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1  Einleitung

Kubisches Bornitrid (¢BN) ist aufgrund seiner aussergewohnlichen mechanischen, ther-
mischen, elektrischen und optischen Eigenschaften ein dusserst interessantes Material.
Nach Diamant ist ¢BN mit einer Vickers-Hirte von Hy = 48GPa die hirteste be-
kannte intrinsische Verbindung und gehort zur Klasse der ,,Superharten Materialien
(Hy > 40GPa) [1]. Da ¢BN im Gegensatz zu Diamant nicht mit ferrithaltigen Me-
tallen reagiert [2], und bei vergleichsweise tiefen Temperaturen (7" > 100°C) [3, 4] her-
gestellt werden kann, ist die Anwendung von cBN-Schichten zum Verschleilschutz na-
heliegend. Desweiteren ist ¢cBN bis zu Temperaturen von 1300°C chemisch stabil gegen
eine Oxidation [2, 5], was fiir die zerspanende Metallbearbeitung von besonderem Inter-
esse ist. Im Vergleich mit anderen Gruppe IV und III-V Verbindungen besitzt cBN die
grosste Bandliicke (E, ~ 6eV) und ist mit Beryllium und Silizium sowohl p- als auch
n-Typ dotierbar. Mikroelektronische Bauelemente basierend auf ¢cBN-Schichten konnen
aufgrund der grossen Bandliicke bei hohen Temperaturen betrieben werden, und eine bis
zu 630°C arbeitende Diode aus cBN-Einkristallen wurde von Mishima et al. [6] vorgestellt.
Aufgrund der indirekten Bandliicke ist ¢cBN jedoch fiir UV-LED “s oder UV-Detektoren
nicht priadestiniert und Verbindungen wie GaN unterlegen. Weiter ist ¢cBN aufgrund der
sehr guten thermischen Leitfihigkeit (13 W em= K1) [7] interessant, da mit zuneh-
mender Miniaturisierung der Bauelemente die Wirmeabfuhr immer kritischer wird. Eine
Verwendung von ¢cBN-Schichten zur Oberflachenvergiitung ergibt sich aus der optischen
Transparenz im sichtbaren und Infrarotbereich.

Polykristallines ¢BN wurde 1957 erstmals von Wentdorf [8] in einem Hochdruck-
Hochtemperatur- (HPHT) Verfahren synthetisiert. Die Herstellung von ¢BN-Schichten
wird seit Ende der achtziger Jahre weltweit intensiv untersucht. Mittlerweile kénnen ¢cBN-
Schichten mit verschiedenen ionengestiitzten CVD- und PVD-Verfahren routinemé&Big
prépariert werden. Entscheidend fiir die Deposition von ¢BN-Schichten ist, unabhéngig
vom verwendeten Verfahren, dass die wachsende Schicht mit energetischen Teilchen (ty-
pischerweise Ionen mit 100eV < Ei,, < 1000eV) bestrahlt wird, ansonsten wichst nur
eine sp>-hybridisierte BN-Phase. Die resultierenden Schichten zeigen eine charakteristische
Lagenstruktur aus sp?- und sp®-gebundenen BN-Phasen, die cBN-Teilschicht ist nanokri-
stallin mit typischen Kristallitgrossen von 20 nm, und der Grad an Verunreinigungen ist
sehr gross, so dass gegenwértig die Qualitit der cBN-Schichten fiir mikroelektronische An-
wendungen nicht ausreicht. Der tribologische Einsatz von ¢BN-Schichten ist daher nach
dem gegenwirtigen Wissensstand der realistischste.

Die Nutzung des kubischen Bornitrid fiir Verschleiischutzschichten oder elektronische
Bauelemente erfordert Schichtdicken > 1 ym. Dass ¢cBN-Schichten bislang nicht technolo-
gisch genutzt werden, liegt an den sehr grossen intrinsischen Druckspannungen, von bis zu
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—25 GPa, welche infolge des fiir c¢BN-Wachstum essentiellen Ionenbeschusses entstehen.
Uberschreitet die Kraft, welche durch die Schicht auf die Substrat-Schicht-Grenzfléiche
wirkt, einen kritischen Wert, so platzt die Schicht vom Substrat ab. Infolgedessen sind
die ¢BN-Schichtdicken in gingigen ionenstrahl- oder plasmagestitzien Verfahren auf we-
nige 100 nm beschriinkt. Bis heute ist die Herstellung dicker, haftender cBN-Schichten
schwierig und wurde bisher nur von wenigen Gruppen berichtet [9, 10, 11, 12, 13].

Obwohl die intrinsischen Spannungen bislang jede Anwendung von cBN-Schichten ver-
hindern, sind die Mechanismen der Spannungsbildung und die Funktion der intrinsischen
Spannung fiir die Nukleation und das Wachstum von ¢BN nicht verstanden. Es ist ins-
besondere nicht klar, ob Spannungen fiir das cBN-Wachstum urséchlich sind oder nur als
Begleiterscheinung des Ionenbeschusses wihrend der Abscheidung auftreten.

In diesem Kontext ergibt sich die Motivation fiir diese Arbeit wie folgt: Die intrinsische
Spannung soll in-situ wihrend der Schichtabscheidung mit einer Tiefenauflosung im Na-
nometerbereich untersucht werden. Die berechneten Spannungstiefenprofile erméglichen
dann erstmals Aussagen iiber die intrinsischen Spannungen withrend der cBN-Keimbildung °
und des ¢BN-Wachstums. Ex-situ Spannungsmessungen, welche einen iiber die Schicht-
dicke gemittelten Spannungswert liefern, kénnen nicht fiir solche Studien verwendet wer-
den. Desweiteren koénnen existierende phénomenologische Modelle, welche zur Beschrei-
bung des ¢BN-Wachstums genutzt werden, durch tiefenaufgeloste Messungen auf ihre
Richtigkeit untersucht werden. Fiir die Abscheidung dicker, haftender c¢BN-Schichten
miissen die intrinsischen Druckspannungen reduziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wird daher die Beziehung zwischen den Depositionsparametern und der intrinsischen
Schichtspannung untersucht, so dass beurteilt werden kann, ob das Wachstum gering
verspannter ¢cBN-Schichten durch eine Variation der Depositionsparamter moglich ist.
Das optische Instrument, welches zur Spannungmessung aufgebaut wird, soll auch in-
situ zur Spannungmessung wihrend einer Temperung und Ionenimplantation eingesetzt
werden. Hierzu miissen Storungen der Messung durch thermisch verursachte Probendejus-
tagen effektiv kompensiert werden. Der Antrieb, in-situ wihrend einer Nachbehandlung
die Spannung zu messen, rithrt daher, dass Aussagen zu den an der Spannungsrelaxation
beteiligten Prozessen und deren Zeitkonstanten moglich werden. Desweiteren kann durch
in-situ Messungen die thermische und intrinsische Spannung getrennt bestimmt werden.
Diese Informationen konnen nur aus in-situ Spannungsmessungen ermittelt werden.

Die Ergebnisse der in-situ Spannungsmessung dienen im weiteren dazu ein Verfah-
ren zu entwickeln, welches die Herstellung gering verspannter, haftender ¢cBN-Schichten
ermoglicht, was die Grundvoraussetzung einer technologischen Verwendung und nach-
folgenden Kommerzialisierung von ¢BN-Schichten bildet. Als Hauptergebnis dieser Ar-
beit wird dann gezeigt, dass das kontinuierliche Wachstum von wenig verspannten ¢cBN-
Schichten (S,py =~ —1.4GPa) durch simultane mittelenergetische Ionenbestrahlung in
einem Prozessschritt moglich ist.




2  Grundlagen

2.1 Phasen des Bornitrid

Bor und Stickstoff stehen in der 2. Periode der IIT und V Hauptgruppe des Periodensytems.
GeméB der Oktettregel bilden Bor und Stickstoff Verbindungen, die isoelektronisch zu
Kohlenstoff Verbindungen sind. Es ist daher nicht verwunderlich, dass Bornitrid und
Kohlenstoff in gleichen Kristallstrukturen vorkommen.

Kubisches Bornitrid (cBN) kristallisiert wie Diamant in einer Zinkblendestruktur, da-
bei wird jedes B Atom tetraedrisch mit vier N Atomen gebunden. Die {111}-Ebenen sind
in einer 3-Lagen (ABC...) Stapelfolge angeordnet, siche (Abb. 2.1). Die tetraedrische An-
ordnung der kovalenten Bindung und die sehr kleinen interatomaren Absténde fithren zur
extremen Hérte der sp?-hybridisierten Strukturen. Hexagonales Bornitrid (hBN) besteht
aus planar sp?-gebundenen Ebenen, die im Gegensatz zu Graphit nicht gegeneinander
verschoben und in einer AA’A...Stapelfolge in [0001}-Richtung angeordnet sind. Diese Sta-
pelfolge entsteht durch Verdrehen zweier benachbarter Ebenen um 180°, siche (Abb. 2.1).
Bedingt durch die schwachen van-der-Waals Bindungen zwischen benachbarten Ebenen
gehoren die sp?-gebundenen Phasen nicht zur Klasse der superharten Materialien. Durch
eine verdnderte Stapelfolge entstehen je eine weitere metastabile sp?- und sp3-gebundene
BN Kiistallstruktur. Die Anordnung der sp?-gebundenen Ebenen in einer ABC... Sta-
pelfolge erzeugt das rhomboedrische Bornitrid (rBN), welches die gleiche Struktur wie
rhomboedrischer Graphit besitzt. Wurzitisches Bornitrid (wBN) ensteht durch die An-
ordnung von sp®-Ebenen in einer AA’A... Stapelfolge. Strukturell sind die einzelnen Ebe-
nen indentisch mit {111}-Ebenen des ¢BN. Eine Ubersicht iiber die Strukturdaten der
Bornitridphasen ist in Tab. 2.1 gegeben.

Neben den Bornitrid-Modifikationen mit einer geordneten Stapelfolge der sp®-gebun-
denen Ebenen ist noch das sogenannte turbostratische Bornitrid (tBN) bekannt {16, 17].
tBN besteht aus zufsllig gestapelten sp*-gebundenen Ebenen die um die c-Achse gegen-
einander verdreht sein konnen. Charakteristisch fiir tBN ist der, im Vergleich zu hBN,
vergrosserte Abstand zwischen den basalen Ebenen und die reduzierte Kohirenzlénge in
den Ebenen. Bei der Abscheidung von BN-Schichten auf z.B. Silizium-Substrat spielen
tBN-Schichten eine bedeutende Rolle. Unabhingig von der benutzten Abscheidemetho-
de wird immer eine sp?-gebundene Schicht an der Grenzfliche zwischen Substrat und
BN-Schicht beobachtet [18] (siche Kap. 2.4). Diese Schicht wird tblicherweise als hBN
bezeichnet. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Grenzschichten bestehen jedoch
aus basalen Ebenen, die nur iiber einige nm ausgerichtet sind. Daher ist fiir solche sp*-
gebundenen Schichten die Nomenklatur tBN besser geeignet [19].
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rhomboedrisch kubisch
[0001]

[0001]

Abbildung 2.1: Strukturen der sp?>-gebundenen Phasen rBN und hBN und der sp3-gebundenen
Phasen ¢cBN und wBN. Durch Stauchung der basalen Ebenen werden martensitische (diffusi-
onslose) Uberginge zwischen den Phasen mit gleicher Stapelfolge ermoglicht (rBN — ¢BN und
hBN — wBN) [14].
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Phase | a(A) | c(A) | Atomkoordinaten

hBN | 2.5043 | 6.6562 | B: (0,0,0),(2/3,1/3,1/2)

: (2/3,1/3,0), (0,0,1/2)

- (0,0,0),(2/3,1/3,1/3),(1/2,2/3,2/3)
- (2/3,1/3,0),(1/3,2/3,1/3),(0,0,2/3)

B
N
BN | 25042 |9.99 |B
N

¢cBN | 3.6153 B: (0,0,0),(1/2,1/2,0),(0,1/2,1/2),(1/2,0,1/2)
N
B
N

- (1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,1/4),(1/4,3/4,3/4),(3/4,1/4,3/4)

£ (0,0,0),(1/3,2/3,1/2)
£ (0,0,3/8),(1/3,2/3,7/8)

wBN | 2.5505 | 4.210

Tabelle 2.1: Strukturdaten der Bornitridphasen (entnommen aus [15]).

Kohlenstoff bildet ebenfalls amorphe Modifikationen (a~C). Der Anteil von sp®-Bin-
dungen betrégt bis zu 90%. Solche Kohlenstoffverbindungen werden auch als “diamond
like carbon“ (DLC) oder als tetragonaler amorpher (ta-C) Kohlenstoff bezeichnet. Die
Ausbildung einer amorphen (a-BN) Phase ist unwahrscheinlich, da der ionische Anteil
der BN-Bindungen bewirkt, dass die Bildung von B-B- und N-N-Bindungssequenzen im
BN-Netzwerk energetisch ungiinstig ist {20, 21]. Dennoch wird in der Literatur die Bezeich-
nung a-BN oft fiir einen wenige nm breiten Bereich an der Substrat-Schicht-Grenzfléche
verwendet, den man bei der ionenunterstiitzten BN-Abscheidung beobachtet. Hoffséss et
al. [22] schlugen vor, dass die amorphe Grenzschicht durch Ionenmischen mit dem Sub-
stratmaterial erzeugt wird. Gestiitzt wird diese Annahme dadurch, dass die Dicke der
amorphen Schicht vergleichbar mit der Ionenreichweite ist. In-situ ellipsometrische Mes-
sungen haben mittlerweile gezeigt, dass die amorphe Schicht im wesentlichen geschédigtes
Silizium ist und nicht a-BN [23].

Das p-T-Gleichgewichtsphasendiagramm von Bornitrid ist fiir das Verstindnis der
Wachstumsmechanismen von grofer Bedeutung (vergleiche hierzu Kap. 2.5). Das bis
zum Jahre 1994 akzeptierte ¢cBN/hBN-Phasendiagramm von Corrigan und Bundy [24]
sagte voraus, dass wie beim Kohlenstoff die graphitische Phase (hBN) unter Normalbe-
dingungen stabil ist. Die Bestimmung der p-T-Gleichgewichtslinie erfolgte hierbei durch
HPHT cBN-Syntheseexperimente [25] und eine Extrapolation ausgehend vom Kohlen-
stoffphasendiagramm. Basierend auf der Messung thermodynamischer Grossen wurde von
Solozhenko [26] das Phasendiagramm neu berechnet und gezeigt, dass die ¢BN/hBN-
Gleichgewichtslinie die Druckachse bei etwa 1600 K schneidet, siche Abb. 2.2. Dieses Er-
gebnis wurde mittlerweile sowohl durch parameter-freie ab-initio-Rechnungen [27] als auch
kalorimetrische Messungen [28] bestétigt. Obwohl demnach ¢BN bei Normalbedingungen
die stabile Phase ist, kommt ¢BN nicht in der Natur vor. Gemiss der ,,Ostwaldschen
Stufenregel® geht ein polymorphes System bei Entzug von Energie nicht direkt in den
energiedirmsten Zustand iiber, sondern durchlduft nacheinander dazwischenliegende me-



6 2 Grundlagen

10

Druck (GPa)

] 1 ¥ ]

3 [ f [ 1 .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0 s ]

Temperatur (K)

Abbildung 2.2: Berechnete Gleichgewichtslinie' im p-T-Phasendiagramm nach Albe [27]
(schwarze Kastchen). Im Vergleich dazu das Phasendiagramm nach Solozhenko [26] (durchgezo-
gene Linie) und die urspriingliche Variante von Corrigan und Bundy [24] (gestrichelte Linie).

tastabile Phasen. Fiir den Fall des Kohlenstoff musste als Erweiterung der ,, Ostwaldschen
Stufenregel” die , Ostwald-Volmer“-Regel eingefiihrt werden, wonach bei Energicentzug
zuerst die weniger dichte Phase (also Graphit) gebildet wird. Da jedoch hBN die weniger
dichte und metastabile Phase ist, erkliren beide Gesetze die bevorzugte Bildung von hBN.
Fiir die cBN-Synthese muss folglich eine signifikante kinetische Barriere bestehen. In der
Tat zeigen Hochdruck-Experimente bei Raumtemperatur, dass die cBN-Synthese nur fiir
hohe Driicke (P > 2 GPa) méglich ist [29]. Wie in den néchsten Kapiteln gezeigt wird,
ist auch die Abscheidung von cBN-Schichten nur bei Nichtgleichgewichts-Bedingungen
moglich.

2.2 Verfahren zur Schichtabscheidung

Nach der ersten erfolgreichen HPHT-Synthese von cBN-Kristallen im Jahre 1957 [8] unter-
nahm man 1980 erste Anstrengungen cBN-Schichten herzustellen [30]. In der Zwischenzeit
ist die routinemaBige Herstellung von cBN-Schichten mit einer Reihe verschiedener ionen-
strahlgestiitzter und plasmagestiitzter Verfahren moglich. In diesem Kapitel werden
PVD- (Physical vapour deposition) und CVD- (Chemical vapour deposition) Verfahren



2.2 Verfahren zur Schichtabscheidung 7

zur ¢BN-Schichtherstellung vorgestellt und beziiglich ihrer Vor- und Nachteile verglichen?.

Bei CVD-Verfahren werden die Precursoren, die die schichtbildenden Konstituenten
enthalten, gasformig bereitgestellt, wihrend PVD-Verfahren mindestens eine feste Aus-
gangssubstanz verwenden. Allen Verfahren fiir die Abscheidung von ¢cBN-Schichten ist
jedoch gemein, dass die wachsende Schicht mit energetischen Teilchen bestrahlt wer-
den muss. Rein thermische CVD-Verfahren, die unter Bedingungen nahe am thermischen
Gleichgewicht arbeiten, resultieren nur in sp?-gebundenen BN-Schichten. Dies legt den
Schluss nahe, dass chemische Prozesse an der Oberfliche nicht mafigebend fiir das cBN-
Wachstum sind. Die fiir die Herstellung von ¢cBN-Schichten benutzten Verfahren werden in
ionenstrahlgestiitze und plasmagestiitzte Verfahren unterteilt. Als Unterscheidungs-
merkmal dient die Art und Weise, wie die energetischen Teilchen zum Substrat trans-
portiert werden. Bei ionenstrahlgestiitzten Verfahren wird ein Gemisch aus Sticktoff- und
Edelgasionen in einer Ionenquelle erzeugt. Durch Anlegen einer Spannung an die Gitter
der Jonenquelle werden die Ionen mit einer Energie von typischerweise einigen 100 eV auf

das Substrat beschleunigt. Simultan wird Bor durch Verdampfen mit einem Elektronen- -

strahl (IBAD, ion beam assisted deposition), durch Laserablation (IAPLD, ion assisted
pulsed laser deposition) oder durch Ionenzerstdubung (IBS, ion beam sputtering) von
einem Targetmaterial (hochreinem Bor oder gesintertem hBN) bereitgestellt (siche Abb.
2.3). Die BN-Schicht wird somit durch einen simultanen Ionen- und Neutralteilchenfluss
gebildet. In plasmagestiitzten Verfahren werden Bor- und Stickstoffionen sowie ionisierte
BN-Cluster durch Anlegen einer Spannung aus der Randschicht des Plasmas extrahiert
(siehe Abb. 2.4). Typische Vertreter dieser Technik sind plasmagestiitzte CVD-Verfahren
oder PVD-Verfahren wie das Dioden- und Magnetronsputtern, wobei an das Substrat ei-
ne Gleich- (DC, Direct Current) bzw. Hochfrequenzspannung (HF) angelegt wird, um die
geladenen Teilchen anzuziehen.

Das im Rahmen dieser Arbeit benutzte Ion Beam Assisted Deposition-Verfahren
ist ein etabliertes Verfahren zur Abscheidung von ¢BN, z.B. [33, 34, 35, 36]. Der grosse
Vorteil von IBAD ist, dass die Parameter der Schichtabscheidung wie z.B. das Verh&ltnis
der Flussdichten J/a von Ionen (typisch Art, Ni, N*) und Neutralatomen (B-Atome),
die Ionenenergie Ej,,, die Substrattemperatur 7' und das Verhéltnis von Argon zu Stick-
stoff in der Ionenquelle unabhéngig voneinander variiert werden kénnen. Der Einfluss der
Depositionsparameter auf die Abscheidung von ¢BN wird daher in Kap. 2.3-eingehend un-
tersucht. Der Nachteil von IBAD, bei Verwendung von Kaufmanionenquellen, liegt in den
geringen Wachstumsraten von wenigen nm/min, die eine kommerzielle Anwendung verbie-
ten. Gleiches gilt auch fiir IBED-Verfahren, die anstelle des Elektronenstrahlverdampfers
eine zweite Tonenquelle zur Zerstdubung des kristallinen Bor benutzen [37, 38, 39].

Die ionenstrahl-unterstiitzte Laserablation zur Preparation von ¢BN Schichten
wurde sowohl mit einem kontinuierlichen COz-Laser [40] als auch mit gepulst arbeiten-
den Farbstofflasern demonstriert [3, 41, 42]. ¢BN-Wachstum ist bei nominell kleineren
(J/a)-Verhiltnissen méglich als bei IBAD. Es muss dabei beriicksichtigt werden, dass die
ablatierten Partikel in Abh#ngigkeit von der Leistungsdichte im Laserpuls pro Atom eine
kinetische Energie von mehreren 10 eV haben konnen, so dass wenig oder kein Energie-
eintrag durch zusitzlichen Ionenbeschuss notwendig ist [43]. Interessant ist IAPLD {ion

_ 'Da in diesem Rahmen nicht auf alle Verfahren eingegangen werden kann, sei an dieser Stelle auf die
Ubersichtsartikel von Yoshida [31] und Mirkarimi et al. [32] verwiesen.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der ionenstrahlgestiitzten Abscheideverfahren.

assisted pulsed laser deposition) aufgrund der vergleisweise einfachen Apparaturen und
der grossen Wachstumsrate von bis zu 20 nm/min. Von Nachteil ist, dass die Laser sehr
teuer sind.

Plasmaunterstiitzte CVD-Verfahren sind fiir die industrielle Anwendung von
grofier Relevanz, da die Prozesse leicht skalierbar sind, und nicht planare Proben bes-
ser als mit ionenstrahlgestiitzten Techniken beschichtet werden kénnen. ¢cBN Wachstum
wurde mit dem toxischen und explosiven Diboran (BoHg) [44, 45] wie auch mit weniger
gefihrlichen Verbindungen, z.B. N-Trimethylborazin (BsH3N3(CHs)s) [46], demonstriert.
Dazu wird das Diboran bzw. N-Trimethylborazin in einem Stickstoff/Argon Plasma in
seine Bestandteile zerlegt und ionisiert. Das Plasma wird z.B. durch Einkoppeln von
Mikrowellen in eine ECR-Quelle (electron cyclotron resonance) [47, 48], iiber Spulen in
einer ICP-Quelle (inductively coupled plasma) [44, 49, 50] oder durch Anregung von
Helikon-Moden [51] erzeugt. Mittels einer negativen Gleich- (DC, Direct Current) oder
Hochfrequenzspannung (HF) werden dann die Ionen aus der Plasmarandschicht auf das
Substrat bewegt. Nachteile der CVD-Verfahren sind der zusétzliche apparative Aufwand
im Umgang mit den giftigen Precursor-Gasen, die zusétzliche Zahl unbekannter Prozess-
parameter und die mogliche Kontamination der Schichten mit z.B. Wasserstoff [50].

Plasmagestiitzte PVD-Verfahren erzeugen das fiir die Schichtabscheidung not-
wendige Bor durch Elektronenstrahlverdampfung [52], Laserablation [53, 54] oder durch
Zerstdubung [55] von festen Targets (Bor, hBN, B,C). Zur Zerstdubung werden sowohl
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die klassische Diodenanordnung [12] als auch Magnetrons [56, 57, 58, 59] verwendet. Der
Hochfrequenzbetrieb von Magetrons ermoglicht die Zerstdubung von isolierenden Mate-
rialien wie z.B. hBN. Die Abscheidung im DC-Betrieb wurde durch Verwendung leitender
Targets wie Bor bei Temperaturen iiber 800°C [60] oder B,C [61, 62] demonstriert. Das In-
teresse am Magnetronsputtern mit HF-Bias am Substrat besteht darin, dass relativ grofie
Flachen mit hoher Rate beschichtet werden kénnen, und Magnetrons seit Jahren industri-
ell zur Abscheidung von Hartstoff- oder Metallschichten genutzt werden. Der Hauptnach-
teil ist, dass der Ionenfluss und der Gesamtfluss nicht getrennt variiert werden kdnnen,
um den Einfluss des Teilchenbeschusses auf die Schichteigenschaften zu untersuchen.

CVD-Gase und
Borspezies

Substrat

HF-Netzteil

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der plasmagestiitzten Abscheideverfahren.

Ein fiir die Grundlagenforschung sehr interessantes und exaktes Verfahren ist die mas-
senseparierte Ionenstrahldeposition (MSIB) [4, 63]. Die Besonderheit des Verfahrens be-
steht darin, dass die Schicht durch einem definierten *B*+- und “N*-Ionenfluss unter
UHV-Bedingungen wichst. Die Tonen werden in einer Hohlkathodenbogenquelle erzeugt
und auf 30 keV beschleunigt. Mit einem 90°-Magneten werden die Tonen massenselektiert
und anschliefend in einer Abbremseinheit auf die gewiinschte Energie abgebremst. Fiir die
Abscheidung von binsren Systemen muss zwischen den Massen der einzelnen Ionen umge-
schaltet werden. Von den zuvor beschriebenen Verfahren unterscheidet sich MSIB durch
die wesentlich verringerte Konzentration an Verunreinigungen und eine exakte Kontrolle
der Energie und der Ladung bzw. der Menge der die Schicht formenden Teilchen. Die De-
positionsparameter der ionengestiitzten Abscheidung kénnen somit sehr genau untersucht
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werden. Kommerzielle Abscheidungen sind aufgrund der extrem kleinen Wachstumsraten
( < 1 nm/min) nicht moglich.

Fiir das Wachstum von ¢cBN-Schichten werden auch Plasmajets [13, 64, 65| eingesetzt.
Dabei wird in einer Quarzrohre ein Argon/Stickstoff-Plasma geziindet und mit reaktiven
Gasen wie BF; und BCls gemischt. Der Plasmastrahl expandiert in eine Vakuumkammer.
Durch eine negative DC-Spannung (typisch 80 V) am Substrat wird der fiir das cBN we-
sentliche Impulseintrag erzielt. Die Wachstumsraten sind extrem grof (0.3 pm/min), so
dass mikrometerdicke Schichten in wenigen Minuten abgeschieden werden konnen. Neue
Ergebnisse von Matsumoto et al. [13] belegen das Wachstum von 20 pm dicken ¢BN
Schichten auf (100) orientiertem Silizium bei Temperaturen von 980°C. ¢BN-Schichten
konnten bisher nicht mit dieser Dicke und mit solch hohen Wachstumsraten abgeschieden
werden. Es ist jedoch zu bedenken, dass die Beschichtung technologisch interessanter Ma-
terialien, wie z.B. Stahl oder Hartmetall, bei Temperaturen von = 1000°C nicht méoglich
ist. Ausserdem muss geklirt werden, welche Rolle die hohe Substrattemperatur bei der ‘
Abscheidung spielt (siehe Kap. 2.7). S

2.3 Depositionsparameter fiir kubisches Bornitrid

lonenbeschuss

Die erfolgreiche Abscheidung von ¢BN-Schichten ist verkniipft mit einem Tonenbeschuss
der Schicht2. Dabei kann die Ionenenergie zwischen einer unteren Schwelle vor =~ 60 eV
bis zu 1500 eV variieren. Der Zusammenhang zwischen dem Ionenbombardement und dem
¢BN-Wachstum wurde eingehend untersucht und wird im folgenden zusammengefasst.

Bereits 1987 stellten Inagawa et al. [33] fest, dass cBN nur in einem bestimmten Bereich
der Tonenenergie E;or, und der Ionenstromdichte J wichst. Der cBN-Wachstumsbereich im
(Eion, J)-Parameterraum wurde spéter auch von anderen Autoren untersucht [34, 68, 69].
Tn Abb. 2.5 ist der Wachstumsbereich fiir ¢BN als Funktion der Ionenenergie Ei,, und
des Ton zu Boratom Flussdichte-Verhéltnisses (J/a) dargestellt. Wie aus dem Diagramm
ersichtlich, kann bei einer kleinen Ionenenergie F,, durch Vergrossern des (J/a)-Verhilt-
nisses cBN-Wachstum erreicht werden und umgekehrt. Bei fester Energie E;y,, nimmt mit
steigendem (J/a)-Verhiltnis die Zahl der zerstdubten Schichtatome zu. Die Nettowachs-
tumsrate I ergibt sich zu:

I'=¢p+ ¢y — 5B,idi — 5w,iJi (2.1)

¢p und ¢y sind die Flussdichten der ankommenden Bor-und Stickstoffatome®, sp ;
und sy, ; sind die Sputterausbeuten fiir Bor- und Stickstoffatomen unter Ionen-Beschuss
(Mit dem Index i werden Beitrége verschiedener Tonensorten beriicksichtigt). Die Grenze
fiir cBN-Wachstum ist erreicht, wenn netto gleich viele Schichtatome zerstdubt wie ab-
geschieden werden (I' = 0), man spricht dann vom Resputterlimit. Um die beobachteten

2in der Regel werden die Schichten mit Ionen beschossen, wobei ¢BN-Wachstum aber auch unter
Beschuss mit Neutralteilchen erfolgen kann [66, 67]
3 Anstatt ¢p, wird in dieser Arbeit ausschlieflich a fiir die Boratom-Flussdichte verwendet.
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Abbildung 2.5: Wachstumsbereich der BN-Phasen in Abh#ngigkeit von dem (Ionen/Boratom)-
Flussdichte Verhéltnis (J/a) und der Ionenenergie Ejyy,. Die Darstellung folgt der Datensamm-
Iung von Reinke et al. [70] fiir IBAD- und IBS-Verfahren.

Grenzen des cBN-Wachstums unabh#ngig von den jeweiligen Werten fiir die Ionenstrom-
dichte J;, die Ionenenergie F;, die Ionenmasse m;, und die Gesamtstromdichte* Gges der am
Substrat ankommenden Bor und Stickstoffatome beschreiben zu konnen, haben Kester et
al. [34] einen Universal Parameter == eingefiihrt, den sie als maximalen Impulsiibertrag

£33

in einem Einfachsto8 (Single Colission) pro deponiertem Schichtatom bezeichnen:

P, J;

oo = Z ( ¢ges) \2mi By, (2.2)
_ 4mMT
a (m + .7\4['11)2

My ist die gemittelte Masse der Schichtkonstituenten (Bor und Stickstoff) und ~
beschreibt den Energietransfer® zwischen den StoSpartnern fiir einen zentralen StoB. Die

Vi (2.3)

4In der Literatur wird mit a anstatt der Boratomstromdichie oft die Gesamtatomstromdichte bezeich-
net. Um Verwechslungen zu vermeiden wird hier fiir die Gesamtatomstromdichte @ges verwendet.

5In der Tonenstrahlphysik wird «; = G%E%—-L)T cos? v als kinematischer Faktor bezeichnet, wobei die
Stofrichung durch den Winkel v beriicksichtigt wird
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Beitrige verschiedener Ionensorten (z.B. Art, NJ, Nt) zum Impulsiibertrag werden durch
Summation {iber (J;/¢,es) beriicksichtigh, wobei J; die Ionenstromdichte der jeweiligen

Tonen ist.

Von Kester et al. [34] wurden ¢cBN-Schichten mit IBAD und IBS abgeschieden. Da-
bei wurde die Kaufmanionenguelle mit einem Gasgemisch aus Stickstoff und Argon bzw.
Krypton oder Xenon betrieben, so dass sich der lonenstrom aus N7, N* und den jeweiligen
Edelgasionen (Ar*, Krt, Xet) zusammensetzt. Unabhéngig von den verwendeten Edelga-
sionen wurde in den Experimenten gefunden, dass cBN-Wachstum iiber einem kritischen
(Pyo/bges) Wert von etwa 200(eV - amu)'/? pro Schichtatom einsetzt (atomic mass unit:
lamu = 1.6605655 - 10727 kg). Das Resputterlimit wurde bei einem Wert (Pse/dges) von
300(eV - amu)*/? pro Schichtatom beobachtet. Mirkarimi et al. [71] haben die Grenze fiir
¢BN-Wachstum in einem PLD-Verfahren untersucht. Analog zu Kester et al. wurde auch
cine EY2-Abhéngigkeit der Schwelle des cBN-Wachstums beobachtet. Im Unterschied zu
Kester et al. [34] wurde jedoch gezeigt, dass die Schwelle fiir cBN-Wachstum mit dem
Gesamtimpuls des Tonenbombardements pro Schichtatom (Pyes/¢ges) skaliert:

—I-D—gfi = Z ( Jz > \/2miE¢ (24)
¢ges i ¢ges

Mirkarimi et al. argumentieren, dass der Impulsiibertrag bei Stossen von Ionen der
Energie E > 100 eV mit Schichtatomen nicht durch einen Einfachstof beschrieben wer-
den kann. Die Energie des einfallenden Ions wird in einer Stoflkaskade abgegeben, bis
die kinetische Energie des Ions kleiner als die Verlagerungsenergie eines Schichtatoms
ist (typisch 2 — 3 €V). Ferner wurde von Mirkarimi et al. moniert, dass (Ps/dges) in
Gl. 2.2 nicht den maximalen Impulsiibertrag bei Einfachstdssen beschreibt und daher
eine unphysikalische Grosse ist®.

Unabhingig von der Beschreibung des cBN-Wachstumsbereiches durch einen univer-
salen Parameter wurden Abweichungen von dem in Abb. 2.5 dargestellten Wachstumsbe-
reich gefunden. So wird beim HF-Magnetronsputtern mit kleinen Ionenenergien zwischen
(60 — 140 V) cBN-Wachstum generell erst bei J/¢ge,-Ankunfisratenverhéltnissen grosser
66 (60 €V) bzw. 13 (140 eV) beobachtet [62, 72]. Selbst unter Beriicksichtigung des Faktors
2 (da sowohl Bor- als auch Stickstoffatome gezéhlt werden) und der Beriicksichtigung von
Messfehlern sind die J/¢ge,-Verhéltnisse wesentlich grésser als bei ionenstrahlgestitzten
Verfahren und deuten darauf hin, dass der Wachstumsprozess nicht ausschlieflich durch
den Impulsiibertrag kontrolliert wird.

Bei der Untersuchung der Depositionsparameter ist wesentlich, dass zwischen Nu-
kleation und Wachstum von ¢cBN unterschieden werden muss [31]. Von McKenzie et al.
[73] und Hahn et al. [74] wurde gezeigt, dass ¢BN bei deutlich reduzierter Ionenener-
gie auf einer bereits nukleierten cBN-Schicht weiterwichst. So konnten Hahn et al. [75]
den Totalimpulsiibertrag nach erfolgter Nukleation auf 45 % reduzieren, ohne dass das
c¢BN-Wachstum gestort wurde.

5Bei einem zentralen StoB ist der Impulsiibertrag maximal wenn gilt Myon = MAtorm SOMit muss in
{Psc/ bges) my durch My ersetzt werden.
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Zusammenfassend wird deutlich, dass unabhingig vom verwendeten Verfahren ein
Impulsiibertrag fiir das cBN-Wachstum notwendig ist. Nach erfolgter Nukleation kann der
Impulsiibertrag reduziert werden. Die Ionenenergie muss aber grosser als ein Schwellwert
von =2 60 eV sein, was zeigt, dass Atomverlagerungen nicht nur fiir die Nukleation sondern
auch fiir das Wachstum notwendig sind.

Substrattemperatur

Die Substrattemperatur ist wie der Ionenbeschuss von grofier Bedeutung fiir das Wachs-
tum bzw. die Nukleation von ¢cBN-Schichten. Folglich ist der Temperaturbereich, in dem
¢BN-Schichten abgeschieden werden kdnnen, genau untersucht worden und erstreckt sich
von = 100°C [3, 4, 69] bis zu Temperaturen iiber 1000°C [10, 13, 76]. Die Existenz einer
unteren Temperaturschranke ist aus mehreren Griinden {iberraschend. ¢BN ist nach dem
Phasendiagramm Abb. 2.2 auf S. 6 bei Raumtemperatur die stabile Phase. Es ist daher
erstaunlich, dass Mirkarimi et al. [77] bei einer von 130 auf 100°C reduzierten Substrat- -
temperatur kein ¢cBN-Wachstum beobachten konnten, obwoh! das .J/a-Verhéltnis bis zum
Resputterlimit veréindert wurde. Bei den von Mirkarimi et al. benutzten Depositionsbe-
dingungen wird jedes Schichtatom in der StoBkaskade etwa 10 mal verlagert [71]. Der
Temperaturbeitrag fiir die Beweglichkeit der Schichtatome ist somit vernachléssigbar.

Vergleicht man den Temperaturbereich des ¢cBN-Wachstums mit dem des amorphen
sp®-gebundenen Kohlenstoffs (a-C), so fallen deutliche Unterschiede auf. a-C zeigt kein
Lagenwachstum, kann aber bei Raumtemperatur abgeschieden werden [78]. Eine Redu-
zierung der Substrattemperatur bewirkt sogar einen Anstieg der sp3-Bindungen [78]. Da
fiir cBN-Wachstum eine Temperaturschwelle weder thermodynamisch noch aus Griinden
der deponierten Energie erklirbar ist, schlugen McCarty et al. [19] vor, dass die Substrat-
temperatur nicht fiir das Wachstum sondern fiir die Keimbildung von cBN-Kristallen
wichtig ist. Eine wesentliche Eigenschaft von ¢BN-Schichten ist es, dass wihrend des
Schichtwachstums zuerst eine sp?-gebundene Zwischenschicht aufwichst, siehe Kap. 2.4.
Auf dieser Zwischenschicht nukleieren dann ¢BN-Kristalle, wobei hiufig ein Ubergang
von zwei tBN-(0002)-Ebenen (3.33 A) in drei ¢cBN-(111)-Ebenen (2.09 A) bei der Nuklea-
tion beobachtet wurde [79, 80, 81] (sieche Abb. 2.6). Es wird angenommen, dass durch
die hohen intrinsischen Spannungen der Abstand zwischen sp?-gebunden Ebenen um
~ 6 % reduziert wird und jede dritte (111)-cBN-Ebene mit jeder zweiten (0001)-tBN-
Ebene zusammenfallt.

McCarty et al. [19] konnten zeigen, dass unterhalb einer Temperatur von 120°C der
Abstand zwischen den basalen Ebenen des tBN stark zunimmt und die kristalline Ord-
nung reduziert wird. Somit ist zu erwarten, dass die Kristallisation von sp® gebunde-
nem Bornitrid gehemmt wird. Zur Bestdtigung dieser These wurden ¢cBN-Schichten bei
220°C abgeschieden. Auf diesen Schichten wurde dann entweder bei 220°C oder bei
~ 75°C eine weitere Schicht BN abgeschieden. In beiden Fillen wuchs eine ¢BN-Schicht
auf der schon nukleierten Schicht. Feldermann et al. [82] konnten zeigen, dass unter UHV-
Bedingungen (P < 1. 10"%mbar) ¢BN sogar bei Raumtemperatur auf einer schon nu-
kleierten cBN-Schicht weiterwichst. Die beobachtete Temperaturschwelle ist also wesent-
lich fiir die cBN-Nukleation, nachfolgend kann die Temperatur gesenkt werden, ohne das
c¢BN-Wachstum zu unterbrechen. Mit abnehmender Temperatur verschlechtert sich je-
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Abbildung 2.6: a) Schematische Darstellung des Uberganges von tBN-(0001)-Ebenen in ¢BN-
(111)-Ebenen. Der Abstand der tBN- (3.33 A) und cBN-Ebenen (2.09 A) wird so angepasst,
dass jede dritte ¢BN -Ebene mit jeder zweiten tBN-Ebene zusammenfillt. b)HRTEM-Aufnahme |
einer 3:2 Gitteranpassung der ¢cBN- und tBN-Ebenen in einer laserablatierten cBN-Schicht. Das
Bild wurde aus Weissmantel et al. [81] entnommen.

doch die Kristallinitit von ¢cBN-Schichten, was anhand der zunehmender Linienbreite
des ¢BN-Phonons in IR-Spektren ersichtlich wird [3]. In der grossen Mehrzahl werden
¢BN-Schichten aber bei Temperaturen > 300°C abgeschieden, da die Nukleation und das
Wachstum damit leicht erzielt werden konnen. Von Abscheidung bei erhéhten Tempera-
turen erhofft man sich die Méglichkeit, die intrinsischen Druckspannungen zu reduzieren.
In Kap. 4.1 wird der Einfluss der Substrattemperatur auf die intrinsischen Spannungen
diskutiert.

Stochiometrie

Ausser den bereits diskutierten Parameterbereichen fiir den Ionenbeschuss und die Tem-
peratur wird tibereinstimmend beobachtet, dass cBN-Schichten eine Stéchiometrie B:N
~ 1 haben [45, 83, 84, 85]. Bornitrid-Schichten mit einer Stochiometrie B:N > 1.1 sind
sp>-gebunden, und die Abscheidung von stickstoffreichen BN-Schichten wird selbst fiir
grosse JJ/a-Verhiltnisse selten berichtet. Der Stickstoffiiberschuss betrigt maximal einige
Prozent und liegt somit innerhalb der Auflésungsgrenze der verwendeten Analysetechni-
ken (typisch AES, ERD, NDP, XPS).

Die Stéchiometrie von BN-Schichten wurde in Abhéngigkeit von den Bor- und Stick-
stoffionenfliissen mit dem MSIBD-Verfahren untersucht. Von Hofséss et al. [63] wurden
wechselweise 1 - 10 cm~2 Bor- und Stickstoffionen abgeschieden, was einer Schichtdicke
von jeweils ~ 1 nm entspricht. Bei einer Ionenreichweite von 2 —3 nm (B, = 500 eV) ist
somit zu erwarten, dass sich in der Schicht wechselweise stickstoffarme und stickstoffrei-
che Bereiche ausbilden. Es wurde jedoch beobachtet, dass die BN-Schicht stark borreich
war (B:N = 3 : 1). Der Stickstoff muss daher unter Bildung von Nj-Molekiilen aus der
Schicht ausdiffundiert sein. Die Diffusion von Stickstoff ist eine Erkldrung dafiir, dass
BN-Schichten in der Regel nicht stickstoffreich abgeschieden werden kénnen. Desweiteren
zeigt die Berechnung der Punktdefektbildungsenergien in Ubereinstimmung mit den Ex-



2.4  Lagenstruktur von Bornitrid-Schichten 15

perimenten, dass der Bor-Platzwechseldefekt und die Stickstoffvakanz sowohl in hBN als
auch in ¢cBN die dominierenden Punktdefekttypen sind [20].

2.4 Lagenstruktur von Bornitrid-Schichten

Als “kubisch® bezeichnete Bornitridschichten, wachsen auf Silizium ausschlieflich mit ei-
ner charakteristischen Lagenstruktur aus sp?- und sp®- gebundenen Phasen. Die Abfolge
der einzelnen Lagen ist unabhingig vom verwendeten Depositionsverfahren und wurde
ausfiihrlich mit verschiedenen Verfahren (typisch FTIR, HRTEM, AES, EELS, XPS) un-
tersucht [32]. Im folgenden wird der Kenntnisstand iiber die Struktur und die Texturierung
der einzelnen Lagen besprochen.

Abbildung 2.7: HRTEM-Aufnahme einer mit IBAD gewachsenen Bornitridschicht. Das Bild
ist entnommen aus Kester et al. [86]

In Abb. 2.7 ist stellvertretend eine hochauflésende Elektronenmikroskopieaufnahme ei-
ner mit IBAD abgeschiedenen Schicht dargestellt. Auf dem einkristallinen Silizium bildet
sich ein ungeordneter Bereich, der in Abb. 2.7 als amorphes Bornitrid {(a-BN) [18] bezeich-
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net wird. Wie bereits in Kap. 2.1 auf S. 5 erléutert, besteht diese Schicht im wesentlichen
aus Silizium, welches zu Beginn der ionenstrahlgestiitzten Abscheidung geschédigt wird.
Auf der geschidigten Schicht wiichst stark texturiertes graphitisches Bornitrid. Werden
Bornitridschichten ohne Tonenbeschuss bei Raumtemperatur abgeschieden, bildet sich in
der Regel tBN ohne Textur, das bedeutet, dass die c-Achse willkiirlich im Raum orientiert
ist. Durch zusitzliches Heizen wird die Beweglichkeit der Schichtatome erhéht und es
entsteht eine Vorzugsorientierung der c-Achse senkrecht zum Substrat [32]. Die c-Achse
[0001] der sp*-gebundenen Ebenen ist jedoch unter ¢BN-Wachstumsbedingungen, d.h.
mit Tonenbeschuss, parallel zur Substratoberfliche orientiert, so dass die basalen Ebenen
senkrecht auf dem Substrat stehen. Die Ursache fiir diese Orientierung des sp?-gebunden
Bornitrid wird in der Literatur widerspriichlich diskutiert. Von McKenzie et al. [87] wurde
die Gibbssche Freie Energie G der basalen Ebenen bei einer durch Ionenbeschuss erzeugten
elastischen Verformung berechnet. Fiir die Berechnung von G wurde angenommen, dass
die Implantation in der diinnen BN-Schicht einen biaxialen Spannungszustand erzeugt.
Der Tensor o;; einer biaxialen Spannung ist wie folgt definiert: 011 = 093 = 0, 033 = 0
und oy; = 0 fiir ¢ # j, wobei die Richtungen der Indizes 1, 2 in der Substratebene liegen
und 3 senkrecht zur Substratebene steht. Mit der allgemeinen Beziehung zwischen dem
Spannungs- o;; und Verzerrungstensor &;; eines Kristalls unter elastischer Verformung
[88]:
Eij = 1;}.—1/0@ — 2 owdy (2.5)

E
folgt die biaxiale Schichtspannung oy zu:

of = gy = Yyeg (2_6)

1 — vy
wobei Ej der lineare Elastizitdtsmodul, vy die Poisson-Zahl der Schicht und d;; das
Kronecker-Symbol ist’. McKenzie konnte zeigen, dass eine Orientierung mit der c-Achse
parallel zum Substrat energetisch giinstiger als eine Orientierung senkrecht zum Substrat
ist. Eine Betrachtung von Cardinale et al. [89] ergab, dass die Freie Energie minimal
ist, wenn die c-Achse um 45° gegen die Substratnormale verkippt ist. Die beobachte-
te Orientierung kann somit nicht vollstindig durch eine elastische Verzerrung wéhrend
des Ionenbeschusses erklirt werden, zumal die biaxialen Druckspannungen (typisch ei-
nige GPa) um Grossenordnungen iiber den Spannungen fiir eine elastische Verformung
liegen (< 1 MPa) [90]. Als wahrscheinliche Ursache der Orientierung wurde die plastische
Verformung der sp*>-gebundenen Ebenen zur Minimierung der biaxialen Druckspannung
diskutiert {91]. Die c-Achse wird in diesem Ansatz durch Gleiten und Knicken der basalen
Ebenen entsprechend der biaxialen Spannung verdreht. Diese Orientierung &dndert sich
nicht mehr, sodass die intrinsische Spannung bei einer weiteren Verzerrung durch den
Jonenbeschuss zunimmt.

Bei plasmagestiitzten Abscheideverfahren, mit senkrechtem Ionenbeschuss, liegen die
c-Achsen mit zufilliger Orientierung in der Substratebene [92]. Dies ist bei ionenstrahl-
gestiitzten-Verfahren nicht zwangsléufig der Fall. Von Plass et al. [93] wurde mit polarisier-
ter Infrarot-Reflexions-Spektroskopie (PIRR) gezeigt, dass die Bordampf-Einfallsrichtung

By
—;

"In der Literatur wird fiir den biaxialen E-Modul 7

hiufig die Abkiirzung Y benutzt.
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eine Vorzugsorientierung der c-Achse in der Substratebene erzeugt. Die basalen Ebenen
werden préferentiell parallel zur Bordampfrichtung ausgerichtet. Fiir die Bewertung der
Schichteigenschaften muss diese biaxiale Anisotropie, wenn mdglich, beriicksichtigt wer-
den.

Auf den texturierten tBN-Ebenen nukleieren die ¢cBN-Kristallite. In einer Ubergangs-
schicht wachsen sowohl sp?- als sp®-gebundene Kristallite. Die ¢cBN-Kristallite nehmen
wahrend des Wachstums an Grosse zu, bis sie aneinander stofen. Nachfolgend wachsen
die ¢cBN-Ko6rner mit einer columnaren Morphologie bis an die Oberfliche. Der Durchmes-
ser der Korner variiert zwischen wenigen nm bis zu =~ 100 nm [32]. Wie in der tBN-Schicht
wird auch eine Textur der cBN-Kristallite beobachtet. Dabei ist eine [111]-Richtung par-
allel zur Substratoberfiiche orientiert [22, 80]. Hdufig wurde beobachtet, dass die (111)-
Ebenen des ¢cBN parallel zu den (0001)-Ebenen des sp?-gebundenen Bornitrid ausgerichtet
sind. In diesem Zusammenhang wurde die direkte diffusionslose Umwandlung von sp?- in
sp®-hybridisiertes Bornitrid betrachtet. Da ¢BN und rBN die gleiche ABC-Stapelfolge
der Ebenen besitzen (siche Abb. 2.1 auf S. 4), miissen fiir eine solche Umwandlung - °
auch rBN-Kristallite in der BN-Schicht vorliegen. Die Prisenz von rBN wurde in mit
PLD erzeugten Schichten nachgewiesen [94]. Takamura et al. [95] untersuchten in gesput-
terten BN-Schichten die Struktur mit HRTEM. Analog zur HPHT-Phasenumwandlung
wurde ein Ubergang von rBN #hnlichen Strukturen in ¢BN beobachtet. Die Frage ob
rBN-Strukturen als Precursor oder als bevorzugte Nukleationspunkte dienen kann jedoch
nicht beantwortet werden. Ein Nukleationspunkt fiir cBN kann z.B. an einem sogenannten
3:2-Ubergang erzeugt werden (siehe Abb. 2.6 auf S. 14). Aber unabh#ingig vom exakten
Mechanismus der cBN-Keimbildung ist die graphitische Phase wesentlich fiir die Abschei-
dung von c¢BN auf Silizium Substraten®.

Auf der ¢cBN-Schicht befindet sich eine sp?-gebundene Deckschicht, die mit ober-
flichensensitiven Methoden wie AES, EELS, oder XPS nachgewiesen wird. Die Dicke
dieser Schicht ist von der Grossenordung der Tonenreichweite und betragt typischerweise
1-2 nm. In-situ ellipsometrische Messungen wihrend des Wachstums von ¢BN-Schichten
mit IBAD zeigen, dass kontinuierlich eine sp?-gebundene Deckschicht auf der Oberfiiche
der Schicht entsteht [23]. Bor und Stickstoff bilden somit sp?-hybridisierte Bindungen erst
in einem Bereich unter der Oberfliche.

Fiir die Untersuchung der Schichteigenschaften ist die Kenntnis der Lagenstruktur es-
sentiell, da die Schichteigenschaften - wie Schichtspannung und Schichtdichte - eine Funk-
tion der Schichtdicke sind. Im Rahmen dieser Arbeit werden diese Schichteigenschaften
daher tiefenaufgeldst untersucht.

8Die Wahl von Substraten mit einem Gitterabstand und einer Ionizitst der Bindungen vergleichbar
dem cBN koénnte zu einer direkten ¢BN-Nukleation auf dem Substrat fithren. Der Beweis muss jedoch
noch erbracht werden.
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2.5  Wachstumsmodelle fiir kubisches Bornitrid

Verschiedene Wachstumsmodelle wurden diskutiert, um das konkurrierende Wachstum
von sp?- und sp®-gebundenen Phasen erkliren zu konnen. Bis auf das Sputtermodell
wurden die Modelle urspriinglich fiir die Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten
(a-C) entwickelt. Die Beschreibung des Wachstums von ¢cBN unterscheldet sich jedoch
von der des a-C durch das Ausbilden einer Lagenstruktur von sp?- und sp®-gebundenen
Schichten. Die adaptierten Modelle sind bis auf eine Ausnahme nur in der Lage das
Wachstum einer geschlossenen ¢BN-Schicht zu beschreiben und kénnen somit nicht die
Nukleation von cBN erklédren.

Sputtermodell

Das Sputtermodell wurde von Reinke und Mitarbeitern vorgeschlagen [70] [96] [97]. Die
Grundaussage des Modelles ist, dass Sputterprozesse fiir das cBN-Wachstum verantwort- '
lich sind. Laut Reinke et al. ist die Sputterausbeute (Sputter Yield) fiir sp?-gebundenes
Bornitrid etwa 1.5 mal grosser als fiir ¢cBN, sodass wihrend des Wachstums préferen-
tiell sp?-gebundenes Material zerstdubt wird. Das Sputtermodell ist mittlerweile durch
zahlreiche Arbeiten widerlegt worden. Die wichtigsten Argumente werden kurz zusam-
mengefasst. Wie im vorangehenden Kapitel berichtet, ist die Oberfliche der BN-Schichten
sp?-gebunden, sodass sp?-Material offenbar nicht bevorzugt gesputtert wird. Im Gegensatz
dazu deuten die Ergebnisse stark darauf hin, dass die sp3-gebundene Phase erst unterhalb
der Oberflachenschicht gebildet wird (sub surface growth). Eine weitere Voraussetzung fiir
das Modell ist, dass ankommende Boratome mit signifikantem Anteil sp3-gebunden wer-
den miissen, da durch préferentielles Sputtern verstirkt sp?-Bindungen zerstidubt aber
keine sp?-Bindungen erzeugt werden. Die bevorzugte sp3-Bindung von Boratomen steht
jedoch im Widerspruch zu einer sp*-gebundenen Oberfléiche. Von Hoffséss et al. [4] wurde
gezeigt, dass bei Standardparametern (T = 250°C und E;i., = 500 eV) das Verhéltnis von
eingebauten zu angebotenen Bor- und Stickstoffionen sowohl fiir hBN als auch fiir cBN
etwa 0.75 betréigt. Priferentielles Sputtern kann auch danach nicht das ¢cBN-Wachstum
erklgren. Von Hahn et al. [75] und auch im Rahmen dieser Arbeit wurden die Sputterra-
ten durch Atzen in einem Argonplasma bzw. in einem Argonionenstrahl untersucht. Es
wurde {ibereinstimmend gefunden, dass sich die Atzraten von tBN und ¢BN etwa um
1/3 unterscheiden, was der unterschiedlichen Dichte der sp*- und sp3-gebundenen Phasen
(pey =2.25gem™ und p.sv =3.49 g/em™?) entspricht, und keine unterschiedliche
Sputterrate voraussetzt. Zusammenfassend kommt dem Sputtermodell heute nur noch
historische Bedeutung zu.

Spannungsmodell

Von McKenzie et al. [98] wurde zur Beschreibung des Wachstums von ta-C ein Modell ent-
wickelt, welches die Bildung von sp®-Bindungen aufgrund eines hydrostatischen Druckes
oy, erklart. Die Beziehung zwischen der biaxialen Spannung ¢ und o3, wird durch eine Zer-
legung der Spannungsmatrix hergestellt. Die biaxiale Spannungsmatrix o;; kann formal
in einen hydrostatischen Anteil o und einen Beitrag reiner Scherung zerlegt werden:



2.5 Wachstumsmodelle fiir kubisches Bornitrid 19

c 00 20 0 0 10 0 0
o5=10 0 0| = 0 20 0 +1 0 30 0 (2.7)
000 0 0 %0 0 0 —%o

3

hydrostatigcher Druck S@ung

Es folgt o, = 2/30, wobei o die biaxiale Spannung in der Schicht ist. In ¢cBN-Schichten
betragen die Druckspannungen einige GPa, wobei BN-Schichten mit Spannungen
o < 3 GPa rein sp?-gebunden sind [99]. Fiir die resultierenden hydrostatischen Driicke
sollte hBN im Phasendiagramm von Corrigan und Bundy [24] (siehe Abb. 2.2 auf S. 6)
in die stabile ¢cBN-Phase iiberfithrt werden [52]. Dass ¢cBN bei Normalbedingungen die
stabile Phase ist, andert nach McKenzie et al. [100] die Argumentation nicht grundlegend.
Bei Driicken iiber 1.6 GPa ist die Gibbsche Freie Energie von ¢BN kleiner als die von hBN,
so dass eine Umwandlung von hBN in ¢cBN erwartet wird.

Eine quantitative Beschreibung der Spannungsbildung unter Ionenbeschuss wird von
Windischmann gegeben [101]. Er geht davon aus, dass bei gentigend geringen Substrat-
temperaturen (T,/T,, < 0.25,T,, Schmelztemperatur) verlagerte Atome an ihrer Position
einfrieren, und dass die relative Volumeninderung e proportional zu dem Anteil der ver-
lagerten Schichtatome % ist:

n

wobei n die Anzahl der verlagerten Atome und N die Atomdichte der Schicht ist.
Mit dem Hookeschen Gesetz fiir biaxiale Spannungen (o = Y ¢) folgt dann die Schicht-
spannung (wobei Y der biaxiale E-Modul und ¢ die relative Verzerrung der Schicht ist).
Der Zusammenhang zwischen dem Ionenbombardement und der Zahl der in der Schicht
verlagerten Atome n wird durch Sigmunds lineare Stoflkaskadentheorie hergestellt und
fithrt schlieflich zu einem Awusdruck fiir die Spannung mit einer 110/712 Abhéngigkeit von
der Ionenenergie Fiup:

o=C8JE? (2.9)

C ist eine Konstante, § ist abhingig von den Ordnungszahlen und Massen der Io-
nen und Atome und J ist die Ionenstromdichte. Die Spannung zeigt die gleiche Energie-
abhéngigkeit wie der in Kap. 2.3 eingefithrte Universal-Parameter.

Von Davis [102] wurde dieses Modell erweitert, um Abweichungen von der E,lo';f Skalie-
rung erkliren zu konnen. Der Aunsatz von Windischmann wurde dahingehend ergiinzt, dass
auch die Relaxation von Defekten in Thermal Spikes beriicksichtigt wurde. Unter einem
Thermal Spike versteht man die Energiedissipation in Phononen am Ende einer StoB-
kaskade, wenn die kinetische Energie der Stofipartner kleiner als die Verlagerungsenergie
Fj eines Atomes ist. In einem sehr kleinen lokalen und zeitlichem MaBstab (f &~ 10125,
r & 10 Atomradien bei E;,, = 300eV) entsprechen diese phononischen Anregungen einer
starken Erhitzung auf mehrere 1000°C.
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Aus dem Ratengleichgewicht zwischen Defekterzeugung und Defektrelaxation ergibt sich
die im Material erzeugte Defektdichte:

1/2
Z= __ﬂ—sﬁ (2.10)
N nges/ J + kE'Lon
dabei ist k eine Konstante. Unter der Annahme, dass die Defektdichte in erster Nghrung
proportional zur relativen Volumenénderung ist, folgt mit dem Hookeschen Gesetz die

Spannung zu:

B2
xY : 573 (2.11)
¢988/J + kEion

Fiir kleine (J/dges)-Verhaltnisse ist o o Ezlo/,f analog zu Gl. 2.9. Unter Bedingungen,
die typisch fiir cBN-Wachstums sind, gilt (J/¢ges) > 1 und o o E,-;,Z/ 6 dah. die Spannung .
nimmt mit steigender Energie ab. In der Folgezeit wurde der Ansatz von Davis modifiziert.
Von Mirkarimi et al.[71] wurde in einem kinetischen Ansatz die Bildung von Zwischengit-
terdefekten (interstitials) und Leerstellen (vacancies) durch Ratengleichungen beschrie-
ben. Es wurde nihrungsweise gefunden, dass o oc (mE;y,)Y? ist. Von Reinke et al. [79]
wurde der Ansatz von Davis ebenfalls modifiziert und o o E{a'i/ 3 gefunden. Klotzbiicher
et al. [99] betrachteten fiir interstitials und vacancies die Ratengleichungen getrennt und
fanden, dass die Spannung im wesentlichen durch den maximalen Impulsiibertrag pro
Schichtatom bestimmt wird (Gl. 2.2).

Alle Spannungsmodelle basieren auf einer druckinduzierten Phasenumwandlung von
sp?- in sp?- gebundenes BN. In den Modellen ist der hydrostatische Druck proportional zu
den erzeugten Punktdefektdichten. Ein Defizit der vorgestellten Modelle ist es, dass die
Temperatur-Schwelle fiir die cBN-Nukleation nicht erklért werden kann. Die Nukleation
von ¢cBN auf den texturierten tBN-Ebenen wird daher nicht richtig beschrieben. Der Zu-
sammenhang zwischen o und den Depositionsparametern (Ejon, (J/@ges), T) wird in den
Modellen unterschiedlich beschrieben. Nach Windischmann, Klotzbiicher und Mirkarimi
nimmt die Spannung mit der Ionenenergie zu. Von Davis und Reinke wird eine Abnahme
der Schichtspannung fiir grosse Energien postuliert. Ex-situ Spannungsmessungen bestéti-
gen in der Mehrzahl eine Spannungsabnahme bei grossen Energien (z.B. Ulrich et al. [72],
Djouadi [103] und Klett et al. [104]). Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass nur die Mes-
sung des Spannungstiefenprofiles eine sinnvolle Interpretation der Spannung ermoglicht.
Ex-situ Messungen liefern einen iiber die Schichtdicke gemittelten Wert, so dass infolge
der Lagenstruktur die wirksamen Spannungswerte verfalscht werden (siche Kap. 3.2.2).

Subplantationsmodell

Das Subplantationsmodell wurde von Lifshitz et al. [105] fiir diamantartigen Kohlen-
stoff vorgeschlagen und ist von Robertson zur Erklirung des Wachstums von ta-C und
cBN erweitert worden [21]. Die Idee des Modells besteht darin, dass duich den Ionenbe-
schuss erzeugte interstitials unter der Oberfliche eine Dichteerhéhung bewirken. Ein Teil
der interstitials kann in Thermal Spikes zuriick an die Oberfliche diffundieren, so dass
die Dichte in der Subplantationszone reduziert wird. Entsprechend der sich einstellenden
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Dichte werden sp?- oder sp®-hybridisierte Bereiche gebildet. Die Argumentationsweise
beim Spannungs- und Subplantationsmodell ist dhnlich und unterscheidet sich nur da-
durch, dass die Dichteerhshung beim Subplantationsmodell direkt zur sp3-Hybridisierung
fiihrt. Im Spannungsmodell wird indirekt durch die biaxiale Spannung und den daraus ab-
geleiteten hydrostatischen Druck die cBN-Bildung erklirt. Der Zusammenhang zwischen
Spannung und Dichte p ergibt sich nach Robertson zu:
o L - / 575 (2.12)
P Bges/J — [ — (] Pges)S(Bion) + kB,
wobei f die Wahrscheinlichkeit fiir das Eindringen eines Atoms unter die Probenober-
fliche, k eine Konstante und s(Ej,,) die Sputterausbeute ist. Das Subplantationsmodell
kann die Bildung von ta-C in Abhéngigkeit von den Depositionsparametern beschreiben,
es kann jedoch nicht die Ausbildung einer Lagenstruktur und die Temperaturabhingig-
keit der cBN-Nukleation erkldren. Interessant ist dabei, dass auch das Subplantations-
modell eine Spannungsreduzierung mit zunehmender Ionenenergie vorhersagt. Von Ulrich -
et al. [106] wurde die Energieabhingigkeit der mechanischen Spannung in einem HF-
Magnetron-Sputterverfahren untersucht. cBN-Schichten wurden bei einem Fluss-Verhlt-
nis (Jar+/Ppin) = 20 bzw. 66 erzeugt. Bei Ea+ =87 eV bzw. 62 eV erreicht die iiber
die Schichtdicke gemittelte Spannung ein Maximum von = -25 GPa. Abscheidungen mit
héheren Energien reduzieren die Druckspannung und den Anteil an sp-Bindungen, so
dass die Ergebnisse tendenziell durch das Subplantationsmodell beschrieben werden.

Thermal Spike-Modell

Von Weissmantel [107] stammt die Vorstellung, dass ¢cBN beim raschen Abkiihlen eines
Thermal Spikes gebildet wird. Es wurde argumentiert, dass aus kinetischen Griinden die
Bildung metastabiler Phasen bevorzugt wird. Bedingt durch das neue Phasendiagramm
(siehe Abb. 2.2 auf S. 6) musste diese Vorstellung widerrufen werden.

Von Hofséss et al. wurde zur Beschreibung der ionengestiitzten Abscheidung von dia-
mantdhnlichen Schichten das Cylindrical Spike-Modell entwickelt [108]. Die Idee ist, dass
im Volumen des Spikes die Warmeenergie so gross ist, dass durch Umordnung von Atomen
eine quasi fllissige Phase gebildet wird. Beim raschen Abkiihlen bildet sich im Spikevolu-
men eine Phase entsprechend den Umgebungsbedingungen (Druck, Kristallstruktur). Fiir
die Bildung neuer Phasen ist entscheidend, dass die Schichtatome im Spike-Volumen durch
phononische Anregung umgelagert werden kénnen. Die Depositionsparameter miissen da-
her so gewdhlt werden, dass im Volumen des Thermal Spikes das Verhiltnis der verla-
gerten Atome nr zur Gesamtzahl der Atome im Spike ng grosser eins ist (np/ng > 1)°.
Unter kontinuierlichem Tonenbeschuss bildet sich dann die Schicht aus der Uberlagerung
einzelner Spikes.

Das Wachstum und die Nukleation von ¢BN wurden anhand des Cylindrical Spike-
Modells diskutiert {108, 109]. Bei einem Ionenbombardement mit ny/ns > 1 in ¢BN
kristallisiert im Spikevolumen ¢BN geméss den Umgebungsbedingungen (Druck, Kristall-
struktur) und aufgrund der Ionizitdt der Bindung. Der Energiebereich fiir das Wachstum

9Als Aktivierungsenergie fiir eine Verlagerung in Thermal Spike werden 3 eV angenommen. Das heisst,
die im Spike deponierte Energie muss so groB sein, dass &Tspix. > 3 eV ist.
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von ¢BN in einem MSIBD-Verfahren erstreckt sich von 50 eV - 2 keV, siche Abb. 2.8,
und ist damit in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Eine Verdichtung
des kristallinen ¢BN iiber die Bulkdichte kann nicht erfolgen. Die tiberzihligen Ionen bil-
den Interstitials welche zur Schichtoberfliche und zu Korngrenzen diffundieren, sodass
sich unter kontinuierlichem Ionenbeschuss eine weniger dichte sp?>-gebundene Deckfléiche
bildet. ¢BN wichst an der Unterseite dieser Deckschicht.

2.0 e e
ratio n./ng for B* and N* into BN
1.5}
1.0
o “
c N
ﬁ'— \\
c
0.5}
———- 14N* into BN
ool | "B* into BN
. average ratio

10 100 1000 10000
ion energy [eV]

Abbildung 2.8: Berechnetes ny/ng Verhaltnis fiir die Implantation von *B* und N+ Ionen
in ¢cBN. Das Bild wurde entnommen aus Hofsdss et al. [108].

Im Cylindrical Spike-Modell ist explizit eine strukturelle Umgebung notwendig, die
die Kristallisation von sp3-Bindungen ermdglicht. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn die
Texturierung der basalen tBN-Ebenen und die Anpassung des tBN-Ebenenabstands ei-
ne giinstige Randbedingung fiir die ¢cBN-Nukleation ergibt (vergl. Diskussion auf S. 13).
Dass die Gitterfehlanpassung des 3:2 Ubergangs unter 120 °C stark zunimmt [19], erkliirt
im Cylindrical Spike-Modell die Temperaturschwelle fiir die cBN-Nukleation. Wahrend
des Wachstums auf einer cBN-Schicht ist keine hohere Temperatur fiir eine strukturelle
Anpassung notig, in Ubereinstimmung mit dem beobachteten ¢cBN-Wachstum bei Raum-
temperatur [82].
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Diskussion der Modelle

Zusammenfassend muss gesagt werden, dass das Cylindrical Spike-Modell am besten mit
den experimentellen Befunden tibereinstimmt und der Depositionsparameterbereich fiir
cBN-Wachstum richtig vorhergesagt wird. Das von Reinke entworfene Sputtermodell hat
nur noch historische Bedeutung und wird nicht weiter beriicksichtigt. Im Spannung- und
Subplantationsmodell wird das Wachstum von ¢BN durch zwei gegenléufige Prozesse be-
schrieben. Im ersten Prozess wird durch den Energieverlust der einfallenden Ionen, d.h.
durch die Stofikaskade, eine dichte bzw. stark verspannte sp®-gebundene Phase gebildet.
In einem zweiten Prozess wird die Dichte bzw. Spannungen wéhrend der Thermalisie-
rung im Spikevolumen reduziert. Von Hofséss et al. [108] wurde beméngelt, dass die
Unterscheidung zwischen der Ionenenergie E;,, und der im Spike thermalisierten Energie
unzureichend ist. Energieverluste in der Stoflkaskade werden nicht richtig oder gar nicht
beriicksichtigt. Desweiteren wurde von Hofsdss beméngelt, dass die implizit gemachte An-
nahme eines punktférmigen Thermal Spikes und die Ausdiffusion von Atomen (bzw. die
Dichtereduzierung) im Widerspruch zur Definition eines Thermal Spikes stehen, so dass
die Modelle unrealistisch sind'C.

2.6 Mechanische Spannungen

Bei der ionenunterstiitzten Abscheidung von ¢BN bilden sich in den Schichten mechani-
sche Druckspannungen bis zu -25 GPa aus. Aufgrund dieser Spannungen platzen die ¢cBN-
Schichten ab, sobald die Schichtkraft an der Schicht-Substratgrenzfliche die Bruchstérke
(fracturestrength) der Substrate iiberschreitet. Wie Ulrich et al. [67] und Fukarek et al.
[110] zeigen konnten, ist die Qualitét der Substrat-Schicht-Verbindung sehr gut und iiber-
steigt die Bruchstérke des Substrates, so dass nicht die Haftung sondern das Substrat
die Schichtdicke begrenzt. Abb. 2.9 zeigt ein SEM-Bild einer (111)-Silizumoberféche mit
herausgebrochenen Siliziumpyramiden nach dem Abplatzen einer 700 nm dicken cBN-
Schicht. Ublicherweise werden ¢cBN-Schichten auf einkristallinen Siliziumsubstraten ge-
wachsen und die Dicken sind auf wenige 100 nm beschrénkt!!. Die Nutzung von cBN-
Schichten flir verschleifireduzierende Schichten oder elektronische Bauelemente erfordert
jedoch Schichtdicken im pm Bereich. Fiir die Abscheidung dicker ¢cBN-Schichten ist daher
die Spannungsreduzierung von grosser Bedeutung. Die Bildung von intrinsischen Span-
nungen in nanokristallinem ¢cBN und deren Korrelation mit den Depositionsparametern
ist jedoch nur unzureichend untersucht und verstanden. Im folgenden wird zuerst der
Kenntnisstand iiber mechanische Spannungen zusammengefasst, es werden verschiedene
MeBmethoden vorgestellt und die fiir das weitere Verstindnis wichtigen Begriffe werden
eingefithrt. Im néchsten Kapitel werden Moglickeiten fiir eine Relaxation der Spannungen
vorgestellt.

Mechanische Spannungen sind eine typische Eigenschaft von diinnen Schichten. Es
wird zwischen inirinsischen (build-in) Spannungen Si,: und ezirinsischen Spannungen
Seqt unterschieden. Intrinsische Spannungen entstehen wihrend des Schichtwachstums und

¥Im Cylindrical Spike-Modell werden sp®-Bindungen im Spikevolumen erzeugt, im Gegensatz zu der
postulierten Dichte- baw. Spanunungsrelaxation im Spannungs- und Subplantationsmodell.
11n der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieBlich (100) orientiertes Silizium als Substrat verwendet.
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Abbildung 2.9: SEM-Bild einer (111)-Siliziumoberfliche mit herausgebrochenen Si-Pyramiden
nach dem Abplatzen einer 700 nm dicken ¢BN-Schicht. Dag Bild wurde entnommen aus Fukarek
et al. [110].

sind abhéngig von den Materialeigenschaften und den Abscheidebedingungen. Typische
Beispiele sind Oberflichenspannungen in monoepitaktischen oder Grenzflichenspannun-
gen in heteroepitaktischen Systemen. Extrinsische Spannung werden nach der Deposition
aufgrund dusserer Einfliisse gebildet und sind héufig reversibel, wie die durch unterschied-
liche thermische Ausdehnungskoeffizienten verursachte thermische Spannung Siper:

Sther = YfAT(Olf - Ols) (213)

wobei AT die Temperaturanderung ist. Die Ausdehnungskoeffizenten von Substrat und
Schicht sind a; und oy. Da BN-Schichten bei erhohter Substrattemperatur abgeschieden
werden, entstehen beim Abkiihlen thermische Spannungen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde Syer sowohl fiir tBN- als auch fiir cBN-Schichten gemessen, siehe Kap. 4.2.1.1 und
4.2.1.2.

Fiir kristalline Systeme bewirkt eine Verzerrung des Gitters durch z.B. Punktdefek-
te oder Versetzungen die Ausbildung von Spannungen. Die Spannung ist bei gegebener
Verzerrung proportional zum biaxialen E-Modul, sodass in superharten Schichtsystemen
wie ta-C oder ¢BN hohe Spannungen entstehen. In poly- oder nanokristallinen Schichten
konnen intrinsische Spannungen zusétzlich durch Textur und Grosse der Kristallite, Korn-
grenzen und den Einbau von Fremdatomen (z.B. Argon) bestimmt werden. Aufgrund der
Uberlagerung moglicher Effekte ist die Untersuchung mechanischer Spannung und deren
Beschreibung in nanokristallinen Systemen wesentlich schwieriger als in epitaktischen Sy-
stemen'?. In dem im Kap. 2.5 vorgestellten Spannungs- und Subplantationsmodell wird
mechanische Spannung lediglich auf die Defektbildung unter Ionenbeschuss und die Rela-

2Durch hochempfindliche Biegebalkenmessungen kann hier der Spannungsaufbau in Monolagen erklsrt
werden [111].
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xation von Defekten in Thermal Spikes zurtickgefiihrt, sodass Si: %,K bzw. o 22

ist. Das bedeutet, dass Effekte der nanokristallinen Struktur explizit nicht berﬁcksichtigt
werden. Ob eine solch vereinfachende Beschreibung zuléssig ist, muss untersucht werden.

Gemessen werden mechanische Spannungen sowohl ez-situ als auch in-sity. Mit Ront-
gendiffraktion (XRD) werden die Gitterabstinde in kristallinen Schichten gemessen [112],
woraus die Spannungen berechnet werden. In einer BN-Schicht liefern sowohl Bor als
auch Stickstoff eine geringe Beugungsintensitit, zusétzlich sind ¢BN-Schichten nanokri-
stallin, sodass intensive Strahlungsquellen wie z.B. ein Synchrotron benéttigt werden.
XRD-Analysen an ¢cBN-Schichten sind daher aufwendig und werden ex-situ durchgefiihrt
[113, 114]. Der Einfluss der Spannungen auf die Gitterschwingungen (Phononen) wird in
Raman- [115] und Infrarotmessungen [3, 38, 116, 117] fiir die Untersuchung von Span-
nungen genutzt. Es ist jedoch zu beachten, dass die phononischen Eigenschaften in nano-
kristallinen Schichten auch durch Defekte, Morphologie, Kristallitgrossen, Stochiometrie
usw. beinflusst werden. Desweiteren werden die Messungen zumeist ex-situ durchgefiihrt,
und die Tiefenauflésung ist stark limitiert. Eine etablierte Methode zur Bestimmung von -’
mechanischen Spannungen beruht auf der Biegebalkenmethode, dabei wird typischerwei-
se die iiber der Schichtdicke gemittelte (globale) Spannung S aus der ex-situ gemessen
Kriimmung eines Biegebalkens und der Schichtdicke berechnet [118]. Fiir eine tiefen-
aufgeloste Untersuchung miissen die Substratkriimmung 1/R und die Schichtdicke dy
simultan wéhrend des Wachstums oder wihrend der Zerstdubung einer Schicht gemes-
sen werden'®. Ublicherweise werden in-situ Messungen an einseitig geklemmten Biegebal-
ken durchgefiihrt und die Kriimmung wird entweder elektrisch [119, 120] oder optisch
[121, 122, 123, 124, 125, 126] gemessen. Fiir die Anwendung in ionenstrahl- oder plas-
magestiitzten Abscheideverfahren sind optische Messverfahren besser geeignet, da sie un-
empfindlich gegen elektrische und magnetische Felder oder eine Aufladung der Substrate
sind.

Abbildung 2.10: Biegebalkenprinzip

Das Biegebalkenprinzip ist in Abb. 2.10 gezeigt. Aufgrund des Spannungszustandes
in der Schicht wird das Substrat verbogen, bis das Integral iiber die Kréfte und die
Biegemomente entlang einer beliebigen Biegebalkenquerschnittfiiche 0 ist.

F= f odA =0 (2.14)

3Ist die Wachstums- bzw. Zerstiubungsrate konstant, geniigt die Messung von 1/R.
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M= /aydA =0 (2.15)

Fiir die Berechnung des Spannungszustandes in diinnen homogenen Schichten werden
folgende Annahmen gemacht:

1. Der Spannungszustand ist biaxial, d.h. 04 = 0y = 0, und die Spannung senkrecht
zu dem Substrat o,, sowie die Scherspannungen sind 0.

2. Wihrend der Verbiegung werden das Substrat und die Schicht nur elastisch verformt.

3. Ist zusétzlich dy <« d; und Yyd; < Y,d, und das Léngen-zu-Breiten-Verhéltnis des
Biegebalkens sehr gross, so ergibt sich die Spannung S aus der ,Stoney Formel®
[118)*%:

_ Y4
 6Rdy

wobei R der Kriitmmungsradius des Biegebalken ist. Die Schicht wirkt auf das Sub-
strat mit dem Biegemoment M; = Sdsw(d,/2). Dieses Biegemoment ist mit dem Fléichen-
tréigheitsmoment I, = d3/12 des Substrates durch M, = Y;wl,/R = Y,wd3/(12R) ver-
kniipft. Durch Gleichsetzen der Biegemomente M, = My folgt dann Gl. 2.16. Als Konven-
tion wird festgelegt, dass positive Werte von S Zugspannungen und negative Werte Druck-
spannungen beschreiben. Die Kraft-pro-Einheitsbreite (force per units width, FPUW) die
auf die Substratgrenzfliche wirkt, ergibt sich zu:

(2.16)

Y,d2
6R

und ist fiir dy < d, proportional zur Kriimmung des Biegebalkens. Gl. 2.16 gilt fiir den
Fall, dass die Spannung in der ganzen Schicht konstant ist, ansonsten wird die gemittelte
(globale) Spannung

FPUW = (Sdy) = (2.17)

~1
o

berechnet. Die instantane (tiefenaufgeloste) Spannung ergibt sich aus der ersten Ab-
leitung der FPUW nach der Schichtdicke:

5 /0 Y o(2)dz (2.18)

Cosdy,  _9(%F)

(7( )"" 8df Idfzz - 8df ldf:z (219)

Die globale Spannung S stimm$ mit der instantanen Spannung o(z) nur fiir den Fall
tiberein, dass o(2) = const ist. Zur Veranschaulichung ist die Entwicklung von FPUW,
S und ¢ wihrend der Deposition einer fiktiven Schicht in Abb. 2.11 dargestellt.

Die wihrend der Schichtabscheidung berechneten F'PUW -Daten stellen die Rohdaten
der Spannungsmessung dar. Nach der Abscheidung wird die FPUW als Funktion der

UPir gegebene Biegebalkengeometrie und elastische Konstanten des Schicht- und Substratmaterials
moiissen die Abweichung von der ,,Stoney Formel® berechnet werden, siehe Kap. 3.2.2.
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Abbildung 2.11: FPUW (a), globale Spannung S (b) und instantante Spannung o {¢) berech-
net fiir eine Schicht mit 6 Einzelschichten mit angenommenem Verlauf der instantanen Spannung

a(dy).

Schichtdicke d; dargestellt, so dass S(z) = ﬂ-@}j{fi@ldfmz und o(2) = Wldﬁz
berechnet werden konnen. Wie in Abb. 2.11 zu sehen ist, wird bei der Berechnung der
globalen Spannung S physikalische Information durch Mittelung vernichtet. Es ist nicht
zu erkennen, dass die Schicht in den Regionen IT und IV mit konstanter Spannung wiichst.
Desweiteren kann nicht aufgeltst werden, dass die Schicht in Region VI mit einer reduzier-
ten Spannung wichst. Fiir eine tiefenaufgeltste Spannungsanalyse muss somit die instan-
tane Spannung o(z) berechnet werden. Dies setzt die simultane Messung der Schichtdicke
dy und der Krimmung 1/R wihrend des Schichtwachstums voraus.

‘Wihrend des BN-Schichtwachstums ist die Substrattemperatur T konstant., so dass
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eine Kriimmung des Biegebalkens nur aufgrund intrinsischer Spannungen erfolgt. Dabei
kénnen Grenzflichen- und Oberflsichenspannungen vernachléssigt werden®s. Wahrend der
Nachbehandlung von BN-Schichten durch Tempern oder Nachimplantieren wird die iiber
die Schichtdicke gemittelte globale Spannung S gemessen. Tiefenaufgeloste Spannungsda-
ten kénnen nicht direkt wihrend ein Nachbehandlung gemessen werden. Desweiteren muss
beachtet werden, dass S die Summe der intrinsischen Spannung S;,; und der thermischen
Sthe'r ist:

S = Sint + Sther (220)

Wie in Kap. 4.2.1.1 und 4.2.1.2 gezeigt wird, konnen die einzelnen Beitrége getrennt
werden. Die Berechnung der instantanen Spannung o(2) nach einer Sputter-Tiefenprofil-
Messung ermoglicht tiefenaufgelsst die Untersuchung der Spannungsrelaxation.

2.7 Methoden zur Spannungsreduzierung

Eine Reduzierung der mechanischen Spannungen ist fiir die Deposition dicker (dy > 1um),
haftender ¢cBN-Schichten von entscheidender Bedeutung. In Diagramm 2.12 sind Metho-
den dargestellt, die das Wachstum dicker cBN-Schichten erméglichen kénnen. Man kann
die Methoden danach unterscheiden, ob sie wihrend oder nach der Schichtdeposition
angewendet werden. Grundsétzlich ist das Wachstum mit reduzierter Spannung einer
nachtriglichen Spannungsrelaxation aus Zeit- und Kostengriinden vorzuziehen. Fiir den
Fall der elektronischen Anwendungen der ¢cBN-Schichten auf Siliziumsubstrat muss die
Spannung wihrend des Wachstums reduziert werden, da infolge der Verbiegung Verset-
zungen gebildet werden, welche das Substrat elektronisch unbrauchbar machen [110]. Der
Nutzen der in Diagramm 2.12 aufgelisteten Methoden ist davon abhéingig, ob das ¢cBN-
Wachstum gestort wird, und wieviele sp3-hybridisierte BN-Bindungen zerstért werden.

Die Anwendung von haftvermittelnden Schichten basiert darauf, eine sukzessive struk-
turelle Anpassung zwischen dem Substrat und dem Schichtmaterial zu erméglichen. Die
Spannung in der ¢cBN-Schicht wird dadurch nicht notwendigerweise reduziert. Vielmehr
werden die fiir das Abplatzen verantwortlichen tensilen Verzerrungen von der haftvermit-
telnden Schicht aufgenommen. Von Yamamoto et al. {12, 127] wurde eine BCN-Gradienten-
schicht, gefolgt von einer cBN-Schicht in einer HF-Diodensputteranlage unter Verwendung
eines B,C-Sputtertargets und eines Silizium-Substrats, an das eine HF-Vorspannung an-
gelegt wurde, hergestellt. Der Kohlenstoffgehalt in der Schicht wurde von 20 at% - 5
at% durch sukzessives Verdndern der Zusammensetzung des Arbeitsgases (Ar, Ny) redu-
ziert, wobei fiir reines Argon eine nahezu stochiometrische B,C-Schicht und fiir reinen
Stickstoff ¢cBN gewachsen wurde (5 at% C werden aus dem Sputtertarget in die ¢cBN-
Schicht eingebaut). Auf einer 300 nm dicken BCN-Schicht und einer etwa 100 nm dicken
Ubergangsschicht konnten haftende cBN-Schichten mit einer Dicke d; = 2um gewachsen
werden.

Durch Beimengen von Fremdelementen wie Silizium und Kohlenstoff werden weitere
Bindungspotentiale geschaffen, die es einem verspannten System ermoglichen, in ener-

15tm Vergleich zu den Spannungen von einigen GPa sind Grenz und Oberflichenspannungen in den
stark gestorten sp?-hybridisierten Randschischten vernachlissigbar.
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Wihrend des SchichtwachstumD ‘ Nach dem Schichtwachstum

Haftvermittelnde Einbau von
Schichten Fremdatomen
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Abbildung 2.12: Gliederung der Methoden die zum Wachstum dicker, haftender cBN-Schichten
in Frage kommen. Grau umrandet sind die Methoden, welche in der vorliegenden Arbeit ange-
wendet wurden.

getisch giinstigere Zustinde zu relaxieren. Von Zhao et al. [128] wurde gefunden, dass
die intrinsische Spannung durch Beimengen von 1.3at% Si reduziert wird. Gleichzeitig
wird die Langzeitstabilitit der Schichten verbessert. Eine Erhdhung > 1.3at% Si fiihrt
jedoch zum Wachstum der sp?-gebundenen Phase. Fiir den Einbau von Kohlenstoff wur-
de auch ein Reduzierung der Spannung beobachtet [129], jedoch wird das Wachstum der
¢BN-Phase mit steigendem Kohlenstoffgehalt gestort [130].

Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits erwdhnt wurde, kann nach erfolgter Nu-
kleation eine ¢BN-Schicht mit gednderten Depositionsparametern weiter wachsen. Dies
nihrt die Hoffnung, dass bei geeigneter Wahl der Depositionparameter die intrinsischen
Spannungen der Schichten reduziert werden, ohne das Wachstum der ¢BN-Phase zu be-
eintrichtigen. Die im Spannungsmodell nach Davis [102] und im Subplantationsmodell
nach Robertson [21] vorhergesagte Reduzierung der Spannungen bei hohen Ionenener-
gien E;, wurde beobachtet [106]. Jedoch wurde mit zunehmender Energie das ¢BN-
Wachstum beeintrachtigt, und die globale Spannung S betrug noch immer iiber 7 GPa.
Fiir die Abscheidung dicker Schichten sind diese Spannungen zu hoch. Eine Anderung
des (J/a)-Verhaltnisses und der Zusammensetzung der Ionen (z.B. Ar/Ny) resultiert auch
in gesnderten Defekterzeugungs- und Defektrelaxationsraten. Uber das Wachstum gering
verspannter, haftender cBN-Schichten aufgrund dieser Parametervariationen wurde bisher
nicht berichtet.

Das Wachstum von 2um dicken, haftenden ¢cBN-Schichten wurde bei sehr hohen Tem-
peraturen (T" = 1000°C) des Siliziumsubstrates erreicht [10, 13]. Von Clarke et al. [131]
wurde behauptet, dass die Spannungen oberhalb 1000°C linear mit steigender Tempe-
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ratur abnehmen und bei ~21420°C spannungsfreies cBN-Wachstum méglich ist'®. Dabei
muss jedoch beriicksichtigt werden, dass Silizium oberhalb 650°C dehnbar wird und pla-
stisch fliet [132]. Die Abscheidung der ¢cBN-Schichten fithrt daher zu Defektbildung im
Substrat wie von Litvinov et al. [133] gezeigt wurde. Durch das FlieBen des Substrates
wihrend der Abscheidung werden die tensilen Verzerrungen ausgeglichen, so dass dicke,
haftende ¢BN-Schichten hergestellt werden konnen. Die Deposition bei hohen Substrat-
temperaturen schrinkt jedoch die Anzahl moglicher Substrate stark ein. Desweiteren ist
eine Defektbildung im Substrat fiir elektronische Anwendungen inakzeptabel.

Zur Spannungsrelaxation in cBN-Schichten wurde sowohl die thermische Nachbehand-
lung [51, 72, 134] als auch die Nachbestrahlung mit Tonen benutzt [38, 135, 136]. Gemiiss
der neuen Gleichgewichtslinie im p-T-Phasendiagramm auf Seite 6 ist ¢cBN bis ~ 1500 K
die stabile Phase, so dass eine Phasenumwandlung fiir Temperaturen < 1500 K nicht
zu erwarten ist. Experimente von Ronning et al. [5] zeigen, dass ¢BN sogar an Luft bis
1200 K stabil ist. Die Spannung in den getemperten Schichten wurde aus der Verschiebung
der Phononlinie in IR-Spektren [5, 134], der Anderung des Gitterabstandes [114] und der
Verbiegung eines Biegebalkens [51] bestimmst. In einigen der bisherigen Arbeiten war die
Interpretation der erhaltenen Spannungsdaten nicht iiberzeugend. Fiir Biegebalkenmes-
sungen sind folgende Punkte zu beachten: (1) Ein plastisches Flieen des Substrates bei
Temperaturen iiber 650°C kann zu einer Verfilschung der Messungen fiihren. (2) Auf-
grund der Lagenstruktur der cBN-Schichten miissen die Spannung und die Spannungs-
relaxation tiefenaufgelost gemessen werden. (3) Die gemessene globale Spannung stellt
die Summe aus thermischer und intrinsischer Spannung dar, so dass Anderungen in den
elastischen Schichteigenschaften auch auf die thermische Spannung wirken. Bisher wur-
den diese Punkte bei der Spannungsmessung nicht beriicksichtigt. Die Spannungmessung
durch die Phononposition ist, bei einer plastischen Verformung des Substrates, nicht zwei-
felsfrei, da Strain in der Schicht ohne eine Anderung der Schichteigenschaften reduziert
wird.

Unter Tonenbeschuss ist die Stabilitdt von ¢cBN von der Anzahl der Verlagerungen
in der StoBkaskade und damit von der deponierten Energie abhéingig. Mittelenergeti-
sche Implantationen von 350 keV Krt [38] und 1.1 MeV Xe™ [136] haben gezeigt, dass
¢BN oberhalb einer kritischen Defektkonzentration von 1 dpa zerstort wird. Wie Infrarot-
Messungen zeigen, wird jedoch auch bei sehr kleine Fluenzen (=~ 0.06 dpa) die Nahordnung
in den Kristalliten gestért, so dass die erzielte Spannungsrelaxation im Zusammenhang
mit den zerstorten sp®-Bindungen diskutiert werden muss. Auferdem wurden in den Ex-
perimenten von Widmayer und Ullmann [38, 136] die Energien so gewihlt, dass auch
Defekte im Silizium erzeugt wurden. Der Einfluss der Defektbildung im Substrat auf die
Spannungsmessung in der Schicht muss beriicksichtigt werden.

Tonenimplantation und Temperung konnen auch gleichzeitig fiir die Relaxation von
Spannungen eingesetzt werden. So wurde kiirzlich von Boyen et al. [11] die Deposition
eines 1.3um dicken ¢BN-Schicht gezeigt. Dabei wurde ein komplexer Prozess aus sequen-
tiellem Wachstum, Spannungsrelaxation durch Ionenimplantation und Tempern benutzt.
Dieses Verfahren ist jedoch extrem zeitaufwendig, da das Substrat fiir jede Implantation
ausgebaut werden muss.

18Der Schmelzpunkt von Silizium liegt bei 1420°C.
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2.8 Zielstellung dieser Arbeit

Im folgenden wird der Kenntnisstand hinsichtlich der Herstellung von ¢BN-Schichten zu-
sammengefasst und daraus die Zielstellung dieser Arbeit abgeleitet. Ergebnisse, die im
Rahmen dieser Arbeit ermittelt wurden, werden an dieser Stelle noch nicht berticksich-
tigt.

e ¢cBN-Schichten kotnnen mit einer Reihe verschiedener CVD- und PVD-Verfahren
hergestellt werden.

e Allen Verfahren ist gemeinsam, dass die kubische Phase nur unter energetischem
Teilchenbombardement wichst (Fiqn > 60 eV).

e Der Zusammenhang zwischen dem Teilchenbeschuss, ab dem ¢BN-Wachstum be-
obachtet wird, und den Depositionsparametern (Eiup, (J/Pges), ms) wird durch den
notigen Gesamtimpulseintrag (P/¢ges) pro deponiertem Atom hergestellt.

e Fiir die Nukleation von cBN-Kristalliten sind héhere Ionenenergien und Temperatu-
ren nétig als fiir das Wachstum, so dass (P/¢ges) nach erfolgter Nukleation reduziert
werden kann.

e Bei Wachstum auf Silizium zeigen die Schichten eine Lagenstruktur bestehend aus
sp*- und sp®-Phasen, deren Reihenfolge bei allen Depositionsverfahren gleich ist.

e Die Nukleation der ¢cBN-Kristallite erfolgt an texturierten sp’Ebenen, deren c-
Achse parallel zu Substratoberfliche ausgerichtet ist.

e Infolge des Ionenbombardements treten in den Schichten intrinsische Druckspan-
nungen von bis zu -25 GPa auf.

e Die hohen Spannungen bewirken, dass die Schichten von den Substraten abplatzen
und die Dicke auf einige 100 nm beschrinkt ist.

Die Mechanismen die der Bildung der Lagenstruktur zugrundeliegen, sind trotz viel-
faltiger experimenteller Untersuchungen nicht komplett verstanden. Es ist insbesonde-
re unklar, welche Rolle Spannungen bei der Ausbildung der Lagenstruktur, respektive
der Nukleation von ¢cBN-Kristalliten spielen. Fiir die Herstellung dicker, haftender ¢BN-
Schichten ist entscheidend, dass die intrinsischen Spannungen reduziert werden. In diesem
Kontext ergibt sich die Zielstellung dieser Arbeit wie folgt:

e Zur Kldrung der Frage, welche Rolle Spannungen fiir das ¢BN-Wachstum spielen,
miissen Messungen mit einer Nanometer-Tiefenauflésung durchgefiihrt werden. Das
Spannungstiefenprofil kann dann mit der Ausbildung der Lagenstruktur verglichen
werden.

e Aus den in-situ gemessenen Ellipsometrie- und Kriimmungsdaten werden die Span-
nungstiefenprofile mit einer Tiefenauflosung im Nanometer-Bereich berechnet. Fiir
die in-situ Kriimmungsmessung wihrend der Schichtherstellung, Temperung und
Tonenimplantation muss ein optisches Instrument konzipiert und aufgebaut werden,
welches in Kap. 3.2 vorgestelit wird.



32

2 Grundlagen

e Um Mboglichkeiten der Spannungsrelaxation in Abhéngigkeit von den Depositions-

parametern zu untersuchen, muss nach erfolgter Nukleation und Koaleszenz der
c¢BN-Kristallite der Einfluss der Depositionsparameter auf die Schichtspannung stu-
diert werden.

Spannungsmessungen wihrend der Temperung von tBN- und ¢BN-Schichten werden
durchgefiihrt und die Zeitkonstanten der Spannungsrelaxation bestimmt, so dass
Aussagen iiber die beteiligten Mechanismen méglich sind. Von besonderem Interesse
ist die Frage, ob die intrinsische Spannung in ¢BN-Schichten durch eine Temperung
signifikant reduziert werden kann.

Thermische und intrinsische Spannungen sollen getrennt untersucht werden, so dass
Anderungen der elastischen Eigenschaften der Schichten analysiert werden kénnen.

Spannungsmessungen wihrend der lonen-Nachimplantation bei verschiedenen Tem-
peraturen mit anschlieBendem Vergleich der phononischen Eigenschaften werden
durchgefiihrt. Diese Messungen ermoglichen es, die erzielte Spannungsrelaxation ge-
gen den erzeugten Schaden abzuschétzen.

Aus den erzielten Ergebnissen soll ein Verfahren entwickelt werden, dass die Her-
stellung von ¢cBN-Schichten mit reduzierten intrinsischen Spannungen erlaubt, so
dass ¢BN-Schichten kommerziell genutzt werden kénnen.



3 Experimentelles

3.1 lonenstrahlgestiitzte Schichtabscheidung von
Bornitrid

In dieser Arbeit wurden die BN-Schichten mit einem IBAD-Verfahren hergestellt [137].

Wie in Kap. 2.2 bereits erwahnt wurde, sind IBAD-Verfahren aufgrund der kleinen Wachs- . -

tumsraten (= 2 nm/min) von geringer technischer Relevanz. Fiir wissenschaftlich moti-
vierte Untersuchungen ist jedoch von Vorteil, dass die Depositionsparameter ( E;,, (J/a),
T') sehr gut charakterisiert sind und unabhéngig voneinander variiert werden konnen.

In Abb. 3.1 ist die IBAD-Anlage schematisch dargestellt. Die Hauptkomponenten sind
der Elektronstrahlverdampfer, die Kaufman-Tonenquelle und der heizbare Substrathalter.
Der Probenhalter ist in Richtung der Kaufmanquelle gekippt, so dass der Einfallswinkel
der Ionen zur Substratnormalen 0° betrigt. Die Boratome treffen auf dem Substrat unter
einem Winkel von 56° auf. Um festes Bor in den gasférmigen Zustand zu {iberfithren, wird
ein Elektronenstrahl in einem Magnetfeld umgelenkt und auf Borkristallite in einem Mo-
lybdéntiegel fokussiert. Zu Beginn dieser Arbeit war die Reproduzierbarkeit der Depositi-
onsexperimente mangelhaft, so dass die sinnvolle Interpretation der Experimente nahezu
unmdglich war. Als Ursache wurde durch Ellipsometrie und Schwingquarzmessungen eine
stark schwankende Borverdampfungsrate identifiziert. Daher wurden mehrere technische
Anderungen an dem IBAD-System durchgefiihrt, um die Kontrollier- und Reproduzierbar-
keit von cBN-Abscheidungen zu verbessern. Insbesondere werden die Borankunftsrate a,
die Tonenstromdichte J und die Substrattemperatur 7 wihrend der Abscheidung gemessen
und gesteuert. Die Verdampfungsrate der Boratome wird an einer Referenzposition mit
einer Schwingquarzwaage gemessen. Zur Berechnung der tatséchlichen Borankunftsrate
(a = Atome min™! cm™2) am Substrat wurde die Frequenzverschiebung des Schwing-
quarzes auf die Borankunftsrate am Substrat kalibriert. Hierzu wurden diinne Borschich-
ten abgeschieden, deren Flichenbelegung an leichten Elementen anschlieBend mit ERD-
Messungen (Flastic Recoil Detection) ermittelt wurde (B: 61 at%, C: 2 at%, N: 5 at%, O:
22 at%, H: 10 at%)!. Durch zustitzliche Bestimmung der Schichtdicke wurde die Dichte
der Borschichten zu 1.07 gcm™ berechnet, was wesentlich unter der Dichte von kristalli-
nem Bor 2.35gem™ liegt. Ublicherweise wird die wihrend der Verdampfung gemessene
Kristallfrequenz in einer Regelschleife iiber einen Soll-Istwertvergleich zur Regelung des
Verdampfers benutzt. Bei den sehr kleinen Verdampfungsraten von Bor {typisch: 0.54/s)
reicht jedoch die Dynamik der kommerziellen Verdampferregelung (> 1A/s) nicht aus,

'Unter Argon- und Stickstoffi-Tonenbeschuss betrligt der Sauerstoffanteil in den BN-Schichten nur
= 2at% .
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des IBAD-Depositionssystems.

und die Borrate kann um bis zu 200% schwanken. Zur Losung dieses Problems wurde die
Quarzfrequenz mit einem Frequenzzéhler gemessen, in einen Messrechner eingelesen und
die Borankunftsrate a berechnet und dargestellt. Fiir cBN-Depositionen wurde die Bor-
verdampfungsrate manuell mit einer Genauigkeit von +10% gesteuert. Die unabhingige
Messung von .J, a und der Schichtwachstumsrate I" ist fiir die Bewertung der intrinsischen
Spannungen wichtig (siehe Kap. 4.1.2.3). Desweiteren kann durch gleichzeitige Messungen
von ¢ und I' bei konstantem J die Dichte p tiefenaufgelost ermittelt werden (siehe Kap.
4.1.1.1 und Kap. 4.1.1.2).

Die Ionen wurden in einer Kaufmanquelle (¢ = 5 cm) erzeugt. Im Quellenraum wird
durch die Glithemission eines Wolfram-Filamentdrahtes ein Plasma geziindet. Die Ionen
werden dann durch ein Gittersystem beschleunigt und fokussiert, so dass an dem geerdeten
Substrat, in 80 cm Entfernung, ein homogener Ionenstrahl auftrifft. Um Aufladungseffekte
der dielektrischen ¢BN-Schichten zu vermeiden, wird die Ladung des Tonenstrahles durch
Elektronen aus einem Neutralizer-Filament kompensiert. Die Ionenstromdichte wird im
homogenen Bereich des Ionenstrahles neben der Probe mit einem Faradaybecher gemes-
sen und in den Messrechner eingelesen. Fiir BN-Abscheidungen wurde die Quelle, falls
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nicht anders vermerkt, mit einem Argon zu Stickstoff Gasflussverhiiltnis von 2:1 betrie-
ben. Die Electron Impact-lonisierungsquerschnitte fiir Argon und Stickstoff sind in etwa
gleich [138, 139], so dass vereinfachend angenommen wurde, dass das Argon/Stickstoff-
Ionenverhéltnis gleich dem Gasflussverhéltnis ist. Die Zusammensetzung des Ionenstrahls
(Art, N§, Nt) kann dann unter Beriicksichtigung des N3- zu N*-Ionenverh#ltnisses
von 4:1 [140] aus der mit dem Faraday-Becher gemessen Stromdichte I[Acm™2] berech-
net werden, wobei die Ionisation durch Atom/Ton-Sto8e infolge. des geringen Druckes
(1-10~*mbar) vernachlassigbar ist. Fiir ein Ar/N,-Gasflussverhéltnis von 2:1 gilt:

Jar+ =2/3xI]e, Jy+ =1/3%08x I/eund Jy+ =1/3%0.2x /e, (3.1)

wobei e = 1.6022 - 10~%° C die Elementarladung des Elektrons ist. Die Gesamtatom-
Flussdichte ¢ge, wurde geméss:

¢g%=a+¢N mit ¢N=2*JN;-+JN+, (3.2)

berechnet. Die Standardbedingungen fiir cBN-Depositionen waren, falls nicht anders
erwahnt, Eio, = 500eV, (J/a) = 1.4 bei einer Substrattemperatur von 7=340°C. Das
Zerstdubungslimit der IBAD-Anlage bei BN-Depositionen wurde unter diesen Bedingun-
gen zu (J/a) ~ 2.3 ermittelt. Mit einer Kryopumpe wird ein Basis- und Arbeitsvakuum
von 1 -107%mbar respektive 1 - 10~*mbar in der Kammer erzeugt.

Unmittelbar vor dem Einbau in den Substrathalter wurden die Siliziumsubstrate in
einer 20% igen H F-Losung gereinigt. Das Substrat wird mit einem Heizer aus pyrolyti-
schem hBN auf die Depositionstemperatur geheizt. Damit die Borverdampfungsrate und
die Ionenstromdichte vor der BN-Deposition stabilisiert werden konnen, wurde eine me-
chanische Blende eingebaut um das Substrat abzudecken. Die Blende ist so angeordnet,
dass die Substratoberfliche auch im geschlossenen Zustand mit dem Ellipsometer un-
tersucht werden kann. In Abb. 3.2 ist der zeitliche Ablauf eines Depositionsexperimentes
gezeigt, dabei wurde die Zeitachse auf den Startpunkt der Deposition skaliert. Direkt nach
dem Offnen des Borverdampfers (t = -5 min) ist die Verdampfungsrate zunichst erhsht,
bis der Verdampfer mit der Umgebung im thermischen Gleichgewicht ist. Ist die Borver-
dampfungsrate stabil, wird die Blende getfinet und die Deposition beginnt (t = 0 min).
Die Substrattemperatur 7" sindert sich beim Offnen der Blende nur um einige Grad, da
der Wirmeverlust infolge des Entfernens des Hitzeschildes durch den Warmeeintrag der
Tonen weitestgehend kompensiert wird. Wahrend der Deposition werden die Depositions-
parameter konstant gehalten, bis das Substrat wieder abgedeckt wird (hier t = 41 min)?.
Aufgrund der Wirmestrahlung von der Blende steigt die Temperatur dann bis zum Aus-
schalten des Heizers (t = 47.5 min) wieder an. Der grosse Vorteil dieses Versuchsaufbaus
ist es, dass die Depositionsparameter vom Beginn bis zum Ende der Deposition gemessen
und kontrolliert werden. Dies ermdglicht, die Schiidigung des Siliziumsubstrates und das
Aufdampfen von Bor zu Beginn der Deposition zu untersuchen [141].

?Die angezeigte leichte Temperaturabnahme wihrend der Depostion ist nicht real, sondern durch die
Erwdhrmung der Referenzmessstelle bedingt.
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Abbildung 38.2: Zeitlicher Ablauf einer BN-Abscheidung. Gemessene Ionenstromdichte (a),
Borankunftsrate (b) und Temperaturuwéhrwend einer BN-Schichtdeposition. Die gepunkteten
Linien bezeichnen die Zeitpunkte des Offnens und Schliefiens der Blende vor dem Substrat.

Die Temperexperimente und die Implantantationsexperimente wurden in der IBAD-
Kammer bei einem Druck von 1-107% mbar durchgefiihrt®. Der Ionenstrahl eines kommer-
ziellen Implanters [142] wurde durch eine Schleuse unter einem Winkel von = 34° zur Sub-
ratnormalen auf die Schicht gelenkt. Fiir die gleichméssige Bestrahlung der Substrate wur-
de der Ionenstrahl tiber eine 20 x 20 cm? grosse Fliche gescannt. In dieser Arbeit wurden
Argon- und Stickstoff-Ionen mit unterschiedlichen Energien (30keV < Fj,, < 200keV)
und Stromdichten (2 - 10'3 Ionencm?min™! < Jgny <6 - 10" Tonencm=2min~' ) ver-
wendet (siche Kap. 4.2.2 und 4.3).

3.2 In-Situ Spannungsmessung

Im Rahmen der Arbeiten wurde eine optische Messanordnung fiir die in-situ Messung me-
chanischer Spannungen in diinnen Schichten entwickelt und aufgebaut. Das Instrument

*Tmplantationen wihrend BN-Depostitionen wurden aufgrund des Arbeitsgases bei einem Druck von
1- 107 % mbar durchgefiihrt
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kann in allen bekannten Beschichtungsverfahren und auch wihrend der Ionenimplantati-
on sowie der thermischen Behandlung von diinnen Schichten eingesetzt werden. Da das
System eine Kombination aus differentieller Triangulation und Reflektometrie darstellt,
kann gleichzeitig mit der Spannungsmessung auch die Schichtdicke abgeschétzt werden.
Genauere Schichtdicken werden aus in-situ Ellipsometriedaten bestimmt (siehe Kap. 3.3).

3.2.1 Aufbau eines Instrumentes zur in-situ Messung mechanischer
Spannungen

Wihrend der Temperung von Schichten oder infolge des Flusses energetischer Teilchen
werden thermische Spannungen verursacht, die zu einer Dejustage des Probenhalters
fithren konnen. Eine Verzerrung des Probenhalters ldsst sich wahrend Temperaturénde-
rungen nicht vermeiden, so dass die Kompensation thermisch indugzierter Verzerrungen
unvermeidbar fiir zuverlassige Messungen ist. Zu diesem Zweck wurde ein Zweistrahl-
Prinzip fiir den Aufbau gewihlt. Das Instrument fiir die in-situ Messung mechanischer -
Spannungen ist in Abb. 3.3 skizziert.

Siliziumbiegebalken

Ellipsometrie

[>—D—

v D" Computer

Verstirker Tiefpall AD-Wandler

Fliigelrad

HeNe-Laser
und Optik

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Instruments fiir die in-situ Spannungsmessung,
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Der linear (500:1) polarisierte Strahl eines HeNe-Lasers wird an zwei mit Aluminium
beschichteten Prézisionsglasern aufgespalten, so dass zwei parallele Strahlen gleicher Po-
larisation und Intensitét entstehen. Der Abstand zwischen den Strahlen betrigt ~ 5mm.
Ein wohl definierter Polarisationszustand wird benétigt, wenn die Schichtdicke aus der
reflektierten Intensitét berechnet werden soll. Eine Fliigelradscheibe wird benutzt, um
die Strahlen ein und auszublenden, so dass sequentiell der linke und rechte Strahl oder
das Hintergrundlicht gemessen wird. Die Position des Fliigelrades wird durch Gabel-
lichtschranken abgefragt und mit dem Messrechner verarbeitet, so dass zwischen den
3 Zustéinden unterschieden wird. Die Zeitauflosung des Systems betréigt ~ 1s. Die La-
serstrahlen gelangen {iber ein Vakuumfenster in die Beschichtungskammer und werden
am Substrat reflektiert. Als Substrate wurden Biegebalken der Abmessung 5x 26 mm ver-
wendet, welche durch Photolithographie und anisotropes nasschemisches Atzen in (100)
orientierten Silizium Plittchen (15x45mm) pripariert wurden. Die Dicke der Biegebalken
kann in Abhéngigkeit von der Anwendung zwischen 50 und 300 pm variiert werden und
bestimmt die Empfindlichkeit der Messung. Die Biegebalkenstruktur wird an einem En-

de zwischen zwei Siliziumstreifen eingeklemmt und in den Probenhalter eingebaut, siche
Abb. 3.4.

L\

7

Abbildung 3.4: Silizium Biegebalkenstruktur. Nur der grau schraffierte Bereich wird beschich-
tet respektive implantiert. Der Messstrahl fiir die Ellipsometrie ist als strichpunktierte Linie
angedeutet.

Mit einer Deckplatte wird die Struktur abgedeckt, sodass nur der Biegebalken und ein
Referenzbereich beschichtet bzw. implantiert wird. Einer der Laserstrahlen (Messstrahl,
durchgezogene Linie) wird am Ende des sich verbiegenden Balkens reflektiert und der
zweite Strahl (Referenzstrahl, gepunktete Linie) wird an einer Position auf dem sich nicht
biegenden Rahmen reflektiert. Die Positionen der reflektierten Laserstrahlen wird mit ei-
nem positionsempfindlichen Detektor (Position Sensitiv Diode, PSD) gemessen. Die Bie-
gebalkenstruktur wird so in den Probenhalter eingebaut, dass sie sich frei nach oben und
unten bewegen kann. Durch die Klemmung an einem Ende wird gewihrleistet, dass bei
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einer Verkippung der Biegebalken wie auch der umgebende Rahmen in gleicher Weise
gekippt werden. Der Abstand zwischen dem reflektierten Mess- und Referenzstrahl auf
dem PSD bleibt jedoch konstant und wird nicht durch eine Verkippung beeinflusst. Fiir
die Berechnung der Kriimmung wird daher der Abstand zwischen den Spotpositionen
benutzt. Die effektive Kompensation von thermisch induzierten Probenhalterdejustagen
wird wihrend des Hochheizens vor jeder BN-Schichtabscheidung {iberpriift und ist in
Abb. 3.5 demonstriert. Man erkennt die temperaturabhingige Anderung der einzelnen
Spotpositionen und die Konstanz der Differenz.
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Abbildung 3.5: Gemessene Positionen des Messstrahles (XX), des Referenzstrahles (X Egp)
und der Differenz (X Eqp, — XM ) wihrend des Hochheizens eines unbeschichteten Biegebalkens
vor einer ¢cBN-Schichtabscheidung. Bei etwa 305°C wurde der Probenhalter nachjustiert.
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Die aktive Fliche des PSD [143] betrigt 2x 29 mm?, die rauschbegrenzte Auflésung
liegt bei 0.2 pm und der Linearitétsfehler ist < 1%. Die Photonen des Mess- (M) und des
Referenzstrahles (R) erzeugen die Photostréme I, I} and If, IF, welche am linken (1)
und rechten (2) Ende der Diode gemessen werden. Zusétzlich werden die zwei Dunkel-
strome I97F und Izo I gemessen. Die Stréme werden mit Operationsverstirkern verstirkt,
gefiltert und in die Spannungen UM, UM UE, UR and UPY7, U9? umgewandelt, welche
mit einem 16-bit Analog-Digital Wandler (Analog Digital Converter, ADC) gemessen wer-
den. Die Spotpositionen (—1 < SpotPos < 1) werden aus den Dunkelstrom korrigierten

Spannungen U%’R, U%’R berechnet:

UE ek
UME | UMR

und sind somit unabhéngig von der Laserintensitdt. Aufgrund der Schichtdickeninter-
ferenz verindert sich die reflektierte Intensitéit periodisch wihrend des Wachstums. Das ,
erste Minimum wird bei ~# 78 nm erreicht. Die Messbereiche des ADC (0 — 1.25V,0 —
2.5V,0 —5V,0 — 10V) werden daher wihrend der Messung von der Software umgeschal-
tet, um eine moglichst gute Auflésung zu erhalten. Mit einem Prizisionsverschiebetisch
(AX = 10 pm) wurde die Positionsmessung fiir die vier Messbereiche kalibriert, um die
Spotposition X (in mm) zu berechnen®.

Die in dieser Arbeit vorgestellten in-situ Messungen wurden ausschlieflich in der
IBAD-Kammer durchgefiihrt. Der Einfallswinkel gemessen zur Substratnormalen betragt
¢ = 23° und die Entfernung zwischen Biegebalken und PSD ist L'= 800 £ 5mm. Unter
diesen Bedingungen betrégt die Standardabweichung der Spotposition aufgrund mechani-

scher Schwingungen AX = 10 pm und ist somit signifikant grosser als die rauschbegrenzte
Auflésung des PSD’s (0.2 ym).

SpotPosy,r = (3.3)

3.2.2 Datenanalyse

Ziel der Spannungsmessung ist die Ermittlung der iiber die Schichtdicke gemittelten globa-
len Spannung S oder der tiefenaufgelosten instantanen Spannung o. Fiir die Berechnung
dieser Grossen miissen die Schichtdicke dy und die Kriimmung des Biegebalkens 1/R
gemessen werden. In Abb. 3.6 ist die Ablenkung des Messstrahles vor und nach einer
Biegung des Biegebalkens gezeigt. Unter Benutzung einfacher Geometrie ergibt sich die
Krimmung 1/R unter der Annahme § < L (§/L 2 2.5x10™%) zu:

R 2L (34)

wobei AXEsp, AXY, die Differenz des Abstandes der Spotpositionen nach und vor
der Verbiegung und [ die Lénge des Biegebalkens ist.

Aus der Kriimmung 1/R wird dann die FPUW = %ﬁ berechnet und als Funktion
der Schichtdicke dy dargestellt. Y, ist im Silizium von der Kristallrichtung abhéngig. Fiir
die in dieser Arbeit benutzten Biegebalken sind die kurze und die lange Seite parallel
zu [110}-Richtungen und der biaxiale E-Modul betragt Y, = 180.5 GPa [144]. Mit einer

“Die durch den ADC begrenzte Auflssung betrigt bei 14bit AX ~ 2um




3.2 In-Situ Spannungsmessung 41

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Biegebalkenprinzips. Die Ablenkung des
Messstrahles vor (durchgezogene Linie) und nach einer Verbiegung (gestrichelte Linie) des Bie-
gebalkens ist gezeigt.

Ortsauflssung des PSD von AX = 10um ergibt sich die Auflssung des Biegeradius zu
AR = 4.2km. Fiir einen 50 um dicken Biegebalken folgt AFPUW < 0.02N/m.

Wie in Kap. 2.6 erwdhnt wurde, ist die ,,Stoney Formel“ eine Naherung fiir den Fall
df < ds; und Yyd; < Yid,. In realen Schichtsystemen ist der E-Modul der Schicht oft
wesentlich grosser als der des Substrates und die Schichtdicke kann von gleicher Ordnung
wie die Substratdicke sein, so dass fiir das jeweilige Schichtsystem die Giiltigkeit der
»Stoney Formel“ iiberpriift werden muss. Von Brenner et al. [145] und R&ll [146] wurde
im Rahmen der Elastizitdtstheorie eine genauere Analyse durchgefiihrt, die zu folgender
Beziehung fiir S fiihrt:

5= o

Yydy  dyf
6Rd + "‘) (35)

Yd,  d,

Fiir die hier prisentierte Arbeit 1st < 3x107% und Xf-gi < 1x1072, sodass die
Abweichung zur ,,Stoney Formel“ < 2% betrag‘t5

SFiir die Berechnung wurde Y,py = 936 GPa und eine Dicke dy = 500 um benutzt.
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Von Dahmen et al. [147] wurde mit der Methode der finiten Elemente der Einfluss der
einseitigen Klemmung auf die Dimensionalitdt D der Verbiegung untersucht. Dabei kann
der Biegebalken aufgrund der Klemmung eindimensional zylindrisch (D = 1) verbogen
werden. Die Abweichung von der sphérischen zweidimensionalen (D = 2) Verbiegung fiihrt
dazu, dass anstatt des biaxialen E-Moduls des Substrates (Y, = f;s) fiir den Fall einer
zylindrischen Verbiegung m%ﬁiﬁ in die ,,Stoney Formel“ eingesetzt werden muss.
Der Einfluss der Klemmung auf die Dimensionalitét der Verbiegung wird dann durch eine
generalisierte ,,Stoney Formel“ beschrieben:

g E.d? 1
~ 6R (L—-w,)(1+(2—D)v,)

Fiir die Orientierung des Biegebalkens parallel zu einer [110]-Kristallrichtung und ei-
nem Léngen zu Breitenverhéltnis [/w ~ 6.8 ergibt sich D ~ 1.87. Mit der Poissonzahl
fiir Silizium (Vj110) = 0.279 [144]) erhélt man somit eine Abweichung < 3% zur “Stoney :
Formel“. Zusammenfassend fiihren die in Glg. 3.5 und 3.6 angegebenen Fehler zu Abwei-
chungen von +2% bzw. —3%, so dass der Fehler bei Anwendung der “Stoney Formel*
maximal 3% betrégt. Fiir die Berechnung der instantanen Spannung o(z) werden die
FPUW und die Dicke dy benétigt.

(3.6)
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Abbildung 3.7: Reflektierte Intensitét eines s-polarisierten HeNe-Laserstrahl (632.8 nm) bei
einem Einfallswinkel p = 23°. Die durchgezogene Linie wurde fiir ein Einlagenmodell mit einer
200 nm dicken ¢BN-Schicht berechnet. Die gestrichelte Linie wurde fir ein Zweilagenmodell
(30 nm BN +170nm cBN) gerechnet.
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Bei der numerischen Berechnung des Differenzenquotients %g—w—/ ergibt sich der Feh-

ler Ao(z) in Abhéngigkeit von den Fehlern in FPUW und dy bei gewéhlter Schritt-
weite Ady. Die Schichtdickeninterferenz des reflektierten Laserlichts kann dazu benutzt
werden, die Schichtdicke abzuschétzen. Dazu wird die gemessene reflektierte Laserinten-
sitdt auf die von einem blanken Silizumbiegebalken reflektierte Intensitéit normiert. Die
Schichtdicke dy wird dann basierend auf einem optischen Lagenmodell mit dem Progamm
WVASE32™ [148] berechnet. In Abb. 3.7 ist der Verlauf der reflektierten Intensitét bei
Abscheidung einer 200 nm dicken ¢BN-Schicht ohne und mit Ber{icksichtigung einer 30
nm dicken tBN-Zwischenschicht dargestellt. Die Reflexionsdaten sind fiir diinne Schich-
ten (dy < 10 nm) sehr unempfindlich. Desweiteren werden zusitzliche Informationen iiber
die Lagenstruktur, d.h. den Ubergang von tBN- zu ¢BN-Wachstum bendtigt. Nichtsde-
stoweniger ist es moglich, die Dicke von BN-Schichten (d; > 10nm) mit einem Fehler
~ +10% abzuschétzen. Exakte Dickendaten fiir die Berechnung von o(z) miissen jedoch
aus Ellipsometriedaten berechnet werden.

3.3 In-Situ Ellipsometrie

Ellipsometrie ist eine sehr empfindliche Messmethode, mit der die optischen Eigenschaften
und die Dicken von diinnen Schichten untersucht werden kénnen. Gemessen wird die Ande-
rung des Polarisationszustandes eines linear polarisierten Lichtstrahles nach der Wechsel-
wirkung mit der Probenoberfliiche (typischerweise eine Reflexion). Wie bereits erwéihnt
wurde sind zuverléssige Dickendaten fiir die Berechnung der instantanen Spannung un-
erldsslich. Daher wurden in-situ wihrend der Schichtabscheidung mit einem spektroskopi-
schen Ellipsometer (RTSE, Real Time Spectroscopic Ellipsometry)[149] oder einem hoch-
prézisen Ein-Wellenldngen (HeNe) Ellipsometer [150] (HPRTE, High Precision Real Time
Ellipsometry) Messungen durchgefiithrt. Das spektroskopische Ellipsometer ermdglicht die
simultane Messung bei 44 Wellenléngen (340-630 nm). Hierzu wird das weisse Licht in der
Detektor-Einheit mit einem dispersiven Element auf ein Silizium-Dioden-Array gestreut.
Das HPRTE-System nutzt einen HeNe-Laser als Lichtquelle (632.8 nm). Spektroskopische
Messungen wurden zur Bestimmung der dielektrischen Funktionen der Teilschichten der
Lagenstruktur verwendet. Bei bekannten optischen Eigenschaften der Teilschichten, wur-
de das HPRTE-System (aufgrund der besseren Winkelauflésung [141]) zur Bestimmung
der Wachstumsrate eingesetzt. Im folgenden wird das Messprinzip der Ellipsometrie kurz
erldutert.

Jeder Polarisationszustand kann durch Angabe der E-Feldkomponenten zweier ortho-
normaler Polarisationszusténde beschrieben werden. Es ist iiblich, die linear polarisierten
Komponenten in p-Richtung (parallel) und in s-Richtung (senkrecht) zur Einfallsebene
des Strahles zu nutzen (siche Abb. 3.8). Mit E, und E, werden die linear polarisierten
elektromagnetischen Wellen in p- und s-Richtung bezeichnet. Jede beliebige elektroma-
gnetische Welle ergibt sich aus der Superposition dieser Komponenten.
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Abbildung 3.8: Darstellung der Geometrie fiir die Ellipsometrie. Die Vorzugsorientierung der
tBN-Ebenen mit der ¢-Achse parallel zur Einfallsebene ist angezeigt. Die durch den Lichtstrahl
und die Substratnormale aufgespannte Einfallsebene ist schraffiert.

Die Anderung des Polarisationszustandes infolge der Wechselwirkung mit der Pro-
be, wird in der Ellipsometrie durch Angabe einer komplexen Zahl p beschrieben, welche
als Verhiltnis der Fresnelreflexionskoeffizienten (R,, R;) fiir p- und s-polarisiertes Licht
definiert ist:

p= %ﬁ, (3.7)
8
. o B =~ _ B,
mit Ry, = = und R, = = (3.8)
'pE se

Die Indizes e und r in Gl 3.8 bezeichnen den einfallenden, respektive den reflektier-
ten Strahl. ZweckmiBigerweise wird die komplexe Zahl p durch Angabe von zwei reellen
Zahlen, den ellipsometrischen Winkeln, A und v, dargestellt:

tan(v) exp(iA) = p (3.9

wobei tan(1) gleich dem Betrag des Verhiltnisses der Fresnelreflexionskoeffizienten fiir

p- und s-polarisiertem Licht, und A die Phasendifferenz zwischen den Fresnelreflexionko-
effizienten ist. Da mit p das Verhélinis zweier komplexer Zahlen bestimmt wird, liefert
die Ellipsometrie auch Information iiber die Phase (A). Diese zusétzliche Information
ist der Grund fiir die groBe Empfindlichkeit der Ellipsometrie. Die absolute Intensitit
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des Lichtstrahles ist fiir die Auswertung nicht von Bedeutung, da das Verhiltnis der
Fresnelreflexionkoeffizienten gemessen wird. Die Intensitit der Quelle, die Absorption der
Polarisatoren und die Empfindlichkeit des Detektors beeinflussen das Messergebnis nicht,
daher sind die Messungen sehr genau und reprodugzierbar.

Um aus den A, 1) Wertepaaren die gewiinschten Grossen wie die dielektrische Funk-
tion (e = &1 +4g9) und die Schichtdicke zu ermitteln, wird die Probe durch ein optisches
Schichtmodell beschrieben. Die Modellparameter werden durch ein numerisches Regressi-
onsverfahren (Levenberg-Marquardt Algorithmus) an die Messdaten angefittet. Dass das
Modell das einzig richtige und physikalisch sinnvoll ist muss jedoch gezeigt werden.

Hexagonales Bornitrid ist doppelbrechend und uniaxial negativ mit n,=2.17 (E L ¢)
(0, ordentliches Licht) und n,,=1.65 (E || ¢) (a0, ausserordentliches Licht) [151]. Eine Be-
sonderheit der mit IBAD hergestellten tBN-Schichten liegt darin, dass die in der Substra-
tebene liegende c-Achse der hexagonalen Strukturen bevorzugt parallel zur Bordampfein-
fallsrichtung ausgerichtet wird [93, 152]. Diese biaxiale Anisotropie der tBN-Schichten
muss bei der Auswertung der Ellipsometriedaten beriicksichtigt werden. An der genutzten
IBAD-Anlage betragt der Einfallswinkel der Ellipsometrie etwa 70°. Da die Einfallsebene
parallel zur c-Achse liegt (siehe Abb. 3.8), werden bevorzugt die optischen Eigenschaften
parallel zu den basalen tBN-Ebenen gemessen. Der Brechungsindex ist dann fast isotrop,
was die Auswertung der Ellipsometrie-Daten erleichtert, jedoch die Unterscheidbarkeit
von tBN und c¢BN bei dieser Messgeometrie erschwert. In diesem Fall kann der effektive
Brechungsindex n;py > n.py sein (n.py = 2.11 - 2.13 bei A = 630nm). Von Fukarek
et al. wurde die in-situ Charakterisierung von diinnen Bornitrid-Schichten mit Ellipso-
metrie vorgestellt [23, 141]. Die wichtigsten Ergebnisse dieser parallel zu dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen sind: 1) Das 2-Lagenmodell von ¢BN auf tBN muss fiir eine
vollstdndig korrekte Auswertung, durch ein Mehrlagenmodell ersetzt werden, da in ei-
nem Ubergangsbereich des konkurrierenden ¢BN- und tBN-Wachstums die Dichte von
1.8 auf 3.5 g/cm? ansteigt. Die zunehmende Dichte wird durch einen steigenden ¢BN-
Volumenanteil in der Schicht verursacht, wie durch elektronenmikroskopische Dunkelfeld-
aufnahmen der Schicht gezeigt werden konnte (vergleiche Kap. 4.1). Der Brechungsindex
steigt gleichzeitig von 1.83 auf 2.17. Dazu muss aber angemerkt werden, dass die Schicht-
dicke bis auf einen Fehler < 1% nicht vom verwendeten 2- bzw. Mehrlagenmodell fiir
den Bereich tBN-¢BN abhéingt. 2) Zu Beginn der Abscheidung wird durch den Ionenbe-
schuss (500 eV) im Silizium eine amorphe Schicht (a-Si) erzeugt, deren Dicke durch die
Reichweite der Tonen bestimmt wird. 3) Nachfolgend wird eine stark gestorte borreiche
Deckschicht gebildet, welche durch den Ionenbeschuss nitriert wird und die BN-Schicht
abdeckt. Die cBN-Phase wichst an der Unterseite dieser Schicht.

Zur Bestimmung der Wachstumsrate wurde daher bei der Auswertung der A, ¥-Daten
mit einem 5-Lagenmodell (Deckschicht/cBN/tBN/a-Si/Si) gearbeitet. Zunéchst wurden
in-situ spektroskopische Messungen durchgefiihrt und die dielektrischen Funktionen der
Teilschichten bestimmt. Die dielektrischen Funktionen welche aus RTSE-Daten fiir die
(a-Si)-Schicht und die Deckschicht ermittelt wurden, stimmen mit denen fiir geschidigtes
Silizium (Bestrahlung mit 1.5 keéV Argonionen) und porésem amorphem Bor (Borver-
dampfung ohne Ionenbeschuss), welche in getrennten Experimenten bestimmt wurden
[28, 141}, tiberein. Nachfolgend wurde die Wachstumsrate, bei bekannten dielektrischen
Funkiionen, tiblicherweise aus HPRTE-Messungen bestimmt. Da, wie bereits erwéhnt,
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in HPRTE-Messungen die relativen Fehler der ellipsometrischen Winkel (A, 1) sowie
der nachfolgend berechneten Schichtwachstumsrate signifikant kleiner sind als bei RT'SE-
Daten [141]. Die wihrend der Abscheidung einer ¢cBN-Schicht gemessenen ellipsometri-

schen Winkel (A, 9) und die daraus ermitielten Tiefenprofile der Brechungsindices sind
in Abb. 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: a)A, ¥-Kurve gemessen wihrend der Abscheidung einer ¢cBN-Schicht. Die
Schadigung des Siliziumsubstrates zu Beginn der Abscheidung (Teilbild I) und der Ubergang zu
einem hoheren Brechungsindex (Teilbild II) sind vergréssert. b) Tiefenprofil des Brechungsindex

fur die Daten aus a), ermittelt mit einem 2-Lagen und einem Mehrlagenmodell (10 Lagen). Die
Bilder wurden aus [23] entnommen,
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3.4 Polarisierte Infrarot-Reflexions-Spektroskopie

Die Fourier-Transform Infrarotspektroskopie (FTIR) ist die gingigste und wichtigste Me-
thode zur Untersuchung der Phasenzusammensetzung von BN-Schichten. Die Methode
ist zerstérungsfrei und liefert bei hohen Scanraten (einige Scans/s) und einem guten
Signal /Rausch-Verhé&ltnis schnell Aussagen iiber die Phasenzusammensetzung. Das Mess-
prinzip der Infrarotspektroskopie basiert darauf, dass kollektive Gitterschwingungen (Pho-
nonen) in der Probe an eine dussere elektromagnetische Welle (IR-Lichtstrahl) ankoppeln.
Hierzu muss die Schwingung der Gitteratome ein Dipolmoment erzeugen, damit Energie
aus dem Lichtstrahl absorbiert werden kann. Fiir die Wellenzahl der Phononen und der
Photonen muf} dabei gelten:

Gphon = kPhot, (8.10)

d.h. nur Phononen in der Nahe des Zentrums der Brillouin-Zone konnen wegen
Ephot ~ 10% cm~1 angeregt werden. Phononen, die im Zentrum der Brillouin-Zone (g = 0)
eine nichtverschwindende Frequenz w aufweisen, und daher mit IR-Photonen wechselwir-
ken kénnen, heissen optische Phononen®. Wichtig ist, dass jeder Kristall drei akustische
Phononenzweige (w(¢ = 0) = 0) und pro zusitzlichem Atom in der Elementarzelle drei
weitere optische Phononenzweige besitzt. Je nach Bindung im Kristall kénnen die Phono-
nenzweige entartet sein, wie eine vertiefende Diskussion der Phononendispersionskurven in
z.B. [153] zeigt. Im Fall von ¢BN als Kristall mit einer Zinkblendestruktur ergeben sich drei
optische Phononenzweige. Gut messbar sind die transversal optische (TO)-Phononmode
bei 1065 cm~! und die longitudinal optische (L.O)-Phononmode bei 1340 cm™! [154]. In
hBN werden zwei TO-Phononen bei 783 cm™! und 1367 cm™! beobachtet [155]. Die TO-
Mode bei 1367 cm™! ist eine Streckschwingung der B-N-Bindungen in den basalen Ebenen
(ELlc), und die TO-Mode bei 783 cm™! ist eine Biegeschwingung zwischen den basalen
Ebenen (E||c) (LO-Moden liegen bei 828 ecm™! und 1610 cm™*). Weitere sp®-hybridisierte
Modifikationen wie das rBN und das tBN besitzen Phononenmoden bei fast gleichen
Frequenzen und kénnen daher nur schwer durch IR-Spektroskopie unterschieden werden.
Abb. 3.10 zeigt als Beispiel PIRR-Spektren (polarisierte infrarot Reflexion) einer wihrend
dieser Arbeit hergestellten ¢cBN-Schicht.

In der Literatur werden FTIR-Spektren iiblicherweise in Transmission unter senk-
rechtem Einfall gemessen. ¢BN wird bei dieser Messgeometrie anhand der TO-Mode bei
1065 cm™! und sp®>-gebundenes BN durch die TO-Moden bei 783 em™! und 1367 cm™*
nachgewiesen (die Transmissions-Spektren zeigen dann die gleichen Strukturen wie ein
PIRR-Spektrum in s-Polarisation). LO-Moden k6nnen in Transmissions und Reflexions-
messungen mit senkrechtem Einfall, wegen der transversalen Natur der elektromagneti-
schen Welle, nicht angeregt werden. Bei Messungen unter nicht senkrechtem Einfall mit
einer Komponente des E-Feldvektors parallel zur Einfallsebene (p-Polarisation) werden
jedoch Schwingungen bei Frequenzen der LO-Moden angeregt. Dieser Effekt ist nach
Berreman benanunt [156] und wird in diinnen Schichten beobachtet. Die p-Polarisation in-
duziert Oberflichenladungen, welche zu einem Entpolarisierungsfeld fithren. Dieses Feld

6 Akustische Phononen (w(g = 0) = 0), welche die Ausbreitung von Schallwellen beschreiben, kénnen
nicht mit IR-Licht wechselwirken.
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Abbildung 3.10: PIRR-Spektren einer cBN-Schicht. (a) Gemessen in s-Polarisation. Es kénnen
nur TO-Moden angeregt werden. (b) Gemessen in p-Polarisation. Zur Erlsuterung siehe Text.

parallel zur Substratnormalen erzeugt Schwingungen bei den Frequenzen der LO-Moden.
Da sich die Oberflichenladungen jedoch entlang der Schicht bewegen, handelt es sich um
keine longitudinalen Wellen [157].

