? das Wadstum des kubischen Bornitrids auf Prozesse
unterhalb der spgebundenen Oberflache zuriickzufiihren ist.

Anhand heftfester, dickenhamogener und plasenreiner h-BN und c-BN-Schichten
wurden, zum Teil erstmalig, verschiedene Charakterisierungsverfahren angewandt und
die Schichteigenschaften bestimmt. Es wurden die Mikrostruktur, die Elastizitdtsmodun,
die Brechzahlen und s Absorptionsverhalten von h-BN- und c-BN-Schichten vom
ultravioletten bis zu nahen infraroten Spektralbereich bestimmt. Die h-BN-Schichten
wurden hinsichtlich ihrer optischen Anisotropie untersucht. Die ¢BN-Schichten weisen
sehr geringe Rauhigkeiten und Reibwerte auf. Der Brechungsindex ist im untersuchten
spektralen Bereich identisch mit dem von HP-HT-Material. Unterschiede a1 den
Eigenschaften von HP-HT-Materia ergeben sich im Absorptionsverhaten, in der
Masendichte und im Elastizitdtsmodu. Diese Unterschiede konren duch de
nanokristalli ne Struktur der c-BN-Schichten und duch die sp>gebuncenen Korngrenzen
erklart werden. Die c-BN-Schichten stehen stets unter hohen Druckspannungen.
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