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Zusammenfassung

Gegenstand der Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von Hartstoffschichten mit einer
definierten Zusammensetzung im Ubergeordneten System Ti-B-C-N.

Dieses System ist von besonderem Interesse, weil es einige der verbreitesten bindren Hartstoffe
wie c-BN, TiN, TiB,, B4,C umfasst und auch von potenziellen terndren Stoffen (BCN, TiCN)
interessante Eigenschaften erwartet werden.

Die Abscheidung der Schichten erfolgte mit der ionenstrahlgestiitzten Beschichtungstechnik
(IBAD). Fir die Herstellung der Hartstoffschichten wurden drei unterschiedliche Varianten der
Prozessfiihrung angewendet. Zum einen IBAD mit Edelgasionen-Bombardement in Gegenwart
reaktiver Gase, zum anderen die ionenstrahlunterstiitzte Verdampfung unter
Stickstoffionenbeschuss (RIBAD) mit und ohne zusdtzlichen Reaktivgaseinlass. Ti und B
wurden durch Elektronenstrahl-Verdampfung in den Prozess eingebracht, C wurde je nach
Variante entweder durch Verdampfen oder durch Reaktivgas (z.B. Ethen) zur Verfligung
gestellt. Stickstoff wurde als Reaktivgas und/oder als Beschuss-1on zugefihrt.

Bel den untersuchten Hartstoffen handelt es sich um Karbide und Nitride bzw. Karbonitride von
Titan und Bor sowie Boride von Titan, die der Zusammensetzung folgend formal in die ternéren
Schichtsysteme B-C-N, Ti-C-N und Ti-B-C eingeordnet bzw. zum Gesamtsystem Ti-B-C-N
zusammengefasst werden konnen. Die Schichtzusammensetzung wurde mit verschiedenen
oberflachen- und diUnnschichtanalytischen Messmethoden erfasst. Neben der Rontgen-
Photoel ektronen-Spektroskopie (XPS) wurden dabei fir einige Schichten auch die Rutherford-
Ruckstreu-Spektrometrie (RBS) und die resonante Kernreaktionsanalyse (NRA) verwendet. Mit
der Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde die Ausbildung bestimmter kristalliner Phasen
untersucht. Mit Hilfe der schwingungsspektroskopischen Methoden (Raman- und IR-
Spektroskopie) wurden die Bindungsverhdltnisse bzw. die Bindungstypen in den Schichten
analysiert, wodurch die Ergebnisse der XPS- und XRD-Untersuchung erganzt werden. Ein
Rasterelektronen-Mikroskop (REM) und Rasterkraft-Mikroskop (AFM) wurden zur Analyse
der Morphologie und Rauheit der Schichten verwendet. Die mechanischen Schichteigenschaften
wurden durch die Messung der Héarte und des Reibungskoeffizienten charakterisiert und das
Korrosionsverhalten wurde mit der Cyclovoltammetrie untersucht. In Ergénzung dazu wurde
mittels Lichtmikroskopie, UV-VIS-Spektroskopie und Leitfahigkeitsmessung die Adhéasion, das
optische Transmissionsverhalten und der metallische Charakter der Schichten bewertet.

Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung der IBAD-Schichten sind folgende:

Die Adhéasion der abgeschiedenen Schichten war auf allen Substraten mit Ausnahme einiger
Glassubstrate sehr gut, was auf eine geeignete Vorbehandlung schlief3en lésst und durch den
Aufbau eines breiten Schichtinterface bedingt durch den lonenbeschuss zu erkléren ist.

Die BCN-Schichten zeigen im Gegensatz zu den TiCN- und TiBC-Schichten optische
Transmission im Sichtbaren und besitzen eine optische Bandliicke Eo von ca. 0,8-1,6 €V.



Die BCN-Schichten weisen halbleitenden, die TiCN- und TiBC-Schichten eher metallischen
Charakter auf.

Die chemische Zusammensetzung der Schichten kann in gewissen Grenzen Uber die Einstellung
der Prozessparameter gesteuert werden. Die Konzentrationsverhdltnisse kénnen z.B. durch
Anderung der lonen/Atom-Auftreffrate (I/A) und des Partialdrucks der Prozessgase eingestellt
werden.

Generell lieR sich fir alle Systeme feststellen, dass die unter N,'-lonenbombardement
abgeschiedenen Schichten einen deutlich hoheren Stickstoffgehalt aufweisen als die mit Ar-
lonen in N,-Prozessgasatmosphére bestrahlten Schichten.

Bei den BCN-Schichten hing das B/C-Verhéltnis vom Prozessgas-Partialdruck und vom I/A-
Wert ab. Es nimmt mit zunehmendem Partialdruck (bei konstantem 1/A) und zunehmendem I/A
(bei konstantem Partialdruck) ab.

In den BCN-Schichten liegen nano-kristalline Phasen von Bor, Borkarbiden, Boroxiden und
Graphit vor. Die Gitterkonstanten héangen z.T. von der Schichteigenspannung und im Fall der
Borkarbide noch von der Zusammensetzung ab. Einige BCN-Schichten enthalten
nanokristallines h-BN und/oder eine unbekannte Phase die sich terndrem h-BCN zuordnen |8sst.

Die TiCN-Schichten zeigen im Vergleich zu den BCN-Schichten sehr hohe
Sauerstoffkonzentrationen, eindeutige Zusammmenhange der Schichtzusammensetzung mit den
Prozessparametern sind deshalb schwierig zu erkennen. Der Kohlenstoff- und Titangehalt stellt
sich groRtenteils in Abhéngigkeit vom O-Gehalt ein. Die unter N,"-Beschuss abgeschiedenen
Proben zeigen einen mit zunehmendem I/A abnehmenden Titangehalt und steigenden C- und N-
Gehalt. Die Ti- und N- Tiefenverteilung in diesen Schichten ist weitestgehend homogen.

Die TiCN-Schichten setzen sich hauptsachlich aus nanokristallinen Phasen von TiC und
teilweise Ti,N und TiO, zusammen, daneben existiert eine strukturell gestdrte, graphitdhnliche,
Uberwiegend sp>gebundene Kohlenstoffphase. In den mit Stickstoff bestrahlten Schichten
liegen meist kristallines TiC, TiN und vermutlich kristallines TiCN vor. Die Kohlenstoffphase
in diesen Schichten hat aufgrund eines hohen I/A-Wertes einen héheren Anteil an sp*-
gebundenem Kohlenstoff (aeC, DLC) as in den TiCN-Schichten, die bel niedrigem I/A
abgeschieden wurden.

Fir die TiBC-Schichten gelten meist ebenfalls die bei den BCN- und TiCN-Schichten
genannten Zusammenhange fir den vom Prozessgas-Partialdruck und 1/A-Wert bestimmten
Einbau der Schichtbestandteile, jedoch sind die Verhdltnisse durch vier bzw. finf
schichtbildende Elemente komplexer und teilwei se schwer nachzuvollziehen.

Die TiBC-Schichten weisen eine wenig ausgepragte nanokristalline Phase auf, die hauptséchlich
aus TiB, besteht. Die tbrigen Verbindungen in der Schicht (TiC, Borkarbide, Oxide) liegen in
amorpher Form vor. In einigen Schichten treten auRerdem Bereiche sp* und sp*-gebundenen
Kohlenstoffs auf, die vermutlich durch Segregation entstehen.



Die Hartewerte der BCN-Schichten zeigen bei dhnlicher kristalliner Struktur eine Abhangigkeit
vom B/C-Verhdltnis, wobei die stickstoffhaltigen Schichten bei gleichem B/C generell hthere
Hartewerte besitzen. Weiche Phasen im Schichtmaterial wie graphitischer Kohlenstoff, h-BN
oder h-B,Os filhren zu niedrigeren Hartewerten. Druckspannungen in Abhangigkeit vom I/A-
Wert und vom Prozessgas-Partialdruck fihren zu htheren Hartewerten.

Das VerschleilRverhalten der BCN-Schichten wird nicht nur von der Harte, sondern auch von
hexagonalen weichen Phasen im Schichtmaterial bestimmt. Niedrige Reibungskoeffizienten
zeigen Schichten mit merkbaren Anteilen an h-BN, h-BCN oder h-B,0s, was an der Wirkung
dieser Materidien as Festschmierstoff liegt. Lange Standzeiten im Tribotest besitzen die
Schichten mit dem hochsten C-Anteil im Schichtmaterial. Ein hoher Kohlenstoffanteil wirkt
relativ unabhangig von der vorliegenden Belastung der Schicht verschlei3mindernd.

Die Hértewerte der TiCN-Schichten lassen sich meist mit der kristallinen Struktur erkldren, sie
korreliert mit dem Anteil von TiC-Nanokristalliten im Schichtmaterial. ES zeigt sich auch hier,
dass die Harte auflferdem vom Prozessgas-Partialdruck bzw. den sich in Abhéngigkeit davon
einstellenden Eigenspannungen abhéngt. Ein hoher Prozessgasdruck hat in diesem
Schichtsystem meistens niedrigere Schichthérten zur Folge. Dies kann unter anderem auch an
der Mikrostruktur der Schichten liegen, die sich ebenfalls abhéngig vom Prozessdruck einstellt.
Die TiCN-Schichten wie auch die BCN-Schichten zeigen bei einer ausgepréagten kolumnaren
Struktur geringere Hartewerte als bei einem feinglobularen Geflige.

Die Hartewerte der N, -bestrahlten TiCN-Schichten liegen hoher as die der Ar-bestrahiten, da
diese Schichten einen hoheren Stickstoffgehalt und damit verbunden Anteile von TiN und TiCN
im Schichtmaterial aufweisen.

Die Reibungskoeffizienten der TiCN-Schichten zeigen keine grof3en Unterschiede. Tendenziell
verlaufen die p-Werte im Gegensatz zu den BCN-Schichten reziprok zum Hartewert, Schichten
hoherer Harte besitzen niedrigere Reibungskoeffizienten. Die Standzeit der Schichten hangt
vom teilweise hohen Sauerstoffgehalt ab und wird vom I/A beeinflusst. Die Standzeit erhoht
sich mit einem héheren I/A-Wert, da dadurch kompaktere Schichten erzeugt werden kénnen.

Aufgrund des in den TiCN-Schichten vorliegenden héheren Anteils der Kohlenstoffphase und
ihrer Festschmierstoffwirkung weisen die TiCN-Schichten das bessere VerschleiRverhalten
verglichen mit den BCN-Schichten auf.

Die N,"-bestrahlten TiCN-Schichten zeigen sehr niedrige Reibungskoeffizienten und das beste
VerschleilBverhalten (berhaupt. Dies liegt zum einen an der gegenlber den Ar-bestrahiten
Schichten groRReren Harte und zum anderen am sehr feinkdrnigen Schichtgeflige, das sehr gute
Gleiteigenschaften bewirkt. Bedingt durch hohe I/A-Werte ist auch die Adhéasion dieser
Schichten sehr gut.

Die Harte der TiBC-Schichten hdngt vom Gehalt an nanokristallinem TiB, und teilweise im
Schichtmaterial vorliegenden Kohlenstoffphasen ab. Ein hoherer Anteill an TiB»-
Nanokristalliten sorgt fir ene hohere Harte, eine ausgepragte (sp>-gebundene)
Kohlenstoffphase ist fir relativ niedrige Hartewerte verantwortlich.

Die niedrigsten Reibungskoeffizienten der Schichten im System Ti-B-C zeigen digienigen, die
entweder eine hohe Schichthérte besitzen oder eine ausgepragte Kohlenstoffphase aufweisen.



Durch den Schmiereffekt reduziert der Kohlenstoff den Reibungskoeffizienten, die geringe
Harte dieser Schichten hat keinen negativen Einfluss auf p, doch die Standzeit dieser Schichten
ist dadurch niedriger.

Hinsichtlich des Korrosionsschutzvermégens schneiden die TiBC-Schichten am besten und die
TiCN-Schichten nur wenig schlechter ab. Die Eisenaufldsung des Stahlsubstrates ist um ca. den
Faktor einhundert gegentiber dem unbeschichteten Stahl reduziert. Die BCN-Schichten weisen
eine vergleichsweise schlechte Schutzwirkung gegen korrosiven Angriff auf. Dies zeigt sich
besonders im Langzeitverhalten, wo die TiBC- und TiCN- Schichten eine gute Schutzwirkung
demonstrieren.

Die hértesten Schichten wurden im System Ti-B-C und B-C-N abgeschieden. Das beste
VerschleiRverhalten besitzen die stickstoffhaltigen Schichten im System Ti-C-N, die unter N,'-
lonenbeschuss synthetisiert wurden. Fir eine Kombination von gutem Verschlei3verhalten und
wirksamem Korrosionsschutz sind Schichten im Ti-B-C-System am besten geeignet.

Der lonenbestrahlung kommt eine besondere Bedeutung zu, da sie eine Verdichtung der
aufwachsenden Schicht bewirkt, fur eine erhohte Adhasion und im Fall des N,'-
lonenbombardements zudem fir eine héhere Stickstoffkonzentration in den Schichten sorgt,
womit sich die mechanischen Eigenschaften entscheidend verbessern.

In den Systemen B-C-N und Ti-C-N wurden bei einigen der Schichten auf3erdem Hinweise auf
die Bildung von terndren Verbindungen (,BCN", , TiCN") gefunden. Es bestehen Bindungen
zwischen den Schichtatomen B bzw. Ti, C und N und es deuten sich im XRD nanokristalline
Phasen der ternéren Verbindungen h-BCN und TiCN (kfz) in den betreffenden Schichten an.
Die ternére Phase liegt jeweils neben bindren Phasen (Borkarbid, BN bzw. TiN, TiC) in der
Gesamtschicht vor. Eine eindeutige Zuordnung zu den terndren Verbindungen ist jedoch
aufgrund der vorliegenden Daten noch nicht mdglich. Dazu sind weitere Untersuchungen und
Vergleiche mit Ergebnissen anderer Autoren notwendig.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Bedeutung moderner Dunnschichttechnologien hat in den letzten Jahren standig
zugenommen. Diinne Schichten werden vor allem in der Mikroelektronik, Mikromechanik, in
der optischen und der metall-, holz- und textilverarbeitenden Industrie eingesetzt.

Vollmaterialien ohne zusétzliche Oberflachenbehandlung miissen so ausgewahlt werden, dass
einerseits die geforderten mechanischen Festigkeitswerte gegeben sind und andererseits die an
der Oberflache ablaufenden Vorgéange, wie Reibung, Verschleil3 und Korrosion nicht zu einer
schnellen Degradation des Werkstoffes fihren. Der Einsatz hochwertiger Werkstoffe ist mit
hohen Materialkosten verbunden und fihrt nicht immer zu befriedigenden Korrosions- und
tribologischen Eigenschaften. Mit der Oberflachenmodifikation durch Abscheiden funktioneller
Schichten werden die Auswahlkriterien fir einen Werkstoff unabhangiger von dessen
Oberflacheneigenschaften. Die gezielte Modifizierung von Oberflachenbereichen durch Einsatz
neuer Schicht/Substrat-K ombinationen mit plasma- und ionentechnischen Verfahren erlaubt es,
die gestiegenen Anspriiche an Materialien zu verwirklichen.

Zu den bekanntesten und am meisten eingesetzten PV D-Vefahren (physikalische Abscheidung
aus der Gasphase, Physica Vapour Deposition) zahlt man die Sputter- und
lonenplattierprozesse. Die ionenstrahlgestiitzte Beschichtungstechnik (lon Beam Assisted
Deposition, IBAD) sellt in diesem Zusammenhang eines der jlngeren Verfahren dar und
befindet sich auf der Stufe zwischen Entwicklung und technischer Anwendung. Sie ist fir
Forschung und Technik gleichermal3en interessant. Einzelne Prozessparameter kénnen ohne
Beeinflussung anderer Prozessgrofen direkt mit den resultierenden Schichteigenschaften
korreliert werden und tragen zu einem besseren Versténdnis der Wechselwirkungen
energetischer Teilchen mit kondensierenden Schichten bei.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Depositionsmethoden laufen bei der lonendeposition mit
energetischen lonen von 10 eV bis hin zu 1000 eV die wesentlichen Wachstums- und
Phasenbildungsprozesse wenige nm unterhalb der Oberfl&che der wachsenden Schicht ab. Als
Folge der Wechselwirkung einzelner lonen mit dem Festkorper treten Ordnungsphanomene und
Strukturbildungsprozesse mit Zeitskalen von Femto- bis Pikosekunden auf, die zur
athermischen Entstehung bestimmter, metastabiler Phasen, zur Bildung amorpher oder
kristalliner Atomagglomerate und teilweise auch zur Bildung texturierter Schichten fihren
konnen [1].

lonenstrahlverfahren sind zudem Niedertemperaturverfahren, das heisst, die Abscheidung gut
haftender Filme ist bei niedrigen Temperaturen bis hin zu Raumtemperatur moglich. Dadurch
konnen eine Vielzahl unterschiedlicher Substratmaterialien (z.B. auch temperaturempfindliche
Polymere ader Legierungen) mittels IBAD beschichtet werden.

Die Bedeutung von Hartstoffschichten hat in den letzten drei Jahrzehnten in der Forschung und
Technik einen grofRen Aufschwung erfahren. Die Bezeichnung Hartstoffschicht beruht auf ihrer
Materialeigenschaft der hohen intrinsischen Harte. Hartstoffschichten finden daher vorwiegend
Verwendung in der verarbeitenden Industrie zur Verbesserung des Reibungs- und
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VerschleilRverhaltens. Sie werden insbesondere bei unter hoher Last oder Temperaturen
ablaufenden Anwendungen eingesetzt. Viele weltere interessante Eigenschaften wie
Temperaturstabilitdt, optischer Glanz oder optische Transmission, hohe oder niedrige
elektrische oder thermische Leitfahigkeit, sowie chemisch inertes Verhalten gegentber
korrosiven Medien erweitern das Anwendungsspektrum der Hartstoffschichten.

Heutzutage gibt es eine Reihe verschiedener Hartstoff-Beschichtungen, die kommerziell
angewandt werden, die meist verbreiteten sind TiN, TiC, TiCN, TiAIN, CrN, Al,O; und
Kombinationen aus diesen, ebenso wie einige Beschichtungen mit Schmierstoffeigenschaften
wie diamantartiger Kohlenstoff (diamond-like-carbon, DLC), WC/C oder MoS,.

Um die steigenden industriellen Anforderungen an verbesserte Beschichtungen mit geringerer
Reibung, langerer Lebensdauer, bestimmtem physikalischem Verhalten oder besserer
thermischer und chemischer Stabilitét in verschiedenen Umgebungsmedien zu erfiillen, wurden
und werden Beschichtungen stetig verbessert und neue anwendungsorientierte Schichten
entwickelt. Oft sind auch Schichtmaterialien erforderlich, die gleichzeitig mehrere der oben
genannten Eigenschaften aufweisen.

Die Aufgabe in dieser Arbeit war es, Hartstoffschichten mit der ionenstrahlgestiitzten
Beschichtungstechnik (IBAD) abzuscheiden und bezliglich ihrer Eigenschaften in Abhangigkeit
von Zusammensetzung, Mikrostrukturen und Prozessparametern zu untersuchen.

Die ionenstrahigestiitzte Beschichtungstechnik bietet die Mdoglichkeit, Hartstoffe
unterschiedlicher Substanzklassen abzuscheiden. So wurden beipielsweise frither TiN, TiC und
c-BN damit recht erfolgreich als Schichtmaterialien synthetisiert.

Es handelte sich bei den abzuscheidenden Schichten um die Karbide, Nitride und Boride von
Titan bzw. die Karbide und Nitride von Bor. Dazu sollte versucht werden Schichten mit einer
Zusammensetzung, die jeweils in einem der drei terndren Systeme B-C-N, Ti-C-N und Ti-B-C
liegt, zu synthetisieren.

In den genannten Systemen liegen viele der heute bekannten bindren harten Materialien vor.
Neben den bereits oben genannten sind dies z.B. TiB,, ¢c-BN, B,C, CN, und natirlich Diamant.
Besonders im System B-C-N sind viele harte Stoffe zu finden, da die Elemente B, C und N in
der Lage sind starke, kovaente Bindungen auszubilden, was fir eine hohe intrinsische Harte
sorgt.

Bisher sind nur die bindren Verbindungen aus den Systemen relativ gut bekannt, daneben gibt
es auch einige wenige ternére Verbindungen.

Fir die Bildung von terndren Verbindungen sind besonders die Systeme Ti-C-N und B-C-N
interessant. Ersteres wegen der mdglichen Kombination der Eigenschaften von TiC und TiN in
terndrem TiCN. Im letztgenannten Schichtsystem stellen ternéare Verbindungen wie B,C)N,
gewissermal3en noch einen weil3en Fleck auf der wissenschaftlichen Karte dar.

BN und C besitzen as isoelektronische Materialien analoge Kristallstrukturen: hexagonal
»grahitdhnlich* und kubisch ,diamantartig”. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit feste Losungen
(Mischungen) der beiden Materialien und dartberhinaus terndre Verbindungen B.C/N,
herzustellen. Diese Materialien besitzen vielversprechende potenzielle mechanische
Eigenschaften, die zwischen denen von Graphit oder h-BN (weich, schmierféhig) und Diamant
oder c-BN (sehr hart) liegen.
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Die elektronische und die Gitterstruktur dieser Materialien ist groftenteils unbekannt. Die
meisten Phasen sind nach theoretischen Betrachtungen metastabil und kénnen in Schichtform
nur durch Nicht-Gleichgewichts Abscheidungs-Methoden wie Sputtern oder lonen-unterstiitzte
Methoden erhalten werden. Die mégliche Bildung von terndren BCN-Phasen war deswegen
ebenfalls von Interesse.

Grundlegende Motivation zur Entwicklung neuartiger, harter Schichtmaterialien ist der
Sachverhalt, dass bei den bisher bekannten hértesten Schichtmaterialien Diamant und c-BN
erhebliche Einschrénkungen in der Anwendung bestehen. Diamant neigt bel hohen
Temperaturen, wie sie bel Beanspruchung (Bohren, Frasen und Schneiden) erreicht werden
konnen, dazu, mit eisenhaltigen Subtraten chemisch zu reagieren, wodurch die mechanischen
Eigenschaften der Beschichtung verschlechtert werden. Kubisches Bornitrid weist in
Schichtform sehr hohe Eigenspannungen auf, weshalb die Adhéasion der c-BN-Schichten sehr
schlecht ist und sie folglich ihrer Funktion als Hartstoffschicht nicht ausreichend gerecht
werden kénnen.

Die Untersuchung der synthetisierten Schichten erfolgte hinsichtlich der Zusammensetzung
mittels XPS, RBS und NRA, wobei XPS auch Aussagen Uber chemische Bindungen der
schichtbildenden Elemente erlaubt. Die in den Schichten vorliegenden kristallinen Phasen
werden mittels XRD identifiziert. Die Bindungsverhdtnisse bzw. Bindungstypen in den
Schichten werden mit Hilfe der Raman- und IR-Spektroskopie untersucht, die Morphologie
mittels REM und AFM. Bei der anwendungsbezogenen Untersuchung zur Ermittlung der
mechanischen und chemischen Eigenschaften wurden die Hérte und das Verschleil3verhalten
analysiert und die Korrosionseigenschaften untersucht. Des Weiteren werden die Adhasion, das
optische Transmissionsverhalten und der metallische Charakter (elektrische Leitfahigkeit,
optische Bandliicke) der Schichten bewertet. Als Substratmaterialien dienen Silizium-Wefer,
Stahl St37 und Glas.
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2.1 Schichtmaterialien im System Ti-B-C-N: Struktur und
Eigenschaften

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und untersuchten Schichtmaterialien lassen sich
unterschiedlichen Elementsystemen zuordnen. Da sich die chemische Zusammensetzung der
Schichten im Ubergeordneten quarterndren System Ti-B-C-N bewegt, werden im Folgenden die
Systeme der terndren und bindren Verbindungen der Schichtmaterialien, und insbesondere auch
das elementare Kohlenstoffsystem im Hinblick auf Struktur, Eigenschaften und Verwendung
diskutiert. Im Einzelnen sind dies die terndren Systeme Ti-C-N, Ti-B-C und B-C-N und darin
enthaltene bindre (Rand-)Systeme. Das Kohlenstoff-System ist Bestandteil aller genannten
terndren Systeme und wird daher ebenfalls vorgestellt.

Schichten in terndren Systemen bestehen oft aus Mischungen von binaren Verbindungen aus
den Elementen des Systems. Dies trifft besonders auf das System Ti(C,N) zu, in dem TiC und
TiN in einem weiten Zusammensetzungsbereich vollkommen mischbar sind. In den
Mehrstoffsystemen liegen folglich mehrere bindre Phasen nebeneinander vor. Es entstehen so
genannte ,,in situ“-Verbundwerkstoffe. Sind solche Mehrphasensysteme in der Lage, kohérente
Grenzflachen auszubilden, weisen sie hdufig eine héhere Harte und Zahigkeit auf als die
hérteste der Einzel phasen.

2.1.1 DasTi-C-N-System

Das terndre Schichtsystem Ti-C-N gehort zur Gruppe verschlei¥fester Hartstoffschichten; dazu
sind ebenfalls TiC, TiN, ZrN, HfN und TiAIN zu rechnen. Bei all diesen Schichtsystemen
handelt es sich um kubische Einlagerungsverbindungen. Die grof3en Metallatome bilden hierbel
ein kubisch-flachenzentriertes Gitter, in dessen Oktaederliicken die vergleichsweise kleinen
Kohlenstoff- oder Stickstoffatome eingebaut sind (auf n Metallatome eines dichtest gepackten
Metalls entfallen n oktaedrische L ticken, siehe Abbildung 2.2).

Voraussetzung ist dabei, dass die Radien der Metallatome und damit die Liicken grof3 genug
sind, um die Nichtmetallatome aufnehmen zu kénnen. Dasist der Fall bei Metallradien von 1,35
A und mehr (also etwa bei den Metallen der 1V., V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems,
mit Ausnahme von Chrom; Titan befindet sich in der V. Nebengruppe).

Die chemische Bindung dieser Kristallgitter ist Gberwiegend ionisch, das Metall liegt als Kation
vor. Sowohl das Metall- als auch das Nichtmetallgitter weisen eine erhebliche Anzahl von
Fehlstellen auf. Entsprechend variieren die Gitterparameter. Die bei den Metall-Stickstoff- bzw.
Metall-K ohlenstoff-Verbindungen auftretenden hohen Bindungsenergien sind fir die hohen
Schmelzpunkte (3000-4000 °C) der Verbindungen verantwortlich. Dies beglinstigt eine hohe
thermische Belastbarkeit, wie sie ds VerschleiRschutzschicht, z.B. eines Schnellarbeitsstahls
erforderlich ist. Teilweise zeigen die Verbindungen auch einen metallischen Charakter wie z.B.
TiN. Er ist verantwortlich fir die elektrische Leitfahigkeit, die magnetische Suszeptibilitdt und
den metallischen Glanz dieser Stoffe.
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Abbildung 2.1: Existenzbereich der Ti(C,N)- Abbildung 2.2: Gitterstruktur einfacher und
Mischphase bei 2273 °K [2]. komplexer Hartstoffe auf Titanbasis.

Bel den Verbindungen TiC, TiN und TiO liegen jeweils &hnliche Radienverhaltnisse der Metall-
bzw. Nichtmetallatome vor. Diese sind dafir verantwortlich, dass daraus Mischkristalle
beliebiger  Mischungsverhdltnisse  erzeugt  werden  konnen  (Abbildung  2.1).
Unterstéchiometrische Verbindungen entstehen dann, wenn Oktaederllicken unbesetzt bleiben.
Titanoxid bildet die sog. Magneli-Phasen Ti,O.,.1, Wwelche einen stérkeren ionischen Charakter
as TiN und TiC besitzen. Weiterhin kénnen diese durch Reduktion von TiO, (Rutil) mit Titan
oder Wasserstoff entstehen. Mdéglicherweise verbessert der Einbau von Sauerstoff in das
Kristallgitter den Widerstand des Schichtsystems gegen Tribooxidation. Durch Verringerung
der Bindungsenthalpie des Kristalls soll seine thermodynamische Stabilitét erhtht werden, was
den VerschleiBwiderstand gegen Tribooxidation, insbesondere bei hohen Temperaturen,
vergroRert. Auch die Hydrolysestabilitdt der Stoffe ist hoch. Nachfolgend wird noch etwas
genauer auf die beiden Zweistoffsysteme Ti-N und Ti-C eingegangen.

Das Phasendiagramm des TiN-Systems, dargestellt in Abbildung 2.3, enthalt hauptséachlich die
Phasen a-Ti, b-Ti, tetragonales Nitrid Ti,N und kubisch flachenzentriertes TiN. Die feste
Losung des Stickstoffs in a-Ti besitzt einen weiten Existenzbereich und geht bei héheren
Temperaturen in b-Ti Uber. Die stickstoffreiche Seite des a-Ti steht im Gleichgewicht mit Ti,N
und zusétzlich bei htheren Tempearturen mit TiN. Ti,N existiert in einem relativ engen
Konzentrationsbereich und wird begrenzt von a-Ti und auf der stickstoffreichen Seite von TiN.
Das TiN ist (iber einen weiten Konzentrationsbereich von 29 bis 55 at% Stickstoff stabil. Uber
stickstoffreiches TiN liegen noch keine detaillierten Erkenntnisse vor. Die stochiometrische
TiN-Phase besitzt einen Schmelzpunkt von ca. 3290 °C.

Das Titankarbid kristalisiert s Monokarbid in einem kubisch flachenzentrierten Gitter. Die
TiC-Phase ist in einem Konzentrationsbereich von 35-48,8 at% stabil (Abbildung 2.4). Der
Gitterparameter nimmt mit steigendem Kohlenstoffgehalt von 0,4305 auf 0,4327 nm zu. Bei
einem Kohlenstoffanteil von tiber 48,8 at% (Ti/C-Verhaltnis<1) findet ein Ubergang in eine
Zwel phasenstruktur von Titankarbid und Graphit statt. Der Kohlenstoff muss nicht unbedingt in
seiner Graphitmodifikation in Erscheinung treten, sondern kann auch al's amorpher Kohlenstoff
(i-C, aC) interstitiell in das Gitter eingebaut werden. Es resultiert hieraus eine hohe Harte, die
weit oberhalb der Vollmaterialwerte fur stéchiometrisches TiC liegt. Zu erwdhnen ist, dass
Titankarbid eine Anisotropie der Harte besitzt. Die (100) Orientierung weist eine Harte von
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3100 HK, die (111) und (110) Orientierungen Hérten von 2800 und 2750 HK auf. Der
Schmel zpunkt fir stochiometrisches TiC liegt bei 3070 °C.
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2.1.2 DasTi-B-C-System

Das ternédre System Titan-Bor-K ohlenstoff wurde eingehend [4] und manche Schnitte mehrfach
untersucht [5]. Einen isothermen Schnitt des Systems Ti-B-C bel 2073 °K zeigt Abbildung 2.5
und einen Konzentrationsschnitt der beiden koexistierenden Phasen TiC,., und TiB, Abbildung
2.6. Die gegenseitigen Léslichkeiten sind danach bei Temperaturen unterhalb 2273 °K gering.

Es ist erkennbar, dass im Ti-B-C-System im Gegensatz zum Ti-C-N-System keine terndren
Mischphasen auftreten [6]. Shveikin [7] fuhrt dies auf den Unterschied der Atomradien und der
Elektronenstruktur zwischen Bor und Kohlenstoff bzw. Stickstoff zuriick (s.u.). An den
Eckpunkten des dargestellten Dreiecks liegen die el ementaren Phasen des terndren Systems (Ti,
B, C), auf den Seitenlinien die bindren Phasen (TiC.,, TiB, TiB,, B4C). Im Inneren des
Dreiecks befinden sich die Bereiche koexistierender bindrer und elementarer Phasen, wo sich
die Titan- bzw. Bor-Verbindungen untereinander oder mit Kohlenstoff im Gleichgewicht
befinden.

Thermodynamische Abschétzungen [8] sowie experimentelle Untersuchungen [9] in den
Systemen Me-C-B (Me: Ubergangsmetall der 4.-6. Hauptgruppe) fiihrten zu einem ersten
Uberblick tiber koexistierende Phasen. Infolge der hohen Stabilitdt der Diboride stehen diese
mit B4C, Kohlenstoff und den Monokarbiden im Gleichgewicht. Die Lodichkeiten zwischen
Boriden und Karbiden sind durchwegs gering. Eine definierte ternére V erbindung wurde nur im
System Mo-B-C beobachtet.
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Abbildung 2.5: Isothermer Schnitt bei 2073 °Kim  Abbildung 2.6: Konzentrationsschnitt TiCg s — TiB;
System Ti-B-C [2]. im System Ti-B-C [2].

Die Lodlichkeit von TiB, in TiCy, ist stark abhéngig von der Zusammensetzung des Karbids.
Sie betragt bel TiCygs etwa 3 Mol% und bei TiCygs etwa 7 Mol% TiB, (Abbildung 2.6). Die
Héarte der beiden Materialien TiC und TiB, lasst sich durch Zugabe des jeweils anderen Stoffes
steigern. TiC mit Beimischungen von TiB, bzw. TiB, mit Beimischungen von TiC sind harter
asdiejeweilige bindre Ausgangsverbindung fiir sich allein betrachtet [10].
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Das Ti-C-System wurde oben bereits vorgestellt, nachfolgend soll auf die beiden Ubrigen
bindren Randsysteme Ti-B und B-C eingegangen werden. Dabei werden auch
werkstoffkundliche Besonderheiten borhaltiger Schichtmaterialien diskutiert.

Das System Ti-B unterscheidet sich deutlich von den oben vorgestellten Systemen Ti-C und Ti-
N (Abbildung 2.7). Bor ist weder in einer der beiden Titanmodifikationen 16slich noch Titan in
der zweiten Randphase, dem rhomboedrischen b-Bor. In &lterer Literatur wurde das
Vorkommen von Titanboriden in den Stéchiometrien Ti,B, TisB,s, TiB (kfz und
orthorhombisch), TiB, und Ti,Bs angegeben. Diese sollten jeweils in der ihrem Bor/Metall-
Verhdltnis entsprechenden Kristallstruktur vorliegen. In den letzten Jahren haben sich als stabile
Phasen nur TiB und TiB, herauskristallisiert. Auch die Existenz des hier eingezeichneten TisB,
wird diskutiert. Der Homogenitétsbereich der nachgewiesenen Boride ist duerst schmal. Sie
liegen unabhangig von der Temperatur in anndhernd stochiometrischer Zusammensetzung vor.
Fir das Titandiborid wird ein Schmelzpunkt im Bereich von 3225 °C angegeben.

Metallboride sind im algemeinen hart und besitzen bemerkenswerte physikalische
Eigenschaften (z.B. hohe Schmelzpunkte, hohe elektrische Leitfahigkeiten). lhre chemische
Widerstandsfahigkeit gegen Oxidation wachst mit dem Borgehalt. Viele Diboride stellen
deshalb auRRerst harte (TiB, 3400 HV), chemisch indifferente, nicht fllichtige, hitzebestandige
Stoffe dar mit hohen Schmelzpunkten (> 3000 °C) und elektrischen Leitfahigkeiten, welche z.T.
die der Elemente Ubersteigen (z. B. ist TiB, funfmal leitfahiger as Ti). Man verwendet sie
deshalb fur Ofenauskleidungen, Turbinenschaufeln, Hitzeschilder, Raketenspitzen,
Hochtemperaturreaktoren, Schmelztiegel, Verdampfungsgeféalie, Pumpenlaufréder,
Thermoel ementverkleidungen. Denkbar wére die Nutzung als Hochtemperaturel ektroden.
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Abbildung 2.7: Phasendiagramm des Systems Ti-B [ 3] .

Die spezifischen Eigenschaften von Metallboriden liegen nach [11] in ihrer Struktur begriindet.
Boride nehmen eine Sonderstellung innerhalb der interstitiellen Verbindungen ein. Wéhrend in
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den Hydriden, Karbiden und Nitriden der Ubergangsmetalle aufgrund der Atomradien die
Nichtmetalle voneinander getrennt in den Oktaederllicken des kfz Metallgertistes angeordnet
sind, sind die Boratome aufgrund ihrer Grof3e und ihrer Elektronenstruktur in der Lage, direkte
B-B-Bindungen auszubilden [12]. Die Art der B-Substruktur ist vom Borgehalt des Werkstoffs
abhangig. Ausgehend von isolierten Atomen entstehen mit steigender Anzahl an nahen B-
Nachbarn Paare, Einzelketten, die sich zusdtzlich verzweigen konnen, Doppelketten, ein
zweidimensionales B-Netzwerk in planarer oder gefalteter Form bis hin zu komplizierten
dreidimensionalen Strukturen [6][12][13].

Aufgrund des B-Untergitters lassen sich die Boride nach Samsonov [14] in zwel Gruppen
unterteilen:

(1) In Boriden mit geringem Borgehalt (Bor:Metall = 1/3 bis 2) Uberwiegt der metallische
Charakter.

(2) Die Boride mit einem Bor:Metall-Verhdltnis ab 2 besitzen ein mehrdimensionales Bornetz.
Wiahrend im Diborid eine sp>Hybridisierung vorliegt, entspricht die dreidimensionae
Anordnung der Boratome in den héheren Boriden einem sp®-Hybrid. Beide Strukturen
erfordern einen Elektronentransfer vom Metall zu den Boratomen. Die so stabilisierten
kovalenten B-B-Bindungen bestimmen bel den Boriden entscheidend die
Werkstoffeigenschaften, wie z.B. den Schmelzpunkt und die Harte.

Waéhrend TiB ein Beispiel fur eine orthorhombische FeB-Struktur mit einzelnen Zickzackketten
der Boratome ist, kristallisiert das Diborid des Ubergangsmetalls Titan in der hexagonalen
AlIB,-Struktur [15] (Abbildung 2.8), die aus einer aternierenden Abfolge von dichtest
gepackten Ebenen der Metallatome (A) und einem zweidimensionalen, ebenen Netz aus
sechsatomigen B-Ringen (H) besteht (Stapelfolge AHAH). Eine Analyse der Bindungszustande
fur TiB, [7] bestétigte die Abwesenheit von B-B-Bindungen zwischen den einzelnen B-Ebenen.
Die B-B-Bindungen innerhalb einer Ebene sind besonders stark ausgepragt. B-Ti-Bindungen
konnten natlrlich ebenfalls beobachtet werden. Ti-Ti-Bindungen waren dagegen um
GrolRenordnungen schwécher.

e, Abbildung 2.8:
Vergleich der Gitterstrukturen von
Titandiborid (links) und Titankarbid

(rechts).

®1 Oe .Ti Q¢

Bel einem Vergleich der Kritallgitter zwischen dem kubischen Titankarbid und dem
hexagonalen TiB, (Abbildung 2.8 zeigt beide Elemenatarzellen) stellt man fest, dass die dicht
gepackten Titanebenen beider Phasen in der Lage sind, kohérente Grenzflachen zu bilden [17],
so dass aus den beiden Phasen ein Verbundwerkstoff entstehen kann.
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Das Phasendiagramm des Systems B-C ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Neben dem reinen Bor
treten nur noch zwei Phasen auf, ndmlich Borkarbid (B,C) und Graphit. B,C existiert im
Bereich zwischen 9 und 20 at.% Kohlenstoff as einzige Phase, dartiber befindet es sich im
Gleichgewicht mit einer graphitischen Kohlenstoffphase. Interessant ist Borkarbid aufgrund
seiner Eigenschaften und der daraus resultierenden V erwendung.

Borkarbid ist ein schwarzes, glanzendes Material. Es ist hart (ca. 3000 HV), chemisch sehr
widerstandsfahig und schmilzt bel 2450 °C. Oberhalb einer Temperatur von 1000 °C ist
Borkarbid das hérteste bekannte Material. Die unter Normalbedingungen hartesten Materialien
Diamant (10000 HV) bzw. ¢c-BN (7000 HV) sind bei hohen Tempearaturen instabil bzw. ihre
Harte nimmt dramatisch ab. Man verwendet Borkarbid as Schleifmaterial, as
Neutronenbremsmaterial fir Kernreaktoren und fir die kugelsichere Panzerung von
Fahrzeugen, um nur einige Einsatzgebiete zu erwédhnen, die eine hohe Abriebfestigkeit
erfordern [18].

Weight Percent Carbon

1800 B,C B,C + Graphite E

Temperature B

—(B}

20 = PR 40
B Atomic Percent Carbon

o
=
=
=

Abbildung 2.9: Das Phasendiagramm des Systems B-C [3].

Borkarbid kristallisiert in einer rhomboedrischen Gitterstruktur. Die Gitterkonstanten der
hexagonalen Packungsart sind a=0,562 nm und ¢=1,212 nm. Abbildung 2.10 zeigt eine
Darstellung der Elementarzelle.

Abbildung 2.10:

Die Gitterstruktur von Borkarbid.
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-
T
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Die Struktur l&sst sich am einfachsten durch ein in Richtung der Raumdiagonalen verzerrtes
kubisch primitives Gitter beschreiben. Pro Elementarzelle ergeben sich somit zwolf
ikosaedrische Pldtze und drei Positionen in der linearen Kette. Ordnet man den
Ikosaederpositionen alle Boratome und der linearen Kette ale Kohlenstoffatome zu, so ergibt
sich die Formel B,C; , dso drei Formeleinheiten B,C. In den |kosaedern lassen sich zwei
kristallographisch ungleichwertige Lagen unterscheiden, einmal die, welche planar senkrecht
zur dreizéhligen Achse um die beiden aufferen K ettenatome angeordnet sind, ferner die, welche
auf den Kanten der Elementarzelle anzutreffen sind und ebenfalls sechsmal vorkommen [19].

2.1.3 DasB-C-N-System

Abbildung 2.11 zeigt das terndre System B-C-N und die sich darin befindenden Phasen.
Borkarbid wurde im vorigen Abschnitt behandelt. In diesem Abschnitt werden daher die bindren
Verbindungen BN und CN, das elementare C-System und ternére Verbindungen B,C/N,
behandelt.

Abbildung 2.11:
Dreistoffdiagramm im B-C-N-System.

2.1.3.1 Kohlenstoff
Kohlenstoff kommt in mehreren Modifikationen vor (Abbildung 2.12). Man kennt zwel
kristallisierte Formen: farblosen Diamant der Dichte 3,514 g/cm® und grauen, metallisch
gléanzenden Graphit der Dichte 2,26 g/cm®. Dariiber hinaus existieren eine Reihe farbiger
Modifikationen C, (n u.a. 60, 70, 76) mit kleinerer Dichte als der von Graphit, die man as
Fullerene bezeichnet.

Graphit setzt sich aus Ubereinander gelagerten ebenen Kohlenstoffschichten zusammen, die
ihrerseits aus miteinander kondensierten C6-Ringen (Kantenlange 1,4210 A) bestehen. Eine
solche Kohlenstoffebene stellt ein ,,Wabennetz* dar. Dasselbe wiederholt sich bei den
folgenden Ebenen, so dass im Gesamten eine , Schichtenstruktur” entsteht (Schichtabstand
3,354 A) welche - von der Seite gesehen - das in Abbildung 2.13 wiedergegebene Aussehen hat.
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ke Abbildung 2.12:
v Zustandsdiagramm des Kohlenstoffs [ 13] .
o Bei nicht zu hohen Temperaturen (geringe
Unmwandlungsgeschwindigkeit) kann im
- Existenzgebiet des Diamanten auch metastabiler
I Graphit und im Existenzgebiet des Graphits auch
e metastabiler Diamant existieren.
[
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Jedes Kohlenstoffatom ist im Graphit sp>hybridisiert und bildet mit drei seiner vier
Aulenelektronen drel lokalisierte s-Bindungen zu seinen drel Atomnachbarn aus. Die "vierten"
Vaenzelektronen der Kohlenstoffatome sind in  delokalisierten p-Molekilorbitalen
untergebracht, die aus einer Kombination der an der Hybridisierung nicht beteiligten, zu den
sp>Hybridorbitalen senkrecht orientierten p,-Atomorbitalen der Kohlenstoffatome resultieren.
Somit sind die Kohlenstoffatome in den Schichtebenen durch s-Bindungen verknipft, wahrend
zwischen den Ebenen infolge der nicht-bindenden delokalisierten Elektronen van-der-Waals-
Kréfte fir den Zusammenhalt der Graphitstruktur sorgen.

Abbildung 2.13:
Hexagonale (a) und rhomboedrische
(b) Graphitstruktur.

& Kohlenstoff

Diein Abbildung 2.13(a) wiedergegebene Graphitform, bel der jede dritte Schicht in ihrer Lage
der ersten entspricht (Schichtenfolge A, B, A, B, ...) ist die stabile und gibt die Struktur der
gewohnlich vorkommenden Form des Graphits wieder (hexagonaler- oder a-Graphit); daneben
exigtiert noch eine andere Form (rhomboedrischer oder b-Graphit), bei der erst jede vierte
Schicht in ihrer Lage der ersten gleicht (Schichtenfolge A, B, C; A, B, C, ... ,Abbildung
2.13(b)). Solche Bereiche der rhomboedrischen Struktur konnen neben statistischen
Stapelfehlern durch mechanische Deformation von hexagonaen Kristallen entstehen und durch
Hitzebehandlung wieder verschwinden.

NatUrlicher Graphit bildet eine graue, undurchsichtige, schuppige, leicht spaltbare Masse
(Dichte 2,26 glem®), die schwachen Metallglanz aufweist. Er ist ein geruch- und
geschmackloser Stoff, der unter 127 bar bei 3750 °C schmilzt und bei 3370 °C unter Bildung
eines C,-Dampfes (n hauptsachlich 3, aber auch 2, 4 ..., untergeordnet 1; Atombildungsenergie:
717 kJ /mol) sublimiert. Die delokalisierten p-Elektronen bedingen eine metallische
Leitfahigkeit des Graphits parald zu den Kohlenstoffschichten (2-dim. Elektronengas,
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senkrecht zu den Schichten ist die Leitfahigkeit um den Faktor 10* kleiner). Die spezifische
elektrische Leitfahigkeit des Graphits betragt hierbei 2,640* W'em™. Sie nimmt - wie bei
Metalleitern Ublich - mit steigender Temperatur ab (negativer Temperaturkoeffizient). Der
metallische Charakter des Graphits zeigt sich auf3er in der elektrischen Leitfahigkeit auch in
seiner guten Warmeleitfahigkeit, seiner starken Lichtabsorption sowie seinem metallischen
Glanz. Die leichte Spalt- und Verschiebbarkeit 18ngs der hexagonalen Ebene hat seine Ursache
in den nur schwachen van der Waalschen Kraften zwischen den Ebenen. Man verwendet
Graphit als Festschmierstoff, fiir elektrische Anwendungen (z.B. Elektroden fir groftechnische
Elekrolyse, Potentiometerleiterbahnen) und as Hochtemperatur-Strukturwerkstoff (z.B. als
Matrizenmaterial in HeilRpressen oder als Tiegelmaterial und zur Auskleidung von Ofen und
Giefsformen).

Die Struktur des Diamanten unterscheidet sich von der des Graphits dadurch, dass die beim
Graphit frei beweglichen vierten Elektronen der Kohlenstoffatome einer Ebene mit den vierten
Elektronen der beiden benachbarten Ebenen, abwechseind nach oben und unten, zu
Elektronenpaar-Bindungen zusammentreten, wobei die p-Bindungen des Graphits
verschwinden. Dies fuhrt zu einer "Wellung" (Sesselform der Sechsringe), Parallelverschiebung
und engeren Packung der urspringlichen Graphitebenen. Da jedes Kohlenstoffatom vier
homoopolare Bindungen besitzt (sp>-Hybridisierung), ist es tetraedrisch, im Abstand von je
1,5445 A, von vier anderen Kohlenstoffatomen umgeben, wahrend es im Graphitgitter im
Abstand von 1,4210 A triangular von drei anderen C-Atomen umgeben ist. Wie im Falle des
Graphits kennt man anch beim Diamanten neben der normalen Form (,, kubischer Diamant”,
Schichtenfolge A, B, C, A, B, C, ...) noch eine zweite Form (,Lonsdaleit’, , hexagonaler
Diamant“, Schichtenfolge A, B, A, B, ...), die sich von der normalen Diamantform unterscheidet
wie das Wurtzitgitter vom Zinkblendegitter.

Abbildung 2.14: Diamantstruktur (,, Zinkblende" ).

- ® Kohlensioff

In Form des reinen Diamanten bildet der Kohlenstoff auf3erst harte, jedoch ziemlich sprode,
glénzende, wasserklare, geruch- und geschmacklose, sehr stark lichtbrechende und -
dispergierende Kristalle der Dichte 3.514 g/cm®, die nach Umwandlung in Graphit unter 127 bar
bei 3750 °C (Punkt 1 der Abbildung 2.12) oder ohne Umwandlung z. B. unter 130 kbar bei
3800 °C (Punkt 2 = Tripelpunkt) schmelzen. Erhitzt man Diamanten unter Luftabschluss auf
Uber 1500 °C, so gehen sie unter geringer Warmeentwicklung in Graphit Uber (der bel
Zimmertemperatur metastabile Diamant ist unter diesen Bedingungen instabil): Cpigman «

Corapnit + 1,899 kJ. Diamant besitzt die hochste Warmeleitfahigkeit aller bekannten Substanzen
(finfmal hoher as die von Kupfer) und enen der niedrigsten thermischen
Ausdehnungskoeffizienten. Das Fehlen der p-Bindungen macht den Diamanten zum Nichtleiter
und bedingt seine Festigkeit und auf3erordentliche Harte nach allen drel Richtungen des Raumes
hin. Der Warmetransport in Isolatoren (dielektrischen Kristallen) findet Uberwiegend durch
Gitterschwingungen, d.h. Phononen statt. Die hohe Warmeleitfahigkeit des Diamanten beruht
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auf seiner homogenen, isotropen Struktur (ausschliefdlich C-Atome, Bindungen gleichgerichtet
im Raum) und der damit verbundenen vergleichsweise verlustarmen Phononenausbreitung.
Aufgrund seiner Harte ist Diamant effektiver und effizienter als alle anderen Materialien, die
zum Schleifen, Schneiden, Bohren, Drehen und zur Werkzeugherstellung verwendet werden.
Seine hohe Warmdeitfahigkeit macht ihn ideal fir die Kuihlung schneller
Hochleistungselektronik. Einschrdnkungen bestehen bel der Bearbeitung von eisenhaltigen
Werkstoffen bei hohen Temperaturen, da hierbei Eisenkarbide entstehen.

Diamant kann man in Form dinner Schichten durch chemische Abscheidung aus der Gasphase
(CVD) auch bei Normaldruck und darunter herstellen. Hierzu werden kohlenstoffhaltige Gase,
z. B. Methan, in Gegenwart von Wasserstoff bel 2000 °C oder in Plasmaentladungen zersetzt
und die Zersetzungsprodukte auf geeigneten Flachen kondensiert. Je nach den
Reaktionsbedingungen scheiden sich entweder nano- oder mikrokristalliner Diamant oder
weiche, wasserstoffreiche Polymere bis zu sehr harten Schichten von ,diamantartigem
Kohlenstoff* mit relativ geringen Wasserstoffgehalten ab (, Diamond-Like-Carbon®, DLC).
Wasserstoff dient zur Abséttigung der im Material vorhandenen freien Bindungen der
Kohlenstoffatome, die oft nur mit drei artgleichen Nachbarn vorhanden sind. Die
Kohlenstoffringe ordnen sich paarweise oder einzeln an (Abbildung 2.15).

Abbildung 2.15: Struktur von DLC.

In DLC sind die Anteile an sp> und sp*-Hybridisierung entscheidend furr die Eigenschaften des
Materials. Wahrend bei der sp>-Hybridisierung vier s-Bindungen entstehen, besteht die sp*
Hybridisierung aus drei s-Bindungen, ergéanzt durch eine schwache p-Bindung. Hartes DL C hat
einen Wasserstoffanteil von weniger as 10 % im Material. Mit Zunahme des sp*-Anteils
nehmen auch die Harte und der Elastizitdtsmodul der Schicht zu. Wegen seiner amorphen
Struktur wird DLC auch as aC:H (armophous carbon) bezeichnet und wegen der Mitwirkung
von lonen bei der Schichtbildung as i-C (ion carbon). Sie sind besonders geeignet fir
tribologische Anwendungen, als Beschichtung fur optische Komponenten, as Schutzschicht
gegen Diffusion oder chemischen Angriff und zur Erhéhung der Vertréglichkeit
(Biokompatibilitdt) von medizinischen Implantaten. Es ist auch moglich amorphe
K ohlenstoffschichten mit sehr hohen Anteilen an sp*-hybridisiertem Kohlenstoff zu erzeugen.
Sie eignen sich hervorragend a s Gleitschichten.

2.1.3.2 Bornitrid

Zwel benachbarte Kohlenstoffatome weisen zusammen ebenso viele Elektronen auf (4+4), wie
eine Gruppe aus einem Bor und einem Stickstoffatom (3+5). Somit sind CC- und BN-
Gruppierungen miteinander isoelektronisch, und man gelangt durch Tausch von CC-Paaren
gegen BN-Paare zu isoel ektronischen Bor-Stickstoff-V erbindungen.
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Als Folge dieses Sachverhaltes existieren analoge Gitter-Strukturen fur die verschiedenen
Festkorpermodifikationen von Kohlenstoff und Bornitrid. Bei einem Vergleich der einzelnen
Phasen innerhalb des C- und des BN-Systems stellt man ebenfalls fest, dass diese in gleicher
Strukturbeziehung zueinander stehen, wie die Phasen des jeweils anderen Systems.

Hexagonales BN besitzt wie der isoelektronische Graphit eine Schichtenstruktur, bei der die
eine Halfte der Kohlenstoffatome einer Graphitschicht durch Boratome, die andere Hélfte durch
Stickstoffatome ersetzt ist (,, anorganischer Graphit*, Abbildung 2.16).

Abbildung 2.16:
Sruktur von hexagonalem Bornitrid (h-BN).

O Stickstoff
® Bor

Das Bornitrid-Molekil von h-BN baut sich aus wabenférmig vernetzten, kovalent gebundenen
Bor- und Stickstoffatomen auf. Die Ubereinanderlagerung der BN-Schichten erfolgt dabei zum
Unterschied vom Graphit so, dass alle Sechsecke der Schichten senkrecht (ibereinander liegen,
wobei ober- und unterhalb jedes Boratoms je ein Stickstoffatom und ober- und unterhalb jedes
Stickstoffatoms je ein Boratom der beiden Nachbarschichten angeordnet ist. Die
Gitterabmessungen sind praktisch die gleichen wie beim Graphit (BN-Abstand: 1,446 A,
Schichtenabstand. 3,33 A; entsprechende Abmessungen beim Graphit: 1,421 bzw. 3,35 A), was
hier wie dort fir einen gewissen Doppelbindungscharakter der Bindungen spricht (B-N: 1,58;
B=N: 1,37 A); die NBN-,und BNB-Winkel betragen 120°. Dass das Bornitrid zum Unterschied
vom schwarzgrauen Graphit weil3 ist und den elektrischen Strom nicht leitet (bzw. erst bei sehr
hohen Temperaturen leitend wird), hangt damit zusammen, dass die Uberschiissigen Elektronen
in diesem Falle nicht in Form beweglicher p-Elektronen vorliegen, sondern wegen der
Ungleichartigkeit der Bindungspartner bevorzugt am Stickstoff lokalisiert sind. h-BN besitzt
eine Dichte von 2,25 g/cm?, sein Schmelzpunkt liegt bei 3270 °C, esist reaktionstrége und geht
beim Erhitzen an Luft erst bei einer Temperatur >750 °C in Boroxid Uber. Man verwendet das
hexagonale a-Bornitrid as Hochtemperatur-Schmiermittel, als Formtrennmittel beim
Metallguss, zur Herstellung hochtemperaturbesténdiger keramischer Gegensténde (Tiegel,
Schmelzpfannen; glinstig wegen geringer Benetzbarkeit von h-BN) sowie zur Auskleidung von
Raketenbrennkammern, Plasmabrennern und K ernreaktoren.

Die dem kubischen Diamant bzw. der Zinkblende entsprechende, dichtere (d=3,45 g/cm?),
kubische b-Modifikation des Bornitrids (c-BN, ,,Borazon“, ,,anorganischer Diamant®) ist extrem
hart (nach dem Diamanten das hérteste bisher bekannte Material) und verbrennt erst bei 1900
°C. Abbildung 2.17 zeigt die Gitterstruktur von c-BN. Der BN-Abstand entspricht mit 1,56 A
(CC-Abstand im Diamant: 1,54 A) einer Einfachbindung (1,58 A) und ist damit
erwartungsgeman groRer asin der hexagonalen a-Form (1,45 A).
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Abbildung 2.17:
Struktur von kubischem Bornitrid (c-BN).

O Stickstoff
@ Bor

Das ¢-BN wird zur Herstellung von Schleif- und Schneidstében und zur Bearbeitung von
gehédrteten Stéhlen sowie Werkzeug- und Chromnickelstéhlen genutzt. Seine Héarte bleibt bis
etwa 600 °C erhaten, wahrend die Harte etwa von WC (,Widia‘) bereits bei 300-400 °C
erheblich abnimmt. Die Erzeugung von c-BN geschieht durch HPHT-Synthese und durch
Beschichtungsverfahren (PVD+CVD).

Von Bornitrid sind insgesamt vier verschiedene polymorphe Modifikationen bekannt. Dies sind
die bereits diskutierte graphitéhnliche hexagonale Struktur mit sp*hybridisierten Bindungen
und die sp*-hybridisierte Zinkblendestruktur as kubisches Bornitrid. Weiterhin sind eine dichte
hexagonale Phase als wurtzitisches Bornitrid (BN, w-BN) und eine rhomboedrische Phase (r-
BN) nachgewiesen. Neben dem amorphen Bornitrid (a-BN) gibt es noch eine turbostratische
Phase (t-BN). Turbostratisches Bornitrid besitzt in der hexagonalen Gitterebene die gleiche
Struktur wie das hexagonale Bornitrid, jedoch sind diese Gitterebenen beliebig voneinander
versetzt, so dass sich nur in zwel Richtungen eine Gitterstruktur erkennen léasst. Von den
Eigenschaften gleicht das t-BN dem h-BN. Das klassische Phasendiagramm (Abbildung 2.18)
von Bundy [21] zeigt, dass bei Normalbedingungen die hexagonale Phase stabil ist. Dies wird
jedoch mit neueren theoretischen Uberlegungen, die auf einem aus thermodynamischen Daten
berechneten Gleichgewichtsphasendiagramm beruhen [22], in Frage gestellt. Nach diesen
Berechnungen kann bei Normalbedingungen auch das c-BN al's stabile Phase existieren. Bislang
ist jedoch noch keine eindeutige Klarung dieses Sachverhaltes erfolgt.
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2.1.3.3 Karbonitrid (b-C3N,)

Nach einem Model von Cohen ist die Harte eines Materials proportional zu dessen
Kompressionsmodul. Dieser empirisch ermittelte Sachverhalt gilt jedoch nur fir ideale,
annahernd defektfreie, isotrope Systeme [23][24][25].

Zur Berechnung des Kompressionsmoduls K kovalent gebundener Feststoffe stellten Cohen und
Liu eine semiempirische Gleichung auf, mit deren Hilfe K in Abhangigkeit von der
Bindungslange, der Koordinationszahl und der lonizitdt der Bindung berechnet werden kann
[24][26][27].

Auf der Basis dieser Gleichung sagten Liu und Cohen voraus, dass kristalline Karbonitride mit
tetraedrisch gebundenem Kohlenstoff ein extrem hohes Kompressionsmodul besitzen [24]. In
Anaogie zum bekannten, relativ harten und auch technologisch bedeutsamen b-SizN4 schlugen
sie das Karbonitrid b-C3N, als einen moglichen Kandidaten fir eine extrem harte
Karbonitridmodifikation vor, die diamantdhnliche Eigenschaften und zudem eine gute
chemische Bestandigkeit bei hohen Temperaturen besitzt.

Basierend auf den zunehmenden Kenntnissen lber den Zusammenhang zwischen Aufbau und
Eigenschaften des Karbonitrids wurde in den letzten Jahren die Herstellung des theoretisch
vorhergesagten b-C;N, durch unterschiedliche CVD- und PV D-Verfahren intensiv angestrebt.
Es exigtiert jedoch kein sicherer Hinwels auf eine gelungene Synthese oder Schichtabscheidung,
Uberzeugende analytische Beweise wurden noch nicht vorgestellt. Bislang ist nicht entschieden,
ob die Herstellung des Materials moéglich ist.

2.1.3.4 Borkarbonitrid (BxCyN,)

Aus den oben erwahnten theoretischen Uberlegungen und Modellen von Liu und Cohen folgt,
dass die Harte von Materialien vom Volumen der beteiligten Atome und insbesondere von der
Bindungsldnge abhangt. Das bedeutet, dass Verbindungen mit kurzen, kovalenten und somit
starken Bindungen die grofiten Hartewerte aufweisen sollten.

Viele der heute bekannten oder theoretisch prognostizierten sehr harten Stoffe, wie Diamant, c-
BN, B4C oder C3N, sind Mitglieder des terndren Systems B-C-N, dessen Elemente, die sich in
der 2. Periode des Periodensystems in der 5., 6. und 7. Hauptgruppe befinden, eine deutliche
Tendenz zur Ausbildung kurzer, kovalenter Bindungen besitzen.

Unter ,BCN* versteht man im Allgemeinen Mischphasen aus Kohlenstoff und Bornitrid in sp*
und/oder sp3-gebundenem Zustand. B.C)N, bezeichnet daher in den meisten Féllen die mittlere
stochiometrische Zusammensetzung mehrerer Phasen. Thermodynamisch ist nach den
derzeitigen, aber noch unsicheren Berechnungen, nur bei einer Temperatur von 1000 °K
einphasiges BCN erlaubt. Uberwiegt beim BCN der sp’-gebundene Anteil, so spricht man von
h-BCN, Uberwiegt der sp’-gebundene Anteil, dann wird es mit c-BCN bezeichnet. In neueren
Arbeiten wird dann von ener terndren BCN-Verbindung gesprochen, wenn
Bindungsverhaltnisse zwischen all den Elementen nachgewiesen werden kénnen (B-C, B-N, C-
N Bindungen). Von der kubischen Modifikation des Borkarbonitrids (c-BCN) wird erwartet,
dass ihre Harte an Diamant heranreicht und theoretische Arbeiten zeigen, dass c-BCN unter
Normalbedingungen metastabil wie Diamant und c¢-BN ist [28][29]. Experimentell ist
Borkarbonitrid bis heute als Vollmaterial nur in hexagonaler Form mit geringer Kristallgrofie



2 Grundlagen 18

erzeugt worden. Dubovik und Andreeva geben an, durch Heil3pressverfahren h-BCN hergestellt
Zu haben [30].

Fir BCN-Schichten, ob in der kubischen oder der hexagonalen Form, wird auch an die
Einsatzmdglichkeiten der oben behandelten Stoffe gedacht. Speziell bei diesem Material sieht
man die Vorteile bei der Einstellung von Eigenschaften, die zwischen dem schwarzen,
e ektrisch gut leitenden Graphit und dem weif3en, isolierenden hexagonalen Bornitrid liegen.

Die  Strukturen, die grundlegenden  Eigenschaften und die  potentiellen
Anwendungsmdglichkeiten von Borkarbonitriden werden ausfihrlich in  [31][32][33]
beschrieben. Daraus ergeben sich folgende Anwendungen:

als Schutzschicht, speziell als kratzfeste, thermoschockbestandige, optische Beschichtung
a's Werkzeugbeschichtung bei tribologischen Problemen und in der Mikrotechnik

a s Hochtemperatur-Hochleistungshal bleiter

als Erste-Wand-Material fur Fusionsreaktoren

als Material zum Einsatz bei sehr hohen Temperaturen in aggresiven Medien

as High-Performance- und Leichtverbundwerkstoff-Material fir die Luft- und Raumfahrt
und andere Hochtemperatur-Anwendungen

Wegen dieser vielversprechenden Moglichkeiten wurde die Herstellung von B/C/N-Materialien
in den letzten Jahren durch unterschiedliche Verfahren intensiv angestrebt. Es gibt
systematische Forschungsaktivitéten in diesem Bereich. Die hier genutzten Verfahren sind meist
PVD- und CVD-Prozesse mit borhaltigen Spendermedien. Als Beispiel sollen einige Arbeiten,
die Uber die Erzeugung von B/C/N-Materialien in Schichtform berichten, genannt werden [34]-
[41]. In [42][43][44] wird Uber die Synthese von B,C/N,-Schichten mit geringen
Schichtanteilen der Zusammensetzung x=y=z=1 (in Form von aBCN oder t-BCN) berichtet.

Die Synthese terndrer B/C/N-Verbindungen ist nicht nur bei der Herstellung diinner Schichten
Gegenstand aktueller Forschung. Kirzlich synthesierten Solozhenko et al. unter hohem Druck
(1,8+4.0° bar, HPHT) eine kubische Phase des bisher nur al's hexagonale Phase bekannten BC,N,
in der die Atome ahnlich wie im Diamanten angeordnet sind und die demzufolge eine hohe
Harte, Uber der von c-BN, aufweist. Als Ausgangsmaterial verwendeten sie die ,weichen®
Borkarbonitride BC,N und BC4N, die in Pulverform vorlagen und vor dem Syntheseprozess
vermischt wurden [45]. Von einer ¢-BC,N-Synthese als Schichtmaterial ist in der Literatur
bisher nicht berichtet worden.

2.2 Beschichtungsverfahren (Beschichtungstechnik)

An Oberflachen werden, abhangig von den Beanspruchungsarten, vielseitige Anforderungen
gestellt (Abbildung 2.19).

Die Randschichteigenschaften miissen dabel dem jeweiligen Anforderungsprofil angepasst
werden, was zur Entwicklung zahlreicher Oberflachenveredelungsverfahren gefthrt hat
[46][47]. Als Verfahren zur Modifikation von Oberflachen und Randschichten kommen
prinzipiell eine Vielzahl von Techniken in Frage. Bei einigen Verfahren wird die Oberflache
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dadurch veréndert, dass eine Schicht aufgebracht wird, andere (z.B. lonenstrahlverfahren)
modifizieren direkt einen diinnen Bereich an der Oberfl&che des Substrates.

Abbildung 2.19:
Ubersicht iiber die wichtigsten

~I Verschleltschutz H e
_I_ e 54’] | Schichtfunktionen. (aus [46])

Festsgkaitsanionder ungan
M statisch oder dynamisch,
kurz- oder langzeitig, Ermidung |
NN arrore _J optische Hu'ﬂ;ﬂ;_ R
Sehdehtfunktiomnan (< .__ZE .rfu'flr.!?c_l.rl_n,_ﬁ.l:lml?1.ll:-r. i | bK;faﬂ'llJFéI'h
thermische Anferderungen __i_ MR ENLNG
H z.B, O=idatisnsschuiz, ‘:ﬁ:
Hochtemperatwrkorrosionsschuiz

] |
elektrotrennische Autgsben | b=t~
z.H. Konmakteigenschatten .

alektronische Aufgaban
| z.B. dinrste Schichten mit began- | ot
deren Anforderungen an die Leit-
fahigkeit |integrierte Schaltkreise)

Unter den Beschichtungsverfahren sind neben galvanischen Techniken die Abscheidungen aus
der Dampf- oder Gasphase besonders geeignet fir die Herstellung von
Verschleil3schutzschichten, da hiermit Schichten mit sehr hoher Hérte abgeschieden werden
konnen.

Die beiden wichtigsten Varianten der Gasphasenabscheidung, das PVD (Physical Vapour
Deposition)- und das CVD (Chemical Vapour Deposition)-Verfahren, unterscheiden sich
hinsichtlich der Zufiihrung der Beschichtungskomponenten in den Reaktionsraum und der
Druckverhéltnisse.

2.2.1 CVD-Verfahren

Beim CVD-Verfahren wird ein Gasgemisch in den Reaktionsraum eingeleitet, das durch eine
chemische Reaktion bel erhdhter Temperatur den Feststoff bildet und sich unter der
katalytischen Wirkung der Substratoberfldche auf dem Grundmaterial niederschldgt. So |&sst
sich z.B. eine Titankarbid(TiC)-Hartstoffschicht durch folgende Reaktion erzeugen [47]:

TiCl4+CH,;+H, ® TiC+4HCl+H,

Da die hierzu notwendige Reaktionsenergie lber eine Temperatur von etwa 1000 °C
bereitgestellt werden muss, sind die zu beschichtenden Teile im Gegensatz zu den PVD-
Verfahren einer hohen Temperaturbel astung ausgesetzt, was die Beschichtung vieler Werkstoffe
schwierig oder unmoglich macht. Problematisch sind aulferdem die dabel auftretenden
flichtigen z.T. giftigen oder hochkorrosiven Nebenprodukte (HCI), die verfahrenstechnisch
entsorgt werden mussen. Vorteile der CVD-Verfahren gegeniiber der PVD-Technik liegen in
der Beschichtbarkeit auch geometrisch komplizierter Teile, wobei Schichten haftfest auch ohne
groféen Reinigungsaufwand auf der Substratoberfléche abgeschieden werden kénnen und in den
hohen Abscheideraten, die direkt Uber den Arbeitsdruck variiert werden kénnen. Dieser liegt im
Gegensatz zum PV D-Verfahren bel Werten von ca. 1-10 mbar, was allerdings auch zu starken
Verunreinigungen der Gasatmosphére und folglich der Schicht fihren kann. Es existieren bei
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diesem Verfahren mehrere Varianten, man unterscheidet u.a. zwischen thermischen CVD-
Prozessen und Plasma—aktiviertem CVD (PA-CVD). Die wichtigsten Reaktionstypen beim
erstgenannten Verfahren sind die Chemosynthese, die Pyrolyse und die Disproportionierung.
Beim PA-CVD Prozess werden die chemischen Reaktionen durch ein Plasma aktiviert und
finden daher bel gegentiber der thermischen CVD tieferen Temperaturen von ca. 500°C statt
[47]. Beim MO-CVD, einer neueren Verfahrenstechnik, werden Metall-Organische Prekursoren
eingesetzt und die Temperatur kann dadurch auf bis zu 100 °C gesenkt werden.

Da das bei dieser Arbeit verwendete Beschichtungsverfahren eine Kombination aus PVD-
Beschichtungsverfahren (Aufdampfen) und lonenstrahlverfahren darstellt, soll auf diese beiden
M ethoden nachfolgend genauer eingegangen werden.

2.2.2 PVD-Verfahren

Unter dem Begriff PVD (Physica Vapour Deposition) werden Beschichtungsverfahren
verstanden, mit denen Metalle, Legierungen oder chemische Verbindungen durch Zufuhr
thermischer Energie oder durch Teilchenbeschuss im Hochvakuum abgeschieden werden [48],
d.h. das Beschichtungsmaterial wird auf verschiedene Art und Weise aus einem Feststoff in die
Dampfphase tiberfihrt und kondensiert anschlief3end auf einer Substratoberfl&che.

Zu den drel Hauptgruppen der PV D-Verfahren z&hlen das Aufdampfen, das |onenplattieren und
die Kathodenzerstaubung (Sputtering).

2.2.2.1 Aufdampfen

Beim Aufdampfen wird das Beschichtungsmaterial in einem Elektronenstrahl-Verdampfer oder
thermischen Verdampfer erhitzt. Die hierbei verdampften Atome breiten sich im Vakuum
(Hochvakuum 107-10° mbar) aufgrund der groRen mittleren freien Weglédngen in erster
Naherung kugelsymmetrisch aus. Sie gelangen praktisch geradlinig zum Substrat und
kondensieren auf dem Substrat und anderen Fléchen in der Vakuumkammer zu einer Schicht
(Abbildung 2.20).

Die Energie der verdampften Atome ist thermisch . s
und durch die Verdampfungstemperatur T, des :
Materials gegeben. lhre mittlere kinetische Energie

EVAROTIaMas

folgt somit aus der kinetischen Warmetheorie LT Maeial
(E=3/2%kxy, k ist die Boltzmann-Konstante) und
liegt in der Grolienordnung von 0,1 €V. Die mit der o T~ Verdampkes

reinen Bedampfungstechnik hergestellten Schichten 7
weisen deshalb alerdings oft nicht die gewlinschten
Eigenschaften wie gute Adhdsion oder hohe

Schichthérte auif. Abbildung 2.20: Aufdampftechnik,

Das Aufdampf-Verfahren zeichnet sich durch eine einfache Handhabung und hohe
Abscheideraten aus. Probleme treten lediglich bei der Beschichtung von nichtplanen
Werkstiicken durch inhomogene Schichtdicken auf. Die Haftung im Ubergangsbereich
(Interface) zwischen dem Substrat und der Schicht ist nicht besonders gut, was auf
Kontaminationen der Substratoberfléche und auf Eigenspannungen der Schicht beruht. Daneben
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kann es noch weitere Grinde fir eine unzureichende Adhasion der Schicht geben, da die
Adhésionsstérke beispielsweise von der Werkstoffkombination Schicht-Substrat abhéangt. Die
genannten Faktoren haben unter anderem zur Folge, dass aufgedampfte Schichten oft nicht
beliebig dick sein konnen, da die Beschichtungen sich beim Erreichen bestimmter
Schichtdicken vom Substrat abheben.

Neben der Erzeugung von Schichten, die nur aus einem Element bestehen, ist auch das
Aufdampfen von Legierungs- und Verbindungsschichten moglich. Die Verwendung von
entsprechenden Legierungen oder Verbindungen als Aufdampfmaterial ist jedoch in vielen
Fallen problematisch, da meist entweder ein Legierungselement bevorzugt verdampft oder die
Verbindungen sich zersetzen. Deshalb wird zur Erzeugung von L egierungsschichten haufig eine
Anlage verwendet, die mit zwei oder mehr Verdampfungseinrichtungen ausgestattet ist.
Verbindungsschichten werden meist in situ erzeugt. Um z.B. Oxide oder Nitridschichten
herzustellen, kann wahrend des Aufdampfens gezielt Sauerstoff oder Stickstoff in die
Aufdampfanlage eingelassen werden. In diesem Fall spricht man von reaktivem Aufdampfen,
da die eingelassenen Gase mit dem verdampften Material zu einer Verbindung reagieren
(Abschnitt 2.4.4).

Eine Verbesserung der Schichteigenschaften gegeniber dem reinen Aufdampfen léasst sich
erreichen, indem die Energie der schichtbildenden Dampfteilchen durch zusétzliche
Maldnahmen erhéht wird, wie dies beim lonenplattieren und auch beim Sputterverfahren
geschieht.

2.2.2.2 lonenplattieren

Unter den lonenplattierverfahren werden Beschichtungsmethoden zusammengefasst, bei denen
ein Teil der zum Substrat fliegenden Atome ionisiert und durch ein elektrisches Feld auf hohere
Energien gebracht wird. Das Verfahren unterscheidet sich vom Aufdampfen prinzipiell dadurch,
dass in der Vakuumkammer in einer Argon-Atmosphére ein Plasma geziindet wird, und die nun
teilweise ionisierten Atome durch eine Potentialdifferenz zwischen Verdampfer und Substrat
beschleunigt werden. Die erhohte Energie der verdampften Atome wirkt sich ginstig auf die
Schichteigenschaften aus und fihrt zu einer besseren Haftung der Schichten. Je nach Typ der
Gasentladung, in der die Atome ionisiert werden, unterscheidet man zahlreiche Varianten.

2.2.2.3 Kathodenzerstaubung (Sputtering)

Bei der Kathodenzerstdubung (Sputtering) wird ein aus Schichtmaterial bestehendes Target
durch Beschuss von energiereichen lonen, die ihren Impuls auf die Targetatome Ubertragen,
zerstaubt (dieses Phanomen wird spéter im Rahmen der lonenstrahlverfahren noch genauer
behandelt). Die emittierten Atome werden direkt zur Beschichtung des Substrates verwendet
oder aber ionisiert und durch ein am Substrat anliegendes Potential beschleunigt, bevor sie sich
as Schicht auf dem Substrat niederschlagen. Im Vergleich zu den thermisch verdampften
Atomen besitzen die abgesputterten eine héhere mittlere Energie in der Grozenordnung 1-10
eV. Dies erhoht die Mobilitdt der Adatome auf dem Substrat, was wiederum die
Schichteigenschaften  verbessert. Die Sputtermethode selbst lasst sich, je nach
|onenerzeugungsmechanismus, in eine Reihe von Verfahren untergliedern. So kénnen die lonen
Z.B. durch Ziinden eines Plasmas zwischen Schichtmaterial und Substrat erzeugt werden. Beim
Magnetron-Sputtern, auch Hochleistungszerstauben genannt, wird das erzeugte Plasma mittels



2 Grundlagen 22

eines statischen und/oder dynamischen Magnetfelds zwischen Schicht und Target konzentriert;
auch hier existieren verschiedene Varianten.

Eine umfassende und ausfihrliche Darstellung der verschiednen PV D-Verfahren und auch der
CVD-Methoden findet man z.B. in [46][47][50].

2.3 Oberflachenmodifizierung durch lonenstrahlen

Beschichtungsmethoden oder Oberflachenmodifizierungen, bei denen das Substrat bzw. die
Schicht einem gerichteten lonenstrahl ausgesetzt wird, nennt man lonenstrahlverfahren. Vor der
Prozessheschreibung sollen die den Verfahren zugrunde liegenden physikalischen Prozesse, die
bel der Oberflachenmodifikation durch lonenbeschuss auftreten, erl dutert werden.

2.3.1 lonen-Festkdrper-Wechselwirkung

2.3.1.1 Wechselwirkungsmechanismen

Beim Beschuss von Festkorpern mit energiereichen lonen erleiden die auf den Festkorper
auftreffenden, geladenenen Teilchen durch verschiedene Mechanismen Energieverluste, die zu
ihrer Abbremsung fuhren. Es finden dabel Wechselwirkungen mit den Atomen, bzw. den
Atomkernen und den Elektronen des Festkorpermaterials statt. Man kann diese ganz allgemein
as elastische und inelastische Streuprozesse beschreiben, bei denen die kinetische Energie des
eindringenden lons an den Festkorper abgegeben wird. Die mdglichen auftretenden
Wechselwirkungsprozesse und ihre Auswirkungen sind dabei:

Streuprozess. Wirkung im Festkorper:

Inelastisch an Elektronen Anregung, lonisation der Festkorper-Atome
Elastisch an Elektronen Erzeugung von Bremsstrahlung

Inelastisch an Kernen Kernreaktionen, Kernanregung

Elastisch an Kernen StoRRkaskaden, Defektbildung

Als weiteren Wechselwirkungsprozess kann man noch die elastische Streuung an ganzen
Atomen hinzunehmen. Des Weiteren kommt es zu inelastischen Kollektivanregungen des
Gitters (Erzeugung von Phononen), die jedoch nur wenig (<5%) zum Energieverlust der lonen
beitragen. Ein Teil der auf die Oberflache treffenden lonen dringt Uberhaupt nicht in den
Festkorper ein, sondern wird an der Festkdrperoberfléache reflektiert, ein weiterer Teil gestreut
und danach gjiziert.

Der relative Anteill dieser Wechsawirkungsprozesse am Gesamtprozess hangt vom
Substratmaterial  (Kernladungszahl und Masse der Festkorper-Atome), der lonenart
(lonenmasse) und insbesondere von der kinetischen lonenenergie ab. Da in dieser Arbeit mit
(niedrigen) lonenenergien von maximal 1 keV gearbeitet wurde, spielen weder die elastischen
Wechselwirkungen mit den Elektronen noch die inelastischen Wechselwirkungen mit den
Kernen eine bedeutende Rolle und werden daher im Folgenden vernachl&ssigt. Damit reduziert
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sich der Energieverlust der eingeschossenen lonen im  Wesentlichen auf zwel
Wechselwirkungsarten:

elastische Streuung an den Atomkernen (nuklearer Energieverlust): ein Teil der Energie des
lons wird auf die Kerne Ubertragen, was zu Atomverlagerungen im Festkorper fihrt. Hierbel
kann es zu grofRen Richtungsanderungen bis hin zur Rickstreuung des einfallenden lons
kommen. Im Rahmen der theoretischen Beschreibung der Streuprozesse (s.u.) wird beim
nuklearen Energieverlust auch die elastische Streuung an ganzen Atomen mitberticksichtigt;

inelastische Streuung an den Elektronen (elektronischer Energieverlust): der Energieverlust des
lons fuhrt zur Anregung und lonisierung der Festkérper-Atome und damit zur Erzeugung und
Emission von Photonen, Rontgenquanten, Auger- und Sekundérelektronen. Die verursachte
Anderung der Trajektorie im Festkorper ist klein. Weitere Prozesse wie Ladungsaustausch und
inelastische K ol lektivanregungen (Plasmonen) spielen dagegen keine grof3e Rolle.

Die ersten theoretischen Ansétze zur Beschreibung dieser Abbremsmechanismen auf Basis von
bindren Stofprozessen gehen auf Bohr [51] [52] [53], Bethe [54] [55] und Bloch [56] zurtick.
Eine Weiterfilhrung erfolgte dann spéter durch die LSS-Theorie (Lindhardt, Scharff und Schiott,
1963 [57]).

Im Rahmen dieser Theorien werden zur Berechnung des kinetischen Energieverlustes der 1onen
Bremsguerschnitte S fiir die elektronische (S,) bzw. die nukleare (S,) Abbremsung eingefiihrt.
Sie sind definiert durch den mittleren Energieverlust dE pro zuriickgelegter Wegstrecke dx,
normiert auf die Atomdichte N des Festkorpers:

S =-__¢f/—= Gleichung 2.1

Der Term (-dE/dX) in Gleichung 2.1 wird Bremsvermdgen genannt. S ist somit ein Ma fir die
Grole der Abbremsung (engl. stopping) der lonen in einem bestimmten Material und wird
deshalb auch als stopping power bezeichnet.

Mit der Annahme, dass die Energieverlustmechanismen unabhangig voneinander sind, erhalt
man den gesamten Bremsquerschnitt durch Addition der beiden Teile:

= +
S=S.+ 5, Gleichung 2.2

In Abbildung 2.21 ist der prinzipielle Verlauf beider Bremsquerschnitte in Abhangigkeit von
der lonenenergie dargestellt, wobei die Energien E1, E2 und E3 markante Energiewerte
reprasentieren. E; ist die Energie bei der S, maximal ist, bei E, gilt S.=S. und E; ist die Energie,
bei der der Wechsel zwischen LSS- und Bethe-M echanismus stattfindet.

Fir die zur Oberflachenmodifikation verwendeten lonenstrahlen liegen die interessierenden
Energien meist unterhalb der Energie E3, bei der die elektronische Abbremsung (, electronic
stopping”) ein Maximum besitzt. Im Bereich oberhalb E3 ist die Bethe-Bloch-Theorie fiir den
Energieverlust bei Streuung an Elektronen anzuwenden. Eine klassische Berechnung wie in der
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LSS-Theorie ist dort nicht mehr zuldssig, in diesem Bereich ist die Geschwindigkeit des lons
hoher als die Geschwindigkeit der Elektronen in den Atomhullen.

| dE/d Abbildung 2.21:
g (e Qualitativer Verlauf der Bremsquerschnitte S
und S, . Die markanten Energien E; ,E, und E;3
sind z.B. 3, 17, 1000 keV fiir °B in *S und 73,
800 und 10° keV fur *Asin ™s.
LSS (aus[48])
5 Bethe
E'F_'
5, %
:.‘; “ relativist. Effekle
E E E g E

Der Anstieg zu hohen Energien ergibt sich aus einer relativistischen Korrektur. Weiterhin ist zu
erkennen, dass fir hohe Energien die elektronische Wechselwirkung dominiert. Es kommt in
diesem Energiebereich zu relativ wenigen Atomverlagerungen durch nukleare Stél2e (, nuclear
stopping”). Erst wenn die lonen kinetische Energie besitzen, bei denen die elastische
Wechselwirkung mit den Targetatomen effektiv wird, werden Defekte in hoheren
Konzentrationen erzeugt. Es existiert keine einheitliche Theorie, welche den Verlauf bzw. die
Grole der stopping power Uber den gesamten Energiebereich beschreiben kann, spezidl bei
sehr niedrigen Energien ist eine theoretische Beschreibung schwierig.

Wichtig zu bemerken ist, dass es fur das Verhdtnis von eektronischem zu nuklearem
Energieverlust (S/S,) nicht nur auf die kinetische Energie des lons ankommt, sondern dass
SJ/S, auch von der lonenmasse abhangt. (zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts kénnen die in
Abbildung 2.21 angegebenen markanten Energiewerte fir B- und As lonen auf Si dienen).

2.3.1.2 lonenstrahlinduzierte Effekte im Festkdrper

Als Folgen der Energielibertrége durch die Abbremsung der lonen kénnen unterschiedliche
Effekte im Festkorper auftreten:

Implantation (Abbildung 2.22a): Sie fuhrt zum Aufbau eines ndherungsweise gaul¥formigen
Konzentrationsprofils von Fremdatomen im Target [48] und damit zu einer Anderung der
Zusammensetzung im oberflachennahen Bereich. Es entstehen Verbindungen, Legierungen oder
Mischungen des Substratmaterials mit den abgebremsten und zur Ruhe gekommenen
(inzwischen neutralisierten) lonen. Mal3gebend fir die dabel erzielte Reichweite und Verteilung
der lonen im Festkorper ist die Grofe der stopping power. Die loneneinlagerung kann neben der
Phasenbildung auch zur Gitteraufweitung im Festkorper fihren.
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- Abbildung 2.22:
\/\/w Schematische Darstellung der bei der
Oberflachenmodifikation durch lonenbeschuss
auftretenden Prozesse: @) lonenimplantation, b)
Strahlenschéden, c) Zerstéduben (Sputtering)
(aus[48])
Implantierte Atome @, Substratatome O

Sputher-
Erasion

Strahlenschaden (Abbildung 2.22b): Verursacht durch den nuklearen Energieverlust der lonen
ergeben sich Schadigungen der Struktur zunéchst aus Versetzungen von Atomen des
Festkorpers aus ihrer urspringlichen Lage auf Zwischengitterpldtze, wodurch gleichzeitig
Leerstellen in der Gitterstruktur gebildet werden. Diese versetzten Zwischengitter-Atome
kbnnen mit den entstandenen Leerstellen so genannte Frenkel-Paare bilden. Falls der
Energielibertrag bei einem Zusammensto3 zwischen einem eindringenden lon und einem
Festkdrper-Atom grof3 genug ist, kann des versetzte Atom wieder andere Festkorper-Atome
versetzen, so dass eine StoflRkaskade erzeugt wird, die mehrere 10 bis mehr als 100 Atome
umfasst. Die dabei entstehende Anhaufung von Fehlstellen und Leerstellen wird as
Defektcluster bezeichnet. Die Anzahl der auftretenden Defekte hangt von den Massen der lonen
und der Festkérper-Atome, von der beim Stol3prozess Ubertragenen Energie und der so
genannten Schwellenenergie ab. Die Schwellenenergie bezeichnet die Minimalenergie, die zur
Bildung einer Verlagerung auf ein Atom Ubertragen werden muss. Sie wird auch
Versetzungsenergie genannt und liegt je nach Materia bei »10...50 eV. Fur die Abschétzung der
Anzahl gebildeter Fehlstellen kann das Kinchin-Pease-Modell [58] herangezogen werden. FUr
schwere lonen (Mie>Maom) kommt es zu Stofkaskaden hoherer Ordnung und zur stérkeren
Ausbildung der oben beschriebenen Defekicluster. Ist in einer Kaskade die Energie des
stolenden Atoms kleiner als die Versetzungsenergie, so kommt es als Folge der
Wechselwirkung lediglich zur Erzeugung von Phononen, d.h. Kollektivanregungen des Gitters.

Zerstauben (Abbildung 2.22c): Falls die Stol3prozesse nicht im Inneren, sondern an oder nahe
der Oberflache des Festkorpers stattfinden, kann es zu einer Emission und einem Abtrag von
Atomen von der Oberflache kommen. Dieser Effekt wird as ioneninduzierte
Oberflachenzerstaubung (engl. sputtering) bezeichnet und kann als Sonderfall des
Strahlenschadens betrachtet werden. Notwendige Vorraussetzung dafUr ist ein Energielibertrag
vom lon auf das herauszuldsende Atom, der groRer als die Oberflachen-Bindungsenergie des
Atoms im Substrat ist, so dass es den Festkorper verlassen kann. Neben der Hohe der
Bindungsenergie hangt die Wahrscheinlichkeit fir das Ablaufen des Prozesses von der
lonenenergie, der lonenmasse, der Festkdrper-Zusammensetzung und dem loneneinfallswinkel
ab.
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Eine erste quantitative Abschéatzung fir die Oberflachenzerstdubung ergibt sich aus der
Annahme, dass die Atome durch nukleare Stof3prozesse infolge der Ausbildung von
StoRkaskaden das Substrat verlassen, wobei der elektronische Energieverlust vernachlssigt
wird [59]. Als Ergebnis ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit vom nuklearen Energieverlust
(Gleichung 2.3).

Ml

Y = Abm A Gleichung 2.3
Nlon EBind

mit: Eging Bindungsenergie des Substratatoms
Si(E) nuklearer Energieverlust
M;,n»  Massen deslons (M,) und des Substratatoms (M)

Die Anzahl der emittierten (,, gesputterten) Atome pro einfallendes 1on Y =(Natom/Nion) Wird als
Sputter-Ausbeute (engl. Sputtering-Yield), Sputterrate oder auch as Sputterkoeffizient
bezeichnet. Y dient somit der quantitativen Beschreibung des Sputtering und nimmt aufgrund
seiner Abhéngigkeit von der Masse und der Bindungsenergie des Targetatoms fir das
Festkorpermaterial charakteristische Werte an, je nach lonenergie und —einfallswinkel (siehe
Abbildung 2.23).

Betrachtet man einen Festkorper bzw. eine Oberfléche, die nicht nur aus einer Atomsorte
besteht, wie z.B. bei Verbindungen, Legierungen oder in bereits aufgebrachten Schichten, kann
das Sputtern in unterschiedlichem Mal3 fur die einzelnen Komponenten (oder Phasen) bzw.
Atomsorten des Festkérpers erfolgen. Aufgrund der unterschiedlichen Sputterkoeffizienten
kommt es dann zu einem ungleichméaliigen Abtrag der Festkorperoberflache, was auch als
Effekt des bevorzugten Sputterns oder als praferentielles Sputtern bezeichnet wird. Dabel
reichern sich eine oder mehrere Komponenten an der Oberfléache an. Beim ionenstrahlgestiitzten
Beschichten ist dieser Mechanismus wahrend des gesamten Beschichtungsprozesses, d.h. beim
Aufwachsen der Schicht, kontinuierlich wirksam. Fir eine Berechnung der Sputterverluste bzw.
des Oberflachenabtrags, miissen im Fal mehrerer Komponenten des Schicht- bzw.
Festkorpermaterials die Sputterkoeffizienten der einzelnen Atomsorten bekannt sein und mit
ihren Mengenanteilen gewichtet werden.

Durch primére und sekundédre StofRkaskaden tritt fir kurze Zeit ein lokales, inhomogenes
Erhitzen der Probe auf. Diese begrenzten, stark ungeordneten Bereiche im Festkorper, die auch
as ,therma spikes* (in Isolatoren wegen ihrer geringeren Ausdehnung als , hot spots’)
bezeichnet werden, zeichnen sich durch hohe Driicke und Temperaturen von T>10° K sowie
hohe Abkihlraten von 10%-10" K/s aus [60]. Durch die lokale Erhéhung von Druck und
Temperatur kdnnen thermodynamische Bedingungen zur Bildung oder Umwandlung von
bestimmten Phasen des Festkdrpers entstehen. Es kommt in dem begrenzten Bereich des spike
zu Diffusionsprozessen, die denen in einer Schmelze gleichen. Hohe Abkuhlraten fihren zum
metastabilen Erstarren der gebildeten Phasen, wenn die , erhitzten* Bereiche geniigend groR3
sind oder ermdglichen eine Amorphisierung des Festkorpers, falls die Fehlstellendichte des
spike gentigend hoch ist. Eine Amorphisierung tritt auch allein durch Fehlstellenbildung infolge
von Atomversetzungen ein. Die fur die Amorphisierung mindestens notwendige lonendosis Da
kann im Rahmen des oben genannten Kinchin-Pease-Modells lediglich formal angegeben
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werden (Gleichung 24), da D, aufgrund von spontanen Rekombinationsprozessen
temperaturabhangig ist, was im Modell unberticksichtigt bleibt. Die mittels eines lonenstrahls
auf eine Oberflache aufgebrachte lonendosis Iasst sich nach Gleichung 2.5 bestimmen.

Bei kristallinen Materialien kann das so genannte channeling stattfinden, wobei sich die lonen
in Kandlen entlang der Gitterachsen bewegen konnen, wo sie durch die elektronische
Wechselwirkung langsamer abgebremst werden als bel einer nicht parallel zu den Gitterachsen
verlaufenden Bewegung. Dadurch ist eine Einlagerung in tiefere Bereiche moglich. Der Effekt
tritt hauptsachlich bel einkristallinen Festkérpern auf und kann bei der hier erfolgten
ionenstrahlgestiitzten Schichtabscheidung vernachl&ssigt werden.

2>XE. N .
D, —>— Gleichung 2.4
(dE/dX),,
mit: Da Amorphisierungsdosis
N atomare Dichte der FK-Atome
Es Schwellenenergie
(dE/dX),, nukleares Bremsvermdgen
D= all Gleichung 2.5
exQ
mit. D lonendosis [cm™?]
j lonenstromdichte [Asxm™?]
ts Bestrahlzeit 9]
e Elementarladung
Q Ladungsstufe der lonen

2.3.1.3 Simulation SRIM

Diein dieser Arbeit verwendeten lonenenergien bel der Herstellung der Schichten liegen nicht
Uber 1000 eV. Der Energieverlust wird also hauptséchlich durch die elastische Streuung an den
Gitterzentren (Kernen), das nuclear stopping, verursacht. Berechnungen auf Grundlage der LSS
Theorie mit Hilfe der Software SRIM (Stopping and Range of lons in Matter, Version 2000.40
[61]) ergeben fir die Eindringtiefe (projezierte Reichweite + Reichweiteverteilung) von Ar-
lonen mit 1 keV Energie in verschiedene fir diese Arbeit relevanten Stoffen (Titan, Bor,
Kohlenstoff) einen Bereich von 2-4 nm (Tabelle 2.1). Die Ergebnisse einer Monte-Carlo
Simulation (mittels der Software TRIM, TRansport of lonsin Matter [61]) desselben Vorgangs
(lkev Ar ® Ti, B, C) sind ebenfals in Tabelle 2.1 dargestellt. Bei den Monte-Carlo-
Berechnungen geht ein lonen-Einfallswinkel zur Substratnormalen von 30° mit ein, was dem
Prozessparameter bei der Herstellung der Schichten entspricht. Es lasst sich aus den Werten
abschétzen, dass die Wechsalwirkung der lonen mit dem Festkorper bzw. mit dem
Schichtmaterial im Bereich der obersten 40 Atomlagen (1 Monolage » 0,1 nm) der
Festkorperoberfléache bzw. der aufwachsenden Schicht stattfindet.
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Targetmaterial lonenreichweite
" - Tabelle 2.1:
B 23+0,7nm 21+ 0,6 nm Reichweit_e (= Straggle) von 1 keV
Ar-lonen in verschiedenen
C 2,4+ 0,8nm 2,2+ 0,7nm Materialien.
Ti 22+16nm 20+12nm$m

Die Software TRIM kann auch zur Simulation bzw. Berechnung des Sputter-Effektes bzw. der
Sputterkoeffizienten verwendet werden. Mit ihrer Hilfe wurde der lonenbeschuss der oben
genannten Materialien unter verschiedenen loneneinfallswinkeln simuliert und hinsichtlich der
erzielten Sputterkoeffizienten ausgewertet. Bei diesen Berechnungen bestand der lonenstrahl
ebenfalls aus Ar*-lonen mit einer Energie von 1keV. Fir lonenenergien im Bereich von 100 bis
1000 eV verlauft der Sputterkoeffizient naherungsweise linear mit der lonenenergie [62], so
dass Y dann fir niedrigere Energien abgeschétzt werden kann. Die Ergebnisse der TRIM-
Simulation weichen erfahrungsgemal? nur wenige Prozent von experimentell ermittelten Werten
flr den Sputterkoeffizienten ab [62]. Abbildung 2.23 zeigt als Ergebnis der Simulation den
Verlauf des Sputterkoeffizienten in Abhangigkeit vom Winkel des lonenstrahls gegen die
Oberflachennormale.

Solange der lonenstrahl nur um einige Grad von der Normalen zum Substrat abweicht, kann von
einem konstanten Sputterkoeffizienten ausgegangen werden. Bis zu einem Winkel von etwa 30°
ist die Zunahme des Sputterkoeffizienten nicht dramatisch, dann steigt dieser aber bis zu einem
Maximum bel etwa 70°-80° steil an, um bei Winkeln nahe 90° durch zunehmende Reflexion der
lonen an der Oberflache wieder rapide abzunehmen. Das gezeigte Verhalten ist typisch fir die
Abhangigkeit des Sputterkoeffizienten vom Einfallswinkel [62]. Fir den Winkel, der dem
spateren Prozessparameter entspricht (30°), nimmt der Sputterkoeffizient die Werte 0,39, 0,51
und 0,98 fur Kohlenstoff, Bor und Titan an.
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Abbildung 2.23:
Die Winkelabhangigkeit des Sputter-
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Es wurden neben Ar-lonen z. T. auch Stickstoff(N,)-lonen verwendet, deren Masse im
Vergleich zum Argon geringer ist (28 amu fur N, gegentiber 40 amu fir Ar). Darlberhinaus
muss man bei N,"-lonen beachten, dass sie durch ihre kinetische Energie beim Aufprall auf den
FestkOrper in zwei separate N-Atome mit jeweils 14 amu dissoziieren, die jeweils etwa die
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Halfte der urspringlichen lonenenergie besitzen [63] [64]. Diese Stickstoffatome
wechselwirken dann mit dem Festkdrper bzw. reagieren mit den bei der Schichtabscheidung
aufgedampften Teilchen. Betrachtet man einen N,"-lonenstrahl der Energie 1 keV, so ergibt sich
flr die wechselwirkenden Teilchen eine Energie von ca. 500 eV. Durch die geringe Masse
werden die N-Atome an Oberflachen von Materialien mit hoher Atommasse (z.B. Ti mit ca. 48
amu) zwar zum Teil reflektiert, sie dringen aber annahernd so weit in den Festkérper ein, wie
die 1 keV Ar-lonen , wie ein Vergleich zwischen Tabelle 2.1 und Tabelle 2.2 zeigt. Tabelle 2.2
zeigt das Ergebnis der SRIM Reichweiteberechnung flr einatomige Stickstoff-lonen mit einer
Energie von 500 eV. Aufgrund der geringeren Masse liegen die zu erwartenden
Sputterkoeffizienten unter denen fir die Ar-lonen. Deren Simulation kann softwarebedingt nur
fur N*-lonen einer Minimalenergie von 1 keV (Einfallswinkel 30°) erfolgen. Aufgrund der o.g.
linearen Abhangigkeit von der Energie lasst sich Y fir 500 eV aus den Simulationswerten fur 1
keV (TRIM, Tabelle 2.2) allerdings abschétzen. Sie liegen bei etwa 0.32, 0.16 und 0.13 fiir
Titan, Bor und Kohlenstoff.

Targetmaterial Reichweite Sputterkoeff. Y
. N Tabelle 2.2:
(500eV N'®) (1keVN'®) Ergebnisse der Smulation firr die
B 1,8+0,8nm 0,33 Reichweite (+ Straggle) und den
Soutter-Koeffizienten von N-lonenin
C 19+09nm 0,27 verschiedenen Materialien.
Ti 1,9+£1,9nm 0,64

2.3.2 lonenstrahlverfahren

Die oben genannten Effekte lassen sich zur Modifizierung von Festkorperoberflachen nutzen.
Ausgehend von den algemeinen Phanomenen unterscheidet man im Wesentlichen drel
lonenstrahlverfahren, die sich teilweise unmittelbar aus den Wechselwirkungserscheinungen
ergeben. Sie sind zur Verdeutlichung in Abbildung 2.24 dargestellt.

Die lonenimplantation, die bereits genannt wurde, ist definiet als Beschuss des
Substratmaterials mit lonen enes Fremdelements oder auch des gleichen Elements
(Selbstimplantation). Die mit definierter Energie (einige eV bis mehrere hundert keV) in den
Festkorper eingebrachten lonen werden typischerweise bis zu einer Tiefe von ca. 0,01 bis 1um
in die Randschicht eingebaut (Bildung von Mischungen oder Verbindungen). Die Verteilung
der lonen im Festkdrper entspricht, wenn man von Sputtervorgangen absieht, naherungsweise
einer Gaulverteilung um die durchschnittliche Eindringtiefe der lonen. Anwendung findet
dieses Verfahren vor alem in der Halbletertechnologie (Dotieren) und fir das
lonenstrahinitrieren (Implantation von Stickstoff).

Beim lonenstrahlmischen (lon Beam Mixing, IBM) wird zunéchst durch Aufdampfen oder ein
anderes Beschichtungsverfahren auf das Substrat eine diinne Fremdel ementschicht aufgebracht.
Dann wird durch Beschuss mit (inerten) lonen und dem dadurch erfolgten Impulsiibertrag eine
Durchmischung von Substrat- und Schichtatomen bewirkt. Man kann durch Variation der
lonenenergie bzw. —art (Masse des Stof3partners) eine verschieden starke Durchmischung der
bestehenden Schicht mit dem Festkorper erreichen.
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lonenimplantation lonenstrahimischen Abbildung 2.24:

Die verschiedenen
lonenstrahlverfahren in
schematischer
Darstellung.

l urspriingliche Oberfliche

lonenstrahlgestitzte Beschichtung

l_ urspringliche Oberfliche

W S

Durch den lonenbeschuss (Edelgase oder auch lonen des Fremdelements oder des Substrats)
entsteht eine definierte Legierung oder eine chemische Verbindung, je nach Partnern und den
experimentellen Bedingungen. Wenn nicht die gesamte Schicht sondern gezielt die
Grenzschicht zwischen vorhandener Schicht und Substrat gemischt wird (abhéngig von der
Energie der lonen) spricht man von Grenzschicht- bzw. Interfacemischen (Interface-Mixing).
Ziel dieser Variante ist eine Verbesserung der Schichtadhasion aufgedampfter Schichten auf
verschiedenen Substraten. Hier verlangt die Prozessfilhrung allerdings, dass nur ein enger
Bereich um die Grenzfléche Schicht-Substrat veréndert wird.

Das ionenstrahl-unterstiitzte Beschichten (engl. lon Beam Assisted Deposition, IBAD) ist eine
Variante des ,, statischen” 1onenstrahlmischens. Das Prinzip des IBAD-V erfahrens besteht darin,
die Proben wahrend des Beschichtungsvorgangs zusétzlich mit einem lonenstrahl zu behandeln.
Beim IBAD-Prozess wird also ein Substrat gleichzeitig bedampft und mit lonen bestrahlt,
weshalb auch die Bezeichnung dynamisches lonenstrahimischen verwendet wird. Dadurch
lassen sich sowohl deutlich bessere Haftungen des verdampften Materials auf einem Substrat als
auch eine unterschiedliche Aufwachsmorphologie oder unterschiedliche Verbindungsbildung
erzidlen. Dieses Verfahren fand in der vorliegenden Arbeit zur Herstellung der spéter
vorgestellten dinnen Schichten seine Anwendung und es wurde dafir ein entsprechender
experimenteller Aufbau geschaffen. Deshalb soll auf das IBAD-Verfahren im nachfolgenden
Abschnitt genauer und ausfiihrlicher eingegangen werden.

Fur die beschriebenen lonenstrahlverfahren sind lonendosen von 10" bis 10" lonen/cm?
notwendig. Die lonenstromdichten liegen meist im Bereich zwischen 1pA/cm? und 10 mA/cn.
Der Energiebereich erstreckt sich bei diesen Anwendungen von wenigen €V bis zu einigen
MeV, besonders geeignet ist der Bereich zwischen 100 eV und einigen 10 keV. Die hier
wahrend der Schichtabscheidung verwendeten lonenenergien lagen im niederenergetischen
Bereich von 500-1000 eV (low-energy IBAD). Zusammenfassende Darstellungen der
(lonenstrahl-) Techniken finden sich in [65] [66] [67].
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2.4 lonenstrahlgesttitzte Beschichtung - IBAD

Alle Beschichtungen in dieser Arbeit wurden mit dem IBAD-Verfahren hergestellt. Das IBAD-
Verfahren stellt eine Kombination von PVD- und lonenstrahlverfahren dar und vereint dadurch
viele Attribute der lonenstrahlbehandlung und der konventionellen Beschichtungstechnologie.
Zur Erzeugung der Schicht kommen eine Reihe von PV D-Verfahren in Betracht, meist wird das
Aufdampfen oder das |onenstrahl-Sputtern verwendet. In Abbildung 2.25 sind typische IBAD-
Konfigurationen dargestellt. Weitere Anordnungsméglichkeiten werden von G. K. Wolf [68]
ausfuhrlich diskutiert. In dieser Arbeit wurde die IBAD-Technik mittels Elektronenstrahl-
Verdampfer und Niederenergie-lonenquelle redlisiert.

Der Nachteil beim herkdbmmlichen Aufdampfen, die geringe Teilchenenergie im Bereich von
0,1 eV, wird beim IBAD durch den lonenstrahl kompensiert. Durch ihn wird zusétzlich Energie
in die entstehende Schicht eingebracht, wodurch sich viele Schichteigenschaften gezielt
modifizieren lassen. Dies macht das IBAD-V erfahren besonders fiir die Forschung interessant.
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Abbildung 2.25: Zwei Ubliche IBAD-Konfigurationen, die zur Filmabscheidung mit einer zweiten
lonenquelle Material zerstauben (links) oder mit einem Elektronenstrahlverdampfer aufdampfen
(rechts). Letztere wurde zur Herstellung der Proben verwandt.

Je nach verwendeter lonenart und Restgaszusammensetzung kann man das IBAD-Verfahren in
drei Kategorien (Techniken) unterteilen:

(1) nicht-reaktives IBAD: die Aufgabe von Inertgasionen ist es dabei, die Schichtbildung, d.h.
die Kondensation und das Wachstum der abgeschiedenen Elemente und Verbindungen zu
beeinflussen;

(2) reaktives IBAD (RIBAD): zusdtzlich zu der bereits aufgefiihrten Aufgabe liefert der
lonenstrahl Atome zum Aufbau der gewiinschten Verbindung; im Gegensatz zu den
Edelgas-lonen bringen Reaktivgasionen nicht nur Energie in die Schicht ein, sondern
konnen auch selbst mit in die Schicht eingebaut werden (z. B. N*, O" etc.);
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(3) in einer weiteren Variante des reaktiven IBAD wird durch Einlassen eines Prozessgases in
die Vakuumkammer (z.B. O,, N, oder C,H,) der Einbau der Gasatome in den
aufwachsenden Film durch das lonenbombardement (reaktiv oder auch nicht-reaktiv)
induziert. Unter dem Einfluss der lonenbestrahlung kann es zu chemischen Reaktionen an
der Targetoberflache mit den Molekillen aus der Niederdruckatmosphére im Rezepienten
kommen. Mit dieser Methode lassen sich eine Vielzahl von Oxiden, Nitriden und Karbiden
etc. verschiedener Elemente als Schicht synthetisieren. Es sei noch erwahnt, dass die
Herstellung solcher Stoffe zT. auch alein durch reaktives Aufdampfen ohne
lonenbeschuss moglich ist.

Vergleicht man (2) und (3) wird deutlich, dass beim IBAD-Verfahren zwei unerschiedliche
Kandle fur das Einbringen von gasférmigen Komponenten in die Schichtsynthese existieren,
namlich zum einen die lonenimplantation und zum anderen die (ionenstrahlinduzierte) Sorption
aus der Gasphase.

2.4.1 Eigenschaften und Merkmale des | BAD-Verfahrens

Ein wesentlicher Vorteil der IBAD-Technik gegentiber anderen V akuumbeschichtungsverfahren
ist die Tatsache, dass die Prozessparameter weitgehend unabhdngig voneinander in einem
weiten Bereich wahlbar sind, womit die Schichteigenschaften auf vielféltige Weise beeinflusst
werden konnen. Die einen IBAD-Prozess charakterisierenden GroRen sind zur Ubersicht in
Tabelle 2.3 genannt.

Im Gegensatz zu alen herkémmlichen plasma-gestitzten PVD-Verfahren kann beim IBAD-
Prozess die lonenenergie sehr exakt definiert und die Substrattemperatur tiefer gehalten werden
(Tswsra < 200°C), was die IBAD-Technik zu einem Niedertemperaturverfahren macht und
damit die Beschichtung einer Vielzahl von Materiaien ermdglicht (Metalle, Legierungen,
Polymere). Natlrlich kénnen auch weniger temperatursensible Materialien (Keramiken, Gléaser)
mittels IBAD beschichtet werden.

Tabelle 2.3: Die (frei wahlbaren) Parameter des IBAD-Verfahrens

lonenart Aufdampfrate

lonenenergie Reaktivgasfluss(-partialdruck)
lonenstromdichte Vakuumbasi sdruck
loneneinfallswinkel Substrattemperatur

Vorteile gegentiber anderen lonenmodifikationstechniken, wie Implantieren oder lonenmischen,
bestehen in der Erzeugung dickerer modifizierter Schichten (3 1 um) und in der Moglichkeit der
in-situ-Reinigung der Substratoberflache durch Vorsputtern. Bei der Implantation und beim
lonenmischen ist der modifizierbare Bereich an der Oberfléche durch die lonenenergie bzw. der
damit verbundenen Reichweite der lonen im Festkorper limitiert. In der Anwendung erweist
sich die Beschichtung dreidimensional ausgebildeter Substrate mit dem IBAD-Verfahren als
nicht ganz einfach, da es als Sichtlinienprozess nur die Bereiche erreicht, die in ,, Sichtkontakt*
zum lonenstrahl liegen.
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Auf eine der wichtigsten Anwendungen des lonenstrahls, namlich eine Verbesserung der
Adhésion durch Vorreinigung und lonenstrahimischen wahrend des ersten Stadiums des
Aufdampfens, soll im Folgenden etwas genauer eingegangen werden. Die Reinigung der
Substratoberflache mit einem lonenstrahl, das so genannte lonenstrahldtzen oder Sputter-
Reinigung, bewirkt bereits eine deutliche Erhdhung der Haftung der in einem weiteren
Prozessschritt abgeschiedenen Schicht [69]. Wird der lonenstrahl nicht nur zur Vorreinigung
benutzt, kommt es bei der Schichtbildung im ersten Entwicklungsstadium des Schichtaufbaus
infolge des lonenbeschusses zu einer verstarkten Durchmischung von Schicht und Substrat.
Durch die StoRkaskaden (,,cascade mixing"“) werden atomare Bindungen im Schicht/Substrat-
Ubergangsbereich gebrochen und neu gebildet. Zusitzlich werden Atome aus ihren
urspriinglichen Positionen verlagert und fiihren zu einer Verbreiterung des Schicht/Substrat-
Ubergangsbereiches (das , Interface). In Abbildung 2.26 ist dieser Sachverhalt vereinfacht
illustriert. Die Verbreiterung hangt im Wesentlichen fir ein bestimmtes Schicht/Substrat-
System von der lonenenergie und Dosis ab. Hohere lonenenergien fiihren zu einer stérkeren
Durchmischung von Schicht und Substrat [70] und damit zu einer hoheren Adhésion. Die
Adhadsion einer Schicht wird neben der Bindungsstdrke zwischen Schicht und Substrat
wesentlich von einem weiteren Faktor, den Eigenspannungszustéanden in der Schicht, bestimmt
[71]. Zu einer weiteren Verbesserung der Adhasionsbedingungen kann somit die Tatsache
fUhren, dass der Stresszustand der Schicht sich beim IBAD-Verfahren in eéinem begrenzten
Bereich beeinflussen bzw. minimieren l&sst (z.B. Anderung einer Zugspannung in eine leichte
Druckspannung) [72] [73].

Abbildung 2.26:

Schematische Darstellung des IBAD-Prozesses am Grenzbereich

zwischen Substrat und Schicht. Es kdnnen funf Zonen unter schieden
~d  werden[74].
" a: Substrat,

b: Implantationszone,

¢: Mischzone,

d: Ubergangszone (=b+c), , Interface"

e Schicht.

IONEN ATOME

Neben der Wirkung des lonenbeschusses vor und im Anfangsstadium der Beschichtung, wird
auch wahrend der Beschichtung das Schichtwachstum beeinflusst (siehe Abschnitt 2.3.1.2 und
auch 2.6.3). Aufgrund der Haftungsverbesserung und der Minimierung der Schichtspannungen
durch den lonenbeschuss sind der dabel abgeschiedenen Schichtdicke prinzipiell keine Grenzen
gesetzt (abhangig vom apparativen Rahmen sind relativ dicke Schichten bis 100 um mdglich).
Durch die Mdglichkeit einer unabhdngigen Variation der Prozessparameter lasst sich bel
entsprechender Wahl derselben eine Optimierung der Schichtelgenschaften erreichen.
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2.4.2 Daslonen-zu-Atom-Verhéaltnis

Eine zentrale Bedeutung beim IBAD-Prozess hat das I/A (lonen-zu-Atom)-Verhdltnis. Der I/A-
Parameter ist das Verhdltnis der Zahl der auftreffenden lonen zu der Zahl der aufgedampften
Atome (am Ort des Substrats). Wie erwahnt kénnen beide Parameter, lonenstromdichte und
Aufdampfrate, im |BAD-Beschichtungsprozess im Rahmen der apparativen Gegebenheiten frei
und unabhéangig voneinander gewahit werden. Das I/A-Verhdtnis wird experimentell durch die
Messung der lonenstromdichte j mittels eines Faraday-Cups und der Aufdampfrate R mit Hilfe
eines Schwingquarzes und aus der Strahlgeometrie der Anlage bestimmt (siehe Abschnitt 3.1.4).
Aus der Kenntnis der jeweiligen Teilchenfllsse |8sst sich dann der Wert des I/A-Verhdtnisses
berechnen.

Die Anzahl der auftreffenden lonen pro Fléache und Zeit F, errechnet sich aus der ermittelten
lonenstromdichte nach Gleichung 2.6, die Anzahl der aufgedampften Atome pro Flache und
Zeit F 4 kann tber die gemessene Aufdampfrate nach Gleichung 2.7 bestimmt werden.

F, = dxosq Gleichung 2.6
e
mit:  F, lonenfluss [shm
j lonenstromdichte [C>s m 2|
e Elementarladung [1,60240™° C]
q Einfallswinkel der lonen gegen die Oberfléchennormale
des Substrates
N, N, .
F o, = Rx—2cosf = R x—2xcosf Gleichung 2.7
a M
mit:  Fa Atomfluss [sbm?]
Na Avogadrozahl [6,022X10% mol™]
Vi Molvolumen [m*mol ™

Molmasse [kg»nol ]

Dichte des aufgedampften Materials [kgm ]
Aufdampfrate [mes’]

Einfallswinkel der Atome gegen die Oberflachennormale
des Substrates

M

r

R

f
Fur das Verhdtnis der beiden Teilchenflisse, d.h. fir den Wert von I/A, ergibt sich dann
(Gleichung 2.8):

1 _F, _ Mxxosq
A F, Fx xRxosf

Gleichung 2.8

mit.  F Faraday-K onstante F=exN , [96485,31 C>mol ]
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Die mit einem Schwingquarz gemessene Grof3e ist die Massendnderung pro Flache pro Zeit.
Diese wird intern mit Hilfe einer vom Benutzer eingegebenen Dichte in ene
Schichtdickenanderung pro Zeit umgerechnet. Setzt man in Gleichung 2.7 die gleiche Dichte
ein, die dem Schwingquarz-Messgerd zur Umrechnung der Massenanderung in
Schichtdickendnderung vorgegeben wurde, dann wird F, auch bei fehlerhafter oder
unbekannter Dichte richtig berechnet. Eine ausfihrliche Herleitung der oben genannten
Gleichungen findet man u.a. in [75].

Werden Verbindungen oder Legierungen durch Aufdampfen unterschiedlicher Materialien aus
zwei oder mehreren Verdampfern hergestellt, dann ist die resultierende Molmasse der
Verbindung meist nicht bekannt. Deshalb miissen die Aufdampfraten der einzelnen Materialien
unabhéngig voneinander gemessen werden. Aus der Summe der einzelnen Teilchenfliisse kann
der Gesamtteilchenfluss F gesant berechnet werden, der pro Zeit und Flache auftrifft:

FG&thFA1+ FA2+...

Gleichung 2.9

Geht man davon aus, dass der Einfallswinkel der Atome gegen die Oberflachennormale bei
nicht geneigtem Substrat klein ist (f»0 P cos f»1) oder fals die Geometrie bereits vom
Schwingquarz-Messgerét berticksichtigt wird und zwei verschiedene Materialien (Indices 1 und
2) aufgedampft werden, ergibt sich aus Gleichung 2.7 - Gleichung 2.9 folgende Gleichung zur
Berechnung des |-zu-A-Verhaltnisses:

o R

A F.+F,

1 _ M, XM, Xj xcosq

A F><Rl>¢lle+R2>¢2xM2)

Gleichung 2.10

2.4.3 Die Sputterkoeffizienten

Bel den bisherigen Erwdgungen blieben die Verluste durch Oberflachenzerstédubung
unberticksichtigt. Durch den lonenbeschuss entstehen aber Sputterverluste, die durch den
Sputterkoeffizienten Y (siehe Abschnitt 2.3.1.2) quantifiziert werden. Daraus ergibt sich die
Anzahl der effektiv aufgedampften Teilchen pro Flache und Zeit wie folgt:

e A ] Gleichung 2.11

Bei in dieser Arbeit typischen Parametern (1 keV Ar*-lonen unter 30°) betragt der
Sputterkoeffizient fur Bor 0,5, fir Kohlenstoff 0,4 und fir Titan 1,0, wie man aus Abbildung
2.23 entnehmen kann. Fur eine reine Titan-Schicht bedeutet dies, dass eine mit einem I/A von
0,1 hergestellte Beschichtung, die ohne lonenbeschuss 1 um dick wére, nur 0,9 um dick ist. Aus
Gleichung 2.11 kann man auf3erdem erkennen, dass im Fall von Titan und den oben genannten
Parametern, bei einem I/A von 31 kein Schichtwachstum mehr mdglich ist, da der effektive
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Teilchenfluss verschwindet bzw. negative Werte annimmt. Man spricht von der
Resputtergrenze, ab der mehr Schichtmaterial abgestéubt als aufgedampft wird.

Titan hat im Vergleich zu Bor und Kohlenstoff bei einem Einfallswinkel der lonen von 30°
einen ca. doppelt so hohen Sputter-K oeffizienten. Dieser Unterschied zwischen den Materiaien
fUhrt jeweils zu einer Anreicherung von Bor und Kohlenstoff, deren Sputterkoeffizienten nur
gering voneinander abweichen, so dass der Anreicherungsgrad fur beide ungefdhr gleich ist.
Hétte zum Beispiel eine ohne | onenbeschuss aufgebrachte Beschichtung eine Zusammensetzung
von 50 at.% Titan und 50 at.% Bor bzw. 50 at.% Kohlenstoff, so fuhrt ein I/A-Verhdtnis von
0,1 zu einer Zusammensetzung von 48,6 at.% Titan und 51,4 at.% Bor bzw. 48,4 at.% Titan und
51,6 at.% Kohlenstoff. An den Zahlen kann man erkennen, dass der Effekt des praferentiellen
Sputterns zwar vorhanden ist, aber bei den hier verwendeten Stoffen nicht so stark ins Gewicht
fallt, da die I/A-Verhdltnisse klein sind und sich die Sputterraten der Schichtbestandteile nur
gering voneinander unterscheiden. Eine Schichterrosion der Gesamtschicht durch den
Sputtereffekt ist wahrend des IBAD-Prozesses naturgemald vorhanden, wie das Beispid am
Titan zeigt, wo die Schichtdicke 90% der ohne lonenbeschuss aufgedampften Dicke betrégt.

2.4.4 Schichtabscheidung unter Einsatz von Reaktivgasen

Bel der Schichtabscheidung mittels der IBAD-Technik kann Reaktivgas in die Vakuumkammer
eingeleitet werden. Dadurch ist zur Schichtbildung ein zusétzlicher Teilchenfluss gegeben, der
aus von der Niederdruckatmosphére auf das Substrat auftreffenden Gasmolekilen besteht.
Dieser Teilchenfluss F ¢ l&sst sich bei bekanntem Partialdruck des Gases durch Gleichung 2.12
berechnen. Es handelt sich hierbei um die Auftreffrate der Gasmolekiile pro Fléacheneinheit, die
sich mit Hilfe der kinetischen Gastheorie ableiten Iasst [76]. Neben dem Druck, héngt sie auch
von der Temperatur und der Molekilmasse des Gases ab. Gleichung 2.13 stellt eine in der
Praxis gebrauchlichere Form der Gleichung 2.12 dar.

Fo=——— Gleichung 2.12
2p XMk XT

mit; G Auftreffrate der Gasmolekiile [sem?]
Gasdruck [Nxem?]
Molekiilmasse [kq]
Boltzmann-K onstante [1,38307% K]

Temperatur [°K]

3T T

Fo» 263402 P _ Gleichung 2.13

JM ST

mit: p Gasdruck [mbar]
M Molekilgewicht der Gasmolekiile [amu]
T Temperatur [°K]
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Betrachtet man die bei der Schichtsynthese verwendeten Gase Stickstoff (N,) und Ethen (C,H,),
so ist deren Auftreffrate bei gleicher Temperatur und gleichem Partiadruck wegen
M(C,H,)@1(N>) (28 amu) identisch. Werden beide Gase gemeinsam eingeleitet entspricht das
Verhdtnis der Auftreffraten dem der Partialdriicke.

Aus der Auftreffrate lasst sich ein Prozessparameter ableiten, welcher, dhnlich wie der I/A-
Parameter, zur Korrelation mit den Schichtelgenschaften besonders gut geeignet ist und aus dem
Verhdltnis zweier direkter ProzessgroRen gebildet wird: das Verhdltnis d der Zahl Fg
auftreffender Gasmolekiile zu der der Atome F 4, d=F ¢/F 4.

Die theoretisch berechnete Auftreffrate F ¢ bzw. d sagen allerdings wenig Uber die resultierende
Zusammensetzung der hergestellten Schicht aus. Die Vorgange und vielféaltigen physikalischen
Prozesse, wie sie im Folgenden dargestellt werden, fihren zu erheblichen Abweichungen vom
berechneten Wert. Der tatsichliche (effektive) Teilchenfluss der aus der Reaktivgasatmosphére
in die Schicht gelangten Teilchen kann deshalb nur exprimentell ermittelt werden.
Beispielsweise kann fir d=100 der Anteil der aus der Gasphase in die Schicht gelangter
Teilchen nur etwa 30% betragen.

Eine wesentliche Rolle spielt der sog. Haft- oder Sticking-Koeffizient, denn das Gasmolekill
mag zwar auf die Subsratoberflache auftreffen, aber es verbleibt (adsorbiert) nicht
notwendigerweise darauf, sondern kann auch wieder desorbieren. Der Sticking-Koeffizient Sist
das Verhdtnis der Adsorptionsrate zur Auftreffrate F ¢ der Moleklle an der Oberfléache und
beschreibt die Adsorptionswahrscheinlichkeit. S ist vom Druck, von der Temperatur und vom
momentanen Bedeckungsgrad der Oberflache abhéngig, denn je grofRer die Zahl der freien
Adsorptionsstellen an der Oberflache ist, je grofier ist die Wahrscheinlichkeit einer Adsorption.
Trifft ein Molekll auf eine besetzte Adsorptionsstelle, muss es nicht sofort zurlick in die
Gasphase gelangen, sondern kann sich durch eine schwache van-der-Waals-Bindung an die
Oberflache binden (Physisorption) und fir kurze Zeit auf ihr diffundieren, bis das Molekil
desorbiert oder auf eine freie Adsorptionsstelle trifft und chemiesorbiert. Eine Chemisorption
des Teilchens bedeutet die Ausbildung einer Bindung zum Feststoff.

Die auf Raumtemperatur befindlichen Gasmolekiile besitzen eine Energie von ca. 0,03 eV. Fur
eine Adsorption (Chemiesorption) ist eine Energieabgabe an den Feststoff erforderlich. Kann
das Gasmolekil seine Energie nicht an die Oberflache abgeben, ist die Wahrscheinlichkeit
hoch, dass diese dann ,, berschiissige” Energie in einer Desorption resultiert.

Vor dem Einbau der aus dem Gas stammenden Atome in die Schicht kénnen die Gasmolekiile
beim Adsorbieren an die Substratoberfléche (dissoziative Adsorption) in (reaktionsfreudige)
Molekllfragmente dissoziieren, die dann mit der wachsenden Schicht reagieren, Bindungen
ausbilden und so in die Schicht miteingebaut werden (Chemiesorption). Dabei spielt die
Affinitat der beteiligten Stoffe (Schichtmaterial und Fragmente) eine entscheidende Rolle. Nicht
fragmentierte Molekiile kdnnen nicht chemisch in der Schicht gebunden werden, sie desorbieren
oder werden as Molekil in die Schichtstruktur eingelagert, die sie durch Diffusionsprozesse
auch wieder verlassen konnen.

Die beschriebenen Vorgange werden durch das simultane |onenbombardement beeinflusst. In
der Literatur ist insbesondere die lonenstol3desorption (ion impact desorption, 11D) genannt, da
der Stof3 von lonen auf verschiedene Weise Desorptionsprozesse ausldsen kann. Im Gegensatz
dazu kann der Energielibertrag der lonen auch die Dissoziation der Gasmolekiile aus ésen und
die Aktivierungsenergie chemischer Reaktionen bereitstellen, was als ionenstrahlinduzierte
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Sorption bezeichnet wird. Auch der Sputtereffekt tritt dabei selbstverstéandlich in Erscheinung,
durch den bereitsin der Schicht gebundene Gasbestandteile wieder entfernt werden kénnen.

Die eben besprochenen Effekte sowie weitere zum Teil daraus resultierende Vorgange bei der
lonenstrahlsynthese, tiberlagern sich zu einem komplexen Gesamtgeschehen. Zusammenfassend
lésst sich feststellen: Das aufwachsende Material wechselwirkt an seiner Oberfléche mit den
Gasmolekillen aus der reduzierten Atmosphére. Diese adsorbieren und desorbieren zum Tell
wieder. Ein Tell wird, je nach der Art des abgeschiedenen Materials und der Gasmolekile, auch
chemiesorbieren und abreagieren. Dadurch wird das aufwachsende elementare Material in eine
Verbindung Uberfiihrt. Sowohl Desorption as auch chemische Reaktionen an der Oberflache
werden durch die Bestrahlung mit energetischen lonen beeinflusst. Je nach System kdnnen diese
Prozesse verstarkt oder abgeschwécht werden.

Im Hochvakuumbereich spielt die Reaktion der am Prozess beteiligten Teilchen untereinander
aufgrund der groflen mittleren freien Weglangen nur eine kleine Rolle. Die Reaktion der
Teilchen findet fast ausschliefdich auf dem Substrat statt. Bei den verwendeten Prozessdriicken
kommt es nicht nur auf dem Substrat zur Reaktion von Schichtmaterial und Reaktivgas sondern
z. T. auch in der Niederdruckatmaosphére auf dem Weg dorthin. In der Praxis hat man es nicht
nur mit den beiden genannten Gas-Komponenten zu tun, sondern mit einem potentiellen dritten
Partner: AulBer dem Reaktivgas befindet sich in der Vakuumkammer auch ein Anteil an
Restgas, der nach dem Evakuieren stets vorhanden und durch den vorhandenen
Vakuumbasisdruck zu Beginn der Beschichtung gegeben ist. Neben dem (gewollten)
Teilchenfluss aus dem in der Prozesskammer befindlichen Reaktivgasanteil, findet so ein
weiterer, (unerwiinschter) Teilchenfluss aus dem Restgasanteil der Niederdruckatmosphére auf
das Substrat statt. Im Abschnitt 2.5 werden diese Aspekte genauer besprochen.

2.5 Schichtreinheit (Einfluss der Restgasatmosphére)

Gasférmige Verunreinigungen kénnen auf dem Weg von der Verdampfungsquelle zum Substrat
durch ZusammenstéRe von Dampfteilchen mit Restgasteilchen oder beim Auftreffen von
Restgasteilchen auf dem Substrat entstehen. Die Anzahl der Zusammenstdf3e im Raum nimmt
mit der Anzahl der Restgasmolekile, also mit steigendem Druck zu, d.h. die mittlere freie
Weglange nimmt mit steigendem Druck ab. Fur Luft bei 20 °C gilt mit guter N&herung
(Gleichung 2.14):

6,65%10°
| » —
Y
mit; I mittlere freie Weglénge [cm]
p Restgasdruck [mbar]

Gleichung 2.14

Ein Dampfteilchen erfdhrt umso weniger ZusammenstofRe mit Restgasteilchen, je grof3er die
mittlere freie Weglange ist. Wenn die mittlere freie Weglange so groR ist wie der Abstand
Verdampfungsguelle-Substrat, dann erleiden etwa 60% der Dampfteilchen einen Zusammenstol3
mit einem Restgasteilchen. Fir hohe Reinheitsgrade muss daher die mittlere freie Weglange
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wesentlich grofer sein als der Abstand r Verdampfungsquelle-Substrat. Gliicklicherweise findet
aber nicht bel jedem Zusammenstol} eine Reaktion statt, so dass die auf Stof3e im Rezipienten
zurlckzufihrenden Verunreinigungen tatséchlich kleiner sind as die nach Gleichung 2.14 zu
erwartenden. Um wieviel hangt vom Beschichtungsmaterial ab, ob es sich um ein reaktives
Metall, um ein Edelmetall oder um eine Verbindung handelt und auch von der Art der
Restgasteilchen, mit denen der Zusammenstol3 stattfindet. Mit Inertgasen finden keine
Reaktionen statt, wahrend z.B. bel Sauerstoff und Stickstoff eine Reaktionsbereitschaft
vorhanden ist, die noch gréRRer wird, wenn die Gasteilchen in ionisiertem Zustand vorliegen.

Beim reaktiven Aufdampfen ist dagegen eine hohe Stolizahl und eine hohe
Reaktionsbereitschaft fir ein bestimmtes Gas bzw. Gasgemisch erwiinscht. Das Verhdtnis | /r
sollte dann ~0,5 sein. Im hier vorliegenden Fall betragt der Abstand V erdampfer-Substrat ca. 45
cm, der maximale Prozessdruck liegt bei 2,540 mbar, was beim Einsetzen in Gleichung 2.14
| =26,6 cm ergibt.

Bel reaktiven Beschichtungsprozessen miissen far jeweils gewtinschte
Schichtzusammensetzungen der Dampfpartialdruck und das Angebot an Reaktionsgas
aufeinander abgestimmt werden. Das Verhdltnis der beiden Reaktionspartner |&sst sich nur
experimentell ermitteln, wobel allerdings, um eine mdglichst hohe Kondensationsrate zu
erzielen, Dampfpartialdruck und damit auch der Reaktivgaspartialdruck nicht beliebig grof3
gewdhit werden durfen. Bel wesentlich niedrigeren Gaspartialdriicken wiurde das
Schichtwachstum zu langsam vor sich gehen und bei gleichem Ausgangsvakuum vor Einlass
des Reaktivgases der Einfluss unerwiinschter Gasteilchen auf die Reinheit der Schicht
zunehmen. Auch die Abscheiderate beeinflusst direkt die Menge der eingebauten
Restgasverunreinigungen, da die Zahl der bel gleichem Restgasdruck auftreffenden
Kontaminationsmol ekille stets konstant ist. Eine hthere Aufdampfrate fihrt somit zu niedrigen
Verunreinigungsgraden. Die Verunreinigungen, die durch Auftreffen von Restgasmolekilen auf
der Substratoberflache entstehen, lassen sich mit Hilfe von Gleichung 2.13 und dem daraus
gebildeten Wert von d abschétzen. Der tatséchliche Verunreinigungsgrad ist in der Regel
niedriger als der so berechnete, denn die Wahrscheinlichkeit, dass ein Restgasmolekiil bel
jedem Stof eine Verbindung eingeht liegt wie bei den Prozessgasmolekilen deutlich unter 1
[50].

2.6 Schichtwachstum und M orphologie

Es finden sich in der Literatur verschiedene Ansétze zur Beschreibung des Wachstums und der
sich dabei bildenden Struktur diinner Schichten. Der einem Schichtwachstum zugrunde liegende
Vorgang ist dabei die Nukleation, d.h. die Bildung von kleinsten Anhaufungen (engl. clusters)
des Schichtmaterials auf dem Substrat bestehend aus wenigen Atomen oder Molekllen. Der
Ubergang von der Nukleation zum nachfolgenden Schichtwachstum findet meist allméahlich
statt, oder beide Vorgéange gehen Hand in Hand, insbesondere beim weiter unten diskutierten
Lagenwachstum, wo das Wachstum jeder neuen Monolage einen erneuten Nukleationsschritt
erfordert. Um den Nukleationsprozess zu beschreiben, wurden verschiedene Formalismen
entwickelt [77] [78] [79] [80]: eine makroskopisch (phénomenologisch) thermodynamische
Beschreibung [77], eine statistisch thermodynamische Beschreibung [77] und eine atomistische
(kinetische) Theorie auf der Basis von Ratengleichungen [78] [79].
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Im Folgenden soll eine mehr phdnomenologische Betrachtung der anfanglichen
Wachstumsvorgange (Nukleation, Bildung von Wachstumskeimen) und der resultierenden
madglichen Schichtstrukturen erfolgen. Anschlief3end wird der Einfluss eines energiereichen
Teilchenbeschusses, z.B. durch einen lonenstrahl, diskutiert.

2.6.1 Keimbildung, -wachstum

Wenn verdamfte Atome auf eine Festkorperoberflache treffen, werden sie entweder unmittelbar,
d.h. innerhalb der Zeit von etwa einer Gitterschwingung (»10™* s) reflektiert, oder sie geben
geniigend Energie an das Gitter ab und werden als Adatome lose gebunden. Im adsorbierten
Zustand diffundieren sie Uber die Oberflache, bis sie entweder desorbieren oder as Keim bzw.
durch Anlagerung an vorhandene Keime kondensieren. Bereits kondensierte Atome kdnnen
auch innerhalb des Substratgitters diffundieren (Volumendiffusion). Die Bildung eines
Wachstumskeimes kann auf verschiedenen Wegen geschehen. Entweder ein Uber die
Oberflache des Substrats wanderndes Adatom kondensiert in energetisch giinstiger Position (an
Stufen, Leerstellen oder anderen Defekten) als stabiler Keim oder die Atome kollidieren und
bleiben aneinander haften. In diesem Fall stellen sie einen unterkritischen (metastabilen)
Wachstumskeim dar, der bereits fester an die Oberflache gebunden ist. An diesen
unterkritischen Keim kénnen sich weitere Atome anlagern. Mit der Anlagerung von weiteren
(Ad-)Atomen wird der Keim ab einer bestimmten Grof3e stabil (kritischer Keim) [47]. Die
Vorgange sind in Abbildung 2.27 schematisch dargestellt.

Adsomtion Desorption

1 Abbildung 2.27:
\—> Diffusion metastabiler Keim — krtizcher Keim  Ejnbauschema von Atomen

Anlagerung an Defekte in eine Festkor peroberflache

Die Anzahl der Atome in einem kritischen Keim hangt von der Substrattemperatur, dem
Séttigungsdampfdruck, dem herrschenden Dampfdruck des verdampften Materials und der
Wechselwirkungsenergie zwischen néachst benachbarten Teilchen ab [49]. Die Mobilitét der
Adatome ist durch ihre kinetische Energie, die Substrattemperatur und die Stérke der
Wechselwirkung zwischen Adatom und Substrat  bestimmt. Weiterhin - wird das
Schichtwachstum noch von Oberflachenfehistellen beeinflusst, die zwar als Nukleationstellen
dienen konnen, jedoch auch die effektive Adatom-Mobilitét herabsetzen. Ebenso sind
temperaturabhéngige Desorptionsvorgange zu berlicksichtigen, die die Anzahl der
Nukleationskeime erniedrigen.

Das weitere Keim- bzw. Schichtwachstum ist durch drei Nukleationsmechanismen bestimmt
(Abbildung 2.28), die sich aus der thermodynamischen Betrachtung der Nukleationsvorgange
ergeben. Die einzelnen Erscheinungsformen des Schichtwachstums sind dabei auf die
unterschiedlichen Film-Substrat-Wechselwirkungen zuriickzufuhren [81].

Die Frank-van der Merwe und Vollmer-Weber genannten Wachstumsmoden stellen zwel
Grenztypen dar, der dritte Typ beinhatet beide Wachstumsmoden und wird mit Stranski-
Krastanov-Wachstum bezeichnet.
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Frank—Yan der Merwe Abbildung 228
Schematische Veranschaulichung der drei
fundamental en Nukl eationsmechanismen.

Ou‘]g Gnua
I S | R S | s

Stranskl=-Krastonov

Frank-van-der-Merwe-Wachstum (Monolagenwachstum, 2D-Wachstum): die Wechselwirkung
zwischen den Substratatomen und den Schichtatomen (Adhésion) ist sehr viel stérker as die
Kohasion, d.h. die Wechselwirkung der Schichtatome untereinander. Die Substratoberflache
wird fast vollstandig mit einer Monolage bedeckt, bevor sich die néchste bildet. Der Film
wéchst schichtweise auf.

Volmer-Weber-Wachstum  (Inselwachstum, 3D-Wachstum): in diesem Fal ist die
Wechselwirkung zwischen den Schichtatomen (Kohasion) stérker as die Adhasion. Es hilden
sich einzelne, aus mehreren Atomlagen bestehende Inseln aus, die erst nach mehreren Lagen zu
einer vollsténdigen Bedeckung zusasmmenwachsen.

Stranski-Krastanov(SK)-Wachstum: Das SK-Wachstum stellt eine Mischung von Monolagen-
und Inselwachstum dar. Die Adhéasionsenergie kann wahrend eines Monolagenwachstums,
aufgrund der Veranderung der Oberflache mit zunehmender Zahl der gebildeten Monolagen,
abnehmen. Als Folge findet ein Ubergang zum Inselwachstum statt. Jedoch kann SK-Wachstum
auch durch Kristalgitterveranderung, as Folge unterschiedlicher Struktur von Schicht und
Substrat verursacht werden. Die aufwachsende Schicht versucht sich an die Oberflache des
Substrates anzupassen. Fur jede Monolage ist dadurch Energie fir eine elastische Verformung
erforderlich, was die Adhéasionsenergie der jeweils obersten Monolage absenkt. Schliefdlich wird
die Wechselwirkung der Schichtatome untereinander dominierend und damit auch das
Inselwachstum.

Schon an diesen einfachen Beziehungen erkennt man, dass der jeweilige Wachstumsmodus von
einer Vielzahl physikalischer und thermodynamischer Grof3en und damit auch streng von der
Art und Beschaffenheit des verwendeten Materials und von der Beschichtungstechnik abhéngt.
Aus den einzelnen initillen Wachstumsmoden folgen schliefdich die Schichtstruktur und
topographische Eigenschaften.
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2.6.2 Strukturzonenmodelle

Durch die Beschichtungsparameter werden alle genannten Vorgange und Einflussgroéfzen und
damit das Schichtwachstum entscheidend beeinflusst. Darunter fallt die Kristallstruktur, die
Grole und Ausrichtung der einzelnen Kristallite. Der Zusammenhang zwischen einzelnen
Beschichtungsparametern und der Schichtmorphologie wird fir PVD-Verfahren in
Strukturzonenmodellen dargestellt. Die Struktur dinner Schichten unterscheidet sich dabei
erheblich von der des Bulkmaterials.

Die sich aushildenden Schichtmorphologien wurden erstmals von B. A. Movchan und A. V.
Demchishin [82] in einem qualitativen Modell fur die Struktur thermisch aufgedampfter
Schichten geordnet. Sie stellten als GesetzmaRigkeit fest, dass die Geflgestruktur drei
verschiedene charakteristische Formen annehmen kann und vom Verhdltnis der
Substrattemperatur Ts zur Schmel ztemperatur des Schichtmaterials Ty, abhangig ist (Abbildung
2.29). Die dlgemeine Gliltigkeit des Strukturmodells wurde in der Zwischenzeit fir zahireiche
Metalle und chemische Verbindungen bestétigt [48].

Abbildung 2.29:
Dreizonenmodell nach Movchan und
Demchishin [82].

Dieses Modell wurde spéater von J. A. Thornton flr aufgestdubte (gesputterte) Schichten
weiterentwickelt und um die Grof3e Inertgasdruck und eine zusétzliche Zone T erweitert. In dem
von Thornton vorgeschlagenen Strukturzonenmodell [83] wird die Morphologie in
Abhangigkeit der homologen Temperatur To/Ty und des Gasdrucks dargestellt und in vier
Bereiche unterteilt.

Die Abhangigkeit der Gefligestruktur vom Gasdruck kommt dadurch zustande, dass die
abgestdubten  Atome durch  Stofle mit Gasteilchen Energie verlieren. Die
Oberflachenbeweglichkeit der kondensierten Teilchen ist daher umso geringer, je hoher der
Gasdruck ist. Die Grenze zwischen den Zonen 1 und T verschiebt sich mit zunehmenden Druck
Zu héheren Temperaturen, Abbildung 2.30.

In Zone 1 von Abbildung 2.30 bildet sich eine offene porése Struktur aus sténgelférmigen
Kristalliten mit kuppelformigen Enden. Zone T ist bel steigenden Temperaturen eine
Ubergangszone, die faserformige, dicht gepackte Kérner und eine glatte Schichtoberflache
aufweist. Zone 2 besteht aus stdngelformigen Strukturen grofer Packungsdichte und
Schichtoberflachen geringer Rauhheit (Kolumnarstruktur), wobei die Stangel durchmesser mit
steigender Substrattemperatur zunehmen. In Zone 3 existiert eine rekristallisierte Struktur, flr
die eine hohe Packungsdichte und eine glatte Schichtoberfl&che charakteristisch sind [46].
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Abbildung 2.30:
Srukturmodell nach J. A. Thorton [46].

Von Messier [84] wurde dieses Strukturmodell auf mit Substratvorspannung abgeschiedene
Schichten Ubertragen. Dieses Modell beriicksichtigt nun sowohl die thermisch induzierte as
auch die durch das Auftreffen von energetischen lonen entstehende Mobilitét der Adatome. In
Abbildung 2.31 nach Messier ist die Veranderung der Strukturzonen durch Beschuss mit
energetischen Teilchen dargestellt.

Abbildung 2.31:
Strukturzonenmodell fur ionengestiitztes PVD
nach Messier [84].

Als Folge des lonenbeschusses der Oberfléche verschiebt sich die Grenze zwischen Zone 1 und
Zone T mit zunehmender Teilchenenergie in Richtung niedrigeren Temperaturen. D.h. es
konnen sich auch von hochschmelzenden Materialien schon bei relativ niedrigen Temperaturen
der Zone T entsprechende Gefligestrukturen bilden.

Filme in der durch lonenbeschuss erweiterten Zone T zeichnen sich durch hohe Dichte und
Héarte sowie innere Spannungen und kleine Korngrof3en aus [46].

Einschrankend sei erwéhnt, dass in diesen Modellen nicht der Einbau von Fremdatomen, oder
die Entstehung von mehreren Phasen beachtet wird. Bei der Komplexitdt des Gesamtvorgangs
sollten die Modelle nur as grobe Anhaltspunkte gewertet werden. Insbesondere sind sie
hilfreich bei der Wahl der Substrattemperatur.
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2.6.3 Schichtwachstum unter Teilchenbeschuss

Mit Ausnahme des vorgestellten Strukturzonenmodells von Messiers gelten die
vorangegangenen Ausfihrungen nur fir die Deposition von Schichten mit sehr
niederenergetischen Teilchen. Beim ionenstrahlgestiitzten Beschichten hingegen wirken auch
Teilchen mit hoheren Energien. Dadurch kommen zu den bisher besprochenen
Zusammmenhangen noch weitere hinzu, die durch die Wirkung des lonenstrahls hervorgerufen
werden.

Durch den Beschuss mit energetischen Teilchen werden zusétzliche Adsorptionsstellen (Punkt-
Defekte) an der Substratoberflache erzeugt. Dadurch kdnnen sich mehr wachstumsfahige Keime
bilden, was dann zu kleineren KorngroRen fuhrt. AuRerdem wird die Oberflachendiffussion
(Mobilitéat) der Adatome durch die von den lonen eingebrachte bzw. direkt Ubertragene Energie
erhoht. Der lonenbeschuss wirkt somit wie eine hdhere Substrattemperatur und bringt eine
erhohte Beweglichkeit der Atome. Dies erzeugt ebenfalls eine grolRere Keimdichte mit
folgender Ausbildung kleinerer Kristallite. Durch den Beschuss wird jedoch auch die
Desorption von Adatomen gefordert. So verringert sich deren Diffusiondange auf der
Oberflache. Der Einfluss des Teilchenbombardements auf die Schichtkonstitution ist damit sehr
vielseitig [46].

Eine verstérkte Tendenz zum Frank-van-der-Merwe-Wachstum unter |onenbeschuss ist durch
experimentelle Befunde belegt [85] [86] [87]. Das beruht darauf, dass der 1onenstrahl einerseits
wie erwahnt die Keimdichte erhdht und andererseits durch den Sputtereffekt fir eine Abnahme
der Inselgrof3e sorgt oder Inseln wieder auflost.

Durch das lonenbombardement und die damit einhergehenden Zerstéubungsprozesse sowohl
des Substrates als auch wachsender Keime und Korner wird die Defektstruktur und -dichte in
der wachsenden Schicht beeinflusst. Die Erzeugung von Defekten findet wahrend des gesamten
Wachstums der Schicht statt (, Defektfluss'). Dies ermdglicht teilweise eine erneute Nukleation
an den Defekten, so dass ein feinkorniges, globulares Geflige entsteht. Mit zunehmender
lonenenergie kommt es oft zu einer vermehrten Verdichtung der aufwachsenden Schicht,
resultierend in sehr kompakten, ungeordneten Kristalliten, einer glatten Oberflédche und hoher
Massendichte des Schichtmaterials. Andererseits kann der Einfluss des lonenstrahls aber auch
Texturen verursachen, d.h. eine bevorzugte Orientierung des Kristallwachstums, wobei der
Einfallswinkel der lonen einen entscheidenden Einfluss ausiibt, denn er kann die Richtung einer
Textur verandern bzw. diese erst hervorrufen. Einen Uberblick zu diesem Thema findet man in
[88].

Oben genannte Punkte konnen auch bedeuten, dass die einzelnen rdntgenographisch
bestimmbaren Kritalite kleiner sind als es die in der Bruchstruktur erkennbare Morphologie
erwarten ldsst. Sind auch in Beugungsspektren keine Kristallite erkennbar, werden die
Schichten als nanokristallin oder als rontgenamorph bezeichnet. Bel sehr starker Bestrahlung
bzw. hoher Temperatur kann aber auch ein Kristallwachstum entstehen.