In vielen Arbeiten wird ein sogenannter cBN-Volumenanteil (F,) (d.h. der Anteil an
c¢BN-Bindungen in der BN-Schicht)) aus:

T1065
o 3.11
Th06s + L1340 (8.11)

berechnet. Dabei sind Iiggs und Ji340 die auf die Intensitidt des einfallenden Strahles
normierten Intensitéiten des cBN-Phonons (TO-Mode bei 1065 cm ™) respektive des hBN-
Phonons (TO-Mode bei 1340 cm™1). Die Giiltigkeit bzw. Aussagekraft der Gl. 3.11 wurde
in der Literatur kontrovers diskutiert. Bei IR-Transmissionsmessungen an diinnen ¢cBN-
Schichten kann die Absorption nicht durch das Lambert-Beer “sche Gesetz’ beschrieben
werden, da Interferenzeffekte durch Mehrfachreflexionen an den Grenzflichen beriicksich-
tigt werden miissen. Die Normierung auf das Transmissionsspektrum eines unbeschich-
teten Siliziumsubstrates fithrt daher in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d; zu unter-
schiedlichen Resultaten. Weitere Kritikpunkte wurden von Plass et al. [158] genannt:

"Hw) = Ip(w) #exp~®)4, I ist die Intensitst des einfallenden und T die des transmitierten Strahles,
¢ ist der Absorptionskoeffizient der Schicht und d die Schichtdicke.
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(1) Die Absorptionskonstanten von ¢cBN und sp?-gebunden Phasen kénnen sich unterschei-
den und werden nicht beriicksichtigt. (2) Bei gleichen Depositionsparametern hingt F, von
der Depositionszeit beziehungsweise dem Dickenverhéltnis der ¢cBN und sp?-gebundenen
Lagen ab. (3) Neben der Streckschwingung (E_Lc) gibt es Beitrige von sp*-gebundenem
isotropem BN. Die Streckschwingung von nicht kubischem BN kann daher nicht durch
eine Phononmode beschrieben werden. (4) Aufgrund der Anisotropie der tBN-Ebenen in
der Substratebene ist F, bei Messungen mit polarisiertem Licht von dem Azimutwinkel
o, d.h. dem Winkel des IR-Strahles in der Substratebene, abhéngig. Die Grosse F, ist da-
her nur von geringem Wert fiir die Charakterisierung von ¢cBN-Schichten und wird nicht
weiter betrachtet.

6=56°
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Abbildung 3.11: Darstellung der Geometrie fiir die PIRR. Der Einfallswinkel 8 = 9° ist zur
besseren Ansicht nicht korrekt eingezeichnet. Das E-Feld der s-polarisierten Welle schwingt in

s-Richtung.

In dieser Arbeit wurden IR-Messungen in Reflexion mit polarisiertem Licht (PIRR, po-
larisierte infrarot Reflexions-Spektroskopie) ex-situ mit einem FTIR-Spektrometer [159]
im Wellenzahlbereich 600 - 7000 cm™! mit dem Ziel durchgefiithrt, die Lagenstruktur
(¢cBN/tBN/Si) im Gegensatz zu F, zu bestimmen. Gegeniiber der Messung in Transmissi-
on bieten Reflexionsmessungen mit polarisiertem Licht grosse Vorteile: (1) BN-Schichten
auf Siliziumsubstraten mit rauer Riickseite (wie in dieser Arbeit) oder auf metallischen
(absorbierenden) Substraten kénnen charakterisiert werden. (2) Die bereits oben erwéhn-
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ten Abweichungen vom Lambert Beer “schen Gesetz beeintrichtigen nicht die Messung,
da das Licht nicht kohérent an der rauen Substratriickseite reflektiert wird. (3) Durch
Messen mit s- oder p-polarisiertem Licht konnen in Verbindung mit optischen Schicht-
modellrechnungen, dhnlich zur Ellipsometrie, Aussagen iiber die physikalisch relevanten
Daten der Teilschichten (Dielektrische Funktion &(w), Dicke d) gemacht werden [160].
(4) Verwechslungen der TO.gy-Mode mit der intensiven SiOs Mode bei = 1100 cm™
[161] konnen durch polarisierte Messungen vermieden werden. Als Standard wurde mit
s-polarisiertem Licht und einem Einfallswinkel ¢ zur Substratnormalen von 9° in der Ebe-
ne der Boreinfallsrichtung gearbeitet (siehe Abb. 3.11). Bei dieser Messgeometrie werden
nur TO-Moden angeregt, wobei im tBN bevorzugt die Streckschwingung (E||c) gemessen
wird. Um die wellenldingenabhéngige Intensitét der Quelle, Verluste an optischen Kompo-
nenten sowie die Empfindlichkeit des Detektors zu beriicksichtigen, wurde das gemessene
Singlebeam-Spektrum I(w) durch ein Background-Spektrum (Probe wird durch einen Al-
Spiegel ersetzt) geteilt. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten PIRR- Anordnung
ist in [162] gegeben. ‘
Die PIRR-Spektren wurden mit dem kommerziellen Progamm WVase32™ [148] aus-
gewertet, wobei fiir die Simulation der Daten ein 3-Lagenmodell (¢cBN/tBN/Si) benutzt
wurde (siehe Abbildung 3.12). Das Programm berechnet aus den dielektrischen Funk-
tionen die Fresnelkoeffizienten fiir die Reflexion und Transmission des Lichtstrahles in
den Schichten. Danach wird fiir das angenommene Lagenmodel das Reflexionsspektrum
berechnet. Mit einem Regressionsverfahren werden noch niher zu bestimmende Fitpara-

meter variiert und die bestmogliche Anpassung zwischen gemessenem und berechnetem
Spektrum ermittelt.

cBN

tBN

Silizium €

Abbildung 3.12: Verwendetes Lagenmodell fiir die Auswertung der PIRR-Spektren.
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Die komplexe Dielektrische Funktion (£(w)) der tBN- und ¢BN-Teilschichten wird je-
weils durch eine statische Dielektrische Konstante ., und die Summe iiber die Oszillatoren
Xi(w) beschrieben:

Ew) = e1(w) + iea(w) = 0o + Y Xip(w) (3.12)
k

Unter Verwendung des Lorentzschen Oszillatormodells werden die optischen Phononen
durch gedédmpfte harmonische Oszillatoren beschrieben:

X(w) = ) 18

- 3.13
w§ — w? — fyw (3.13)

Wobei wy die Resonanzfrequenz, Q2 die Oszillatorstirke und +y die natiirliche Damp-
fungskonstante der lorentzformigen Schwingung ist. In dem vorliegenden Ansatz wurden
wp, 2, v und die Dicken d;py, d gy als Fitparameter benutzt, wobel £ty = 8.725 und
£o,cBN = 4.338 festgehalten wurden. Abb. 3.13 zeigt ein typisches PIRR-Spektrum einer - ’
cBN-Schicht mit dem berechneten Fit. Dazu ist anzumerken, dass das Modell eine starke
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Abbildung 3.13: In s-Polarisation gemessenes PIRR-Spektrum mit dem berechneten Fib.

Vereinfachung der realen Lagenstruktur ist. Die ermittelten Schichtdicken kénnen dsher
von den mit Ellipsometrie bestimmten Dicken um = 10 % abweichen. Relative Anderungen
der Phononenparameter in 3, Xi(w), z.B. durch Tempern oder Implantationen, kénnen
jedoch zuverldssig nachgewiesen werden, da dipy und d.py durch die Nachbchandlungen
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nicht beeinflusst wurden. Diese Information ist wichtig, da aus der Anderung des cBN-
Phonons X gy (w) der erzeugte Schaden in einer cBN-Schicht abgeschéitzt werden kann.
Der Imaginérteil der dielektrischen Funktion der ¢BN-Lage 55N (w), der gleich dem Ima-
ginirteil von X pn(w) ist, ist direkt proportional zur Strahlungsleistung, die pro Zeit und
Volumen aus dem IR-Strahl absorbiert wurde. Andert sich die Anzahl an sp?-Bindungen
in der ¢cBN-Schicht infolge einer Nachbehandlung, so dndert sich auch die absorbierte
Strahlungsleistung. Die Menge an sp3-Bindungen gemessen nach der Deposition ist da-
her proportional dem Integral area(e$PN)usdepo. = [ 5PN (w)dw, wobei in dieser Arbeit

cBN . . . .
das Flichenveriltnis N ::."’Z’Zf"jcm?,g"t"““" angegeben wird, um die relative Anderungen
G5 asdepo.

an sp®-Bindungen zu beschreiben. Infolge einer Temperung oder Implantation kann sich
die Nahordnung in einer nanokristallinen cBN-Schicht z.B. durch Rekombination oder Bil-
dung von Defekten éndern®. Die Nahordnung ist mit der natiirlichen Dampfungskonstante
v des ¢cBN-Phonons X.pn(w) korreliert. Eine Verbesserung der kristallinen Nahordnung
fiihrt zu einer Abnahme der natiirlichen Dampfungskonstanten « (das heisst die Breite |,
des ¢cBN-Phonons X py(w) nimmt ab) und umgekehrt. Die Anderungen der Schichteigen-
schaften infolge einer Temperung bzw. Implantation wird daher durch die Grossen N und
« beschrieben. Die Amplitude A := % von £§8¥(w) enthilt kombinierte Informationen
iiber die Nahordnung (v im Nenner) und die Anzahl der sp®-Bindungen (Q? im Zghler)
und wird daher nicht weiter betrachtet.

Die Resonanzfrequenz wp von Gitterschwingungen ist in kristallinen Materialien vom
Strain respektive der Schichtspannung abhéngig. Von Sanjurjo [115] wurde wg der TO.pn-
Mode mittels Ramanspektroskopie in Abh#éngigkeit vom hydrostatischen Druck P be-
stimmt:

wo(P)/em™ = 1054.7 + 3.39 x P/GPa, (3.14)

Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit theoretischen Arbeiten von Fahy [163] und
Cardona [164], die eine Verschiebung Awy =~ —36 cm~! fiir 1% Strain berechnen®. Un-
iaxialer Strain (1%) entlang der Kristallachsen ([111]) fithrt zu einer Verschiebung Awy
des TO-Phonons, wobei Awy &~ —29cm ™! fiir Moden mit einer Polarisation parallel und
Awy = —13cm™! fiir eine Polarisation senkrecht zur Strainrichtung berechnet wird. Fiir
den biaxialen Spannungszustand in diinnen ¢BN-Schichten kann Awg jedoch nicht direkt
hergeleitet werden, da die Relation zwischen Verzerrung und Spannung von der Grisse
und Orientierung der Kristallite abhéngt. Zusétzlich fiihren Effekte wie die Polarisation
separierter cBN-Kristallite zur Verschiebungen der TO-Mode [157] bis die Koaleszenz der
¢BN-Kristallite abgeschlossen ist (bis zu Awy = 80 cm™! sind méglich). In Abb. 3.14 ist wq
iiber der globalen Spannung fiir Literaturwerte verschiedener Gruppen dargestellt. Es ist

offensichtlich, dass die Schichtspannung nicht aus der Phononposition berechnet werden
kann.

8Der Begriff Nahordoung wird hier in Bezug zur Defektdichte betrachtet, d.h. eine verbesserte Nah-
ordnung bedeutet eine geringere Defekidichte.

®1% Strain entspricht einem hydrostatischen Druck P =~ 11 GPa unter Verwendung des cBN-
Bulkmodulus B = 369 GPa.
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Abbildung 3.14: Resonanzfrequenz wg dargestellt {iber der globalen Spannung in ¢BN-
Schichten. Quadrate, Daten aus [116] ; Triangel, Daten aus [38]; Raute, aus [11]. Die gestrichelte
Linie zeigt die Beziehung zwischen wp und der Spannung gemiiss Gleichung 3.14.

3.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Informationen iiber die Mikrostruktur und die Lagenstruktur der Bornitrid-Schichten wur-
den mit Transmissionselektronenmikroskopie (transmission electron microscopy - TEM)
crhalten. Alle Untersuchungen wurden am Forschungszentrum Rossendorf (FZR) mit
einem Philips CM300 (300 keV) Transmissionselektronenmikroskop durchgefithrt. Die
Priparation der TEM-Proben ist sehr zeitaufwendig und nicht zerstérungsfrei, so dass
nur ausgewéhlte Schichten untersucht wurden. Fiir die Préparation werden kleine, etwa
5 x 5 mm? grosse Stiicke aus den Proben abgetrennt, mit der Schichtseite gegeneinander
verklebt und in Epoxydharz eingebettet. AnschlieBend wurden die Proben durch me-
chanisches Schleifen und Zerstéiuben mit einem Ionenstrahl (jon milling) abgediinnt. Als
Fassung der cBN-Proben wurden Keramik- und nicht Kupferrshrchen verwendet. Da ¢cBN
und Kupfer den gleichen Gitterabstand haben, kann es zu Verwechslungen vom ¢BN- mit
Kupferreflexen kommen, falls Kupfer infolge des Sputterns oder Sigens die ¢cBN-Schicht
verunreinigt. Fiir die Untersuchung der Lagenstruktur werden Aufnahmen im Querschnitt
(cross section), senkrecht zur Oberfliche, gemacht. Einzelne Kristallite in nanokristallinen
Proben, wie z.B. ¢cBN-Schichten, kénnen in Kontrast zur Umgebung gebracht werden, in-
dem nur von diesen Kristalliten gebeugte Elektronen zur Abbildung genutzt werden. Fiir
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diese sogenannten Dunkelfeld (darkfield)-Aufnahmen wird mit einer Feinbereichsblende
ein Beugungsreflex fiir die Bilddarstellung ausgew&hlt. In Kap. 4.1 werden die Ergebnisse
der TEM-Messungen vorgestellt.

3.6 lonenstrahlanalytik

Zur Bestimmung der Elementkonzentrationen in den Bornitridschichten wurden Verfahren
der Ionenstrahlanalytik angewandt, die in diesem Kapitel vorgestellt werden.

ERD

Die FElastic-Recoil-Detection-Analyse liefert Tiefenprofile leichter Elemente (Z<11) und
wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung des B:N Verhéltnisses der Schichten benutzt. -
Fiir die ERD-Analysen wurden die BN-Schichten mit hochenergetischen, schweren Ionen :
beschossen (30MeV *CI™). Innerhalb der BN-Schicht kommt es zu elastischen StéSen
gwischen dem Atomkern der Cl-Tonen und den Atomkernen der Schichtatome. Wihrend
eines Stofes kann auf ein Schichtatom geniigend Energie {ibertragen werden, so dass dieses
aus der Schicht herausgestoSen wird (englisch: recoils) und unter einem bestimmten Win-
kel nachgewiesen werden kann. Der differentielle Wirkungsquerschnitt im Laborsystem
folgt aus der Rutherfordschen Streuformel und ergibt sich fiir ERD zu:

do  ( ZpZ,eX(M, + M) 2 ,
(dQ>ERD _( A2 M, E, cos™"(6) (3.15)

wobei Z, und Z, die Ordnungszahlen des Projektils und des RiickstoBatoms und M,
und M, die entsprechenden Massenzahlen sind. F, ist die Energie des Projektils, 6 ist der
Streuwinkel und gy die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum.

Die Energie E, des aus der Probe herausgeschlagenen Teilchens ist abhingig von der
Tiefe = in der der Stofiprozess erfolgt. Fiir einen Stof an der Oberfldche gilt (z = 0):

4M, M,
BO =85 = g,y

cos?(0) E, (3.16)

Erfolgt der StoB in der Tiefe x, so miissen fiir die Berechnung der Energie des recoils
der Energieverlust AFE; des Primérteilchens auf dem Weg von der Oberfliche bis zum
Stofzentrum und der Energieverlust AE;y des recoils beim Weg aus der Schicht bis zur
Oberfliche beriicksichtigt werden:

Die Energieverluste AE; und AF, werden aus dem Bremsvermégen des Schichtmateri-
als fiir die Projektile und RiickstoBatome nach Ziegler et al. [165] berechnet. Um Element-
tiefenprofile berechnen zu konnen, miissen die aus den BN-Schichten gestoSenen recoils
hinsichtlich der Teilchenart und der Energie analysiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die recoils mit einer Braggkammer (Ionisationskammer) detektiert. Der durch ein
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recoil erzeugte Ionisationsstrom wird an der Anode der Braggkammer gemessen, verstirkt
und in eine Spannung gewandelt. Das Integral iiber einen kurzen Zeitbereich (~ 100 ns)
dieses Signals (Bragg Peak) ergibt eine Fliche, welche proportional zur Ordnungszahl Z
des recoils ist, d.h. Isotope kénnen nicht getrennt werden. Durch Integration iiber das
Gesamtsignal (= 2 us) wird die Gesamtenergie des einzelnen recoils bestimmt. Dann wird
fiir jedes recoil der Bragg Peak iiber der Energie dargestellt (siehe Abb. 3.15). Die Projek-
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Abbildung 3.15: a) ERD-Spekirum einer ¢cBN-Schicht. b) Proiektion der Counis der Bor-
recoils auf die Energieachse. ¢) Bor-Tiefenprofil berechnet aus b).

tion der Counts eines Astes (bzw. eines Elements) auf die Energieachse (siehe Abb. 3.15
b) kann unter Kenntnis der Energieverluste (AE; und AF,) in das Elementtiefenprofil
umgerechnet werden. Simultan zur Bragg-Kammer kénnen mit einem Halbleiter-Teleskop
sehr leichte Atome, wie die H-Isotope und He, nachgewiesen werden. Hierzu wird zunéchst
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der Energieverlust AE beim Durchgang durch einen diinnen Si-Detektor und anschlieBend
die Restenergie in einem zweiten, dicken Si-Detektor gemessen. Alternativ zu den beiden
genannten Detektionsverfahren steht auch eine TOF (T%me of Flight)-Messanordnung zur
Verfiigung. Bei dieser Anordnung werden die Flugzeit und die Energie bestimmt, so dass
Teilchen gleicher Energie aber unterschiedlicher Masse (bzw. unterschiedlicher Flugzeit)
getrennt werden. Die in dieser Arbeit gezeigten ERD-Spektren wurde ausschlieflich mit
der Braggkammer gemessen, so dass auf die TOF-ERD nicht weiter eingegangen wird.
Eine detaillierte Beschreibung des benutzten Aufbaus und der Berechnung der Element-
tiefenprofile kann in Kreissig et al. [166] gefunden werden. Der Messfehler betrigt ~ 5
at% und die durch die Gerétefunktion bedingte Tiefenauflosung ist ~ 20 nm. Fiir die Be-
rechnung der Dicke muss beriicksichtigt werden, dass bei allen Ionenstrahlverfahren die
Energieachse unter Vorgabe einer Dichte in eine Tiefenachse umskaliert wird. Anderungen
in der tatséchlichen Dichte der Schichten kénnen zu Fehlern in den Tiefenprofilen fuhren