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1. EINLEITUNG

1L.EINLEITUNG

Die immer grofer werdenden industriellen Anforderungen an die verwendeten Werkstoffe, sowie die
Tendenz immer billiger zu produzieren, verlangen nach neuen Herstellungs- und Veredelungsmetho-
den einerseits, andererseits aber nach immer sparsamerem Einsatz der teuren Ausgangsprodukte.
Diese zwei Gesichtspunkte lenkten die Entwicklung in Richtung neuartiger, innovativer Materialien
und deren Herstellungsmethoden.

Die beiden wichtigsten Vertreter der neuen Materialien sind der Diamant und das kubische Bomitrid,
die bisher hirtesten bekannten Stoffe. Wurde lange Zeit besonderes Augenmerk auf die Erforschung
des Diamants gelegt, so ist seit dem letzten Jahrzehnt eine rasante Entwicklung bei der Untersuchung
des kubischen Bomitrids zu beobachten. Es zeigte sich, daf8 es dem Diamant in vielen Eigenschaften
wie auBergewohnlich hoher Hirte, hoher optischer Transparenz sowie chemischer Bestdndigkeit eben-
biirtig ist. In anderen Eigenschaften jedoch, zum Beispiel der héheren Bestdndigkeit gegen Sauerstoff
unter Temperatureinwirkung und dem geringeren Verschleif bei der Bearbeitung von Metallegierun-
gen im Vergleich zum Karbidbildner Diamant ist kubisches Bornitrid ihm weit liberlegen. Der wohl
wichtigste Vorteil des kubischen Bornitrids ist die Moglichkeit, den Kristall sowohl p- als auch n- zu
dotieren. Beim Diamant ist es bis heute nicht gelungen, eine n-Dotierung zu erreichen. Die Bandstruk-
tur des kubischen Bornitrids ermdglicht direkte Ubergénge und 148t so an die Entwicklung photoakti-
ver Halbleiterbauelemente fiir den UV-Bereich denken. Der grofSe Bandabstand erlaubt den Einsatz
von kubischen Bornitridschichten als Isolatormaterial. 4

Die Beschichtung von Oberflichen, sei es als Verschieiischutz (Bohrer, Friser) oder lediglich als
Schutz vor schidlicher Fremdeinwirkung (Gliser, optische Bauteile, Bauteile in chemisch dtzenden
Umgebungen) ist vor allem in Hinblick auf den vergleichsweise geringen Materialeinsatz (die Schich-
ten miissen ledigleich wenige Mikrometer dick sein) von Bedeutung.

Obwohl weltweit seit tiber einem Jahrzehnt intensiv die Herstellung kubischer Bornitridschichten er-
forscht wird, ist es bis zu diesem Zeitpunkt nur wenigen Forschungseinrichtungen gelungen, Schich-
ten hoher Phasenreinheit zu synthetisieren.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Moglichkeit der Abscheidung kubischer Bornitridschichten im
Hohlkatodenbogenverdampfer. AuBerdem soll die Frage geklirt werden, ob die aus der Titanabschei-
dung mit Hilfe des Hohlkatodenbogens bereits bekannten hohen Abscheideraten auch bei der Herstel-
lung von kubischen Bomitridschichten erreichbar sind, denn bei einer moglichen Skalierung auf indu-
strielle Dimensionen ist dies ein wichtiger Gesichtspunkt.

Es werden die Parameterbereiche fiir die Existenz der kubischen Phase in Bezug auf die Plasmakenn-
groBen ermittelt. AuBerdem wird deren Einfluf auf die Schichtbildung untersucht. Die erzielten Er-
gebnisse werden im Licht der zur Zeit diskutierten Wachstumsmodelle betrachtet.



1. EINLEITUNG

Im ersten Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der BN-Modifikationen wie Bindungstyp
und Gitterstruktur dargestellt. Das zweiten Kapitel gibt eine Ubersicht iiber die bereits bekannten Ab-
scheideverfahren zur Herstellung von kubischen Bomitridschichten, sowie die mit diesen Methoden
erzielten Ergebnisse. Das dritte Kapitel beschiiftigt sich detailliert mit dem Hohlkatodenbogenver-
dampfer und der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur. Auerdem werden der Beschichtungsablauf,
die Schichtcharakterisierung, sowie die Messergebnisse vorgestellt. Im vierten Kapitel werden die Er-
gebnisse der vorliegenden Arbeit im Licht der existierenden Wachstumsmodelle betrachtet. Es wird
versucht, die in der Literatur sehr breit gefidcherten Vorstellungen des Aufwachsprozesses von Borni-
tridschichten und der hierbei wirksamen physikalischen Prozesse mit Hilfe der im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse so zu vereinen, daB ein schiiissiges Bild der wéhrend der Be-
schichtung ablaufenden Vorgéinge entsteht.

SchlieBlich wird in einer Zusammenfassung die hier angewandte Beschichtungstechnik bewertet und
ein Ausblick auf die zukiinftigen Untersuchungen gegeben.
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I. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

I.1 Einfithrung

Vom Bornitrid kennt man insgesamt vier polymorphe Modifikationen. Die graphitdhnliche hexagona-
le Struktur (h-BN) mit sp>-hybridisierten Bindungen, das rhomboedrische BN (r-BN), die sp3-hybridi-
sierte Zinkblendestruktur als kubisches Bormnitrid (¢c-BN), sowie die dichtere hexagonale Phase mit
Warzitstruktur (w-BN).

Weiterhin kennt man amorphes Bomitrid (a-BN), sowie eine turbostratische Phase (t-BN), deren Struk-
tur innerhalb einer Gitterebene intakt ist. Die einzelnen Gitterebenen sind jedoch beliebig gegeneinan-
der verschoben .

Die beiden Bestandteile des Bornitrids, Bor und Stickstoff, schlieBen im Periodensystem den Kohlen-
stoff ein. So sind viele Eigenschaften der beiden Stoffe Bomitrid und Kohlenstoff vergleichbar, was in
der isoelektrischen Struktur der III-V-Verbindung begriindet liegt. Auch der Kohlenstoff hat vier poly-
morphe Modifikationen. So existiert auch hier eine hexagonale Struktur, das Graphit, und eine kubi-
sche Phase mit Zinkblendestruktur, der Diamant. Die Analogien in den Kristallstrukturen der Kohlen-
stoffmodifikationen und des Bornitrids fiihrten dazu, dafl die Kenntnisse {iber die Bildung des schon
langer bekannten Kohlenstoffsystems auf das Bornitrid {ibertragen wurden { Wen57}. In 1.4 wird dar-
auf néher eingegangen. N

In der vorliegenden Arbeit sind nur die hexagonale und die kubische Phase von Bedeutung, so daf3 in
den folgenden Abschnitten nur auf diese beiden Modifikationen néher eingegangen wird.

Die rhomboedrische Phase erfihrt neuerdings wieder einige Aufmerksamkeit. Da die Gitterabstinde
besser mit denen des kubischen Bomitrids als mit denen des Hexagonalen Bornitrids {ibereinstimmen
{Med94}, wird dariiber diskutiert, ob nicht diese Modifikation als Grundlage fiir den c-BN-Aufwachs-
prozef besser geeignet wére.

1.2 Das hexagonale Bornitrid (h-BN)
1.2.1 Kristallstruktur und Bindungstyp

Die Kristallstruktur von hexagonalem BN wurde durch Réntgenstrahluntersuchungen von Hassel, Bra-
ger und Pease {Gei66} aufgekldrt. Diese Modifikation entspricht in Bezug auf seine Eigenschaften
dem Graphit, Abb. I.1 zeigt zum Vergleich die Gitterstruktur der beiden Stoffe. Jede Schicht des hexa-
gonalen BN-Gitters ist aus einem ebenen Netzwerk aus B;Ns-Sechsecken aufgebaut. Diese liegen um
jeweils 60° gegeneinander verdreht libereinander gestapelt, so da8 eine Stapelfolge von ABAB ent-
steht. Vergleicht man dagegen das Graphitgitter, stellt man fest, daB hier die Ebenen gegeneinander
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c-Achse

Abb.L1. a) schematische Darstellung dés hexagonalen Bornitridgitters, b) schematische Darstellung des Graphitgit-
ters. Die C-Atome werden in vertikaler und horizontaler Richtung abwechslungsweise durch B- und N-Atome ersetzt.

um eine halbe Flichendiagonale gegeneinander verschoben sind. Gruppentheoretisch gehort das hexa-
gonale BN zu Punktgruppe Dg, = D3, x C;. Dabei sind einige der Symmetrieoperationen mit nichtpri-
mitiven Translationen verbunden. Die néchsten Nachbarabsténde betragen aV3 = 1.44 A in der hexa-
gonalen Ebene und cA2=333A parallel zu Drehachse c. Diese steht senkrecht auf den von jeweils
drei B- und N-Atomen gebildeten h-BN-Sechsecken. Die Unterschiede in den Bindungsabstdnden der
Atome parallel zur ¢c-Achse und senkrecht dazu, lassen eine grofe energetische Aufspaltung der Git-
terschwingungen in der Ebene und senkrecht dazu vermuten (siche néchster Abschnitt).

Im Graphit wie auch dem h-BN Kristallgitter sind die Atome in den Schichtebenen trigonal angeor-
dent und sp2-hybridisiert, dabei ist die Natur der B-N-Bindung jedoch umstritten. Einerseits dhnelt die
h-BN-Struktur weitgehend der des Graphits. Die Bindungsidngen C-C und B-N sind in beiden Kiri-
stallrichtungen senkrecht und parallel zur Drehachse nur wenig verschieden (vgl. Abb. I.1) und die
zwischenmolekularen Krifte liegen in der selben GréBenordnung. Andererseits weichen Eigenschaf-
ten wie geringere elektrische Leitfdhigkeit, elektrische Suszeptibilitdt und groer optischer Bandab-
stand des h-BN, stark von denen des Graphits ab (vgl.Tab.1.3). Die obigen Eigenschaften von h-BN
lieBen sich durch die Existenz von Einfachbindungen erkliren. Dagegen spricht jedoch die Bindungs-
linge in der Schichtebene, die viel geringer ist als die Summe der kovalenten Bindungsradien (1.57
A). Hieraus jedoch den Schluf auf eine Doppelbindung zu ziehen, ist problematisch, da bei der Betei-
ligung von Bor an den Bindungen die Oktettregel nicht unbedingt erfiillt sein muB, Bor also einen klei-
neren effektiven Radius haben kann {Dwo094.1}, {Chr78}, {Hak92}, {Mor87}.

Die ebene Anordung der Sechsecke in den hexagonalen Modifkationen des Kohlenstoffs und des Bor-
nitrids ist eine Folge der sp?-Hybridisierung. Die C-Atome im Graphit besitzen jedoch nach der sp-
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Hybidisierung p,-Orbitale mit je einem Elektron. Das p,-Orbital steht senkrecht auf der Schichtebene.
Durch Uberlappung der Orbitale entstehen delokalisierte m-Bindungen. Eine entsprechende m-Bin-
dung ist beim h-BN nicht méglich, da es beim Bor kein p,-Orbital gibt und das Orbital von zwei Stick-
stoffelektronen gebildet wird. Bis zu einem gewissen Grad besteht jedoch trotzdem eine w-Delokali-
sierung, was sich in einer leichten Polaritit der B-N-Bindung duBert. Dieser Unterschied in der Pola-
ritdt in der Bindung bewirkt die Unterschiede in der Gitterstruktur von Graphit und h-BN. Berechnet
man nach Pauling {Pau60} den ionischen Anteil g;,, der Bindung, so erhilt man:

Gion = 1- exp |- Lixy - Xp)?| =022 @)

dabei sind Xy, Xp die Elektronegativititen von Stickstoff Xy = 3 und Bor Xg =2 {Mor87}. Die Zahl
0.22 ist ein MaB fiir den ionischen Charakter der Bindung. Da die Elektronegativitétsdifferenz maxi-
mal 3.2 und minimal O betragen kann {Mor87}, hat die Bindung von h-BN bei einer Elektronegati-
vitétsdifferenz von qy,, = 0.22 zu einem grofen Teil kovalenten Charakter.

1.2.2 Gitterschwingungen von h-BN

Hexagonales BN besitzt nach Geick und Perry {Gei66} zwei infrarotaktive Schwingungsmoden: eine
Streckschwingung (vy,, ip = in-plane) jeweils eines B-N-Paares gegeneinander und eine B-N-B Biege-
schwingung (3,,, op = out-of-plane) der Sechseckpartner mit einer Auslenkung in Richtung der c-Ach-
se. Detaillierte Untersuchungen an h-BN-Material, das mit Hilfe des HPHT-Verfahren nach Went-
dorf{ Wen57} hergestellt worden war{Gei66}, ergaben, dafl im Licht einer polarisierten IR-Quelle nie
eine Schwingungsform alleine vorkommt, sondern immer beide gemeinsam auftreten. Das Material
besal demnach polykristalline Anteile. Offenbar war eine perfekte Orientierung der h-BN-Kristallite
nicht moglich. Dies zeigt Abb. 1.2. Die Abb. 1.2 zeigt das Resultat einer Kramers-Kronig-Analyse von
Reflexionsmessungen {Gei66} . Hier sind der Real - und Imaginérteil der dielektrischen Funktion fiir
die beiden Schwingungszustéinde ®,; und @, aufgetragen. Je nach Orientierung der h-BN-Kristallite
relativ zum Vektor des elektrischen Feldes E und der Polarisation der elektromagnetischen Welle E Ii ¢
oder E | ¢ ist einmal die eine Mode und einmal die andere Mode stérker ausgeprigt. Nur der Anteil ei-
ner Schwingung mit einer Komponente in Richtung des E-Vektors kann angeregt werden. Die Mehr-
zahl der h-BN-KTristallite in der von Geick und Perry hergestellten Probe ist nach Abb. 1.2 in einer
Richtung orientiert.

In der gleichen Verdffentlichung werden die Ergebnisse mit der klassischen Dispersionsformel fiir den
harmonischen Oszillator fiir jede Polarisationsrichtung separat angenéhert:



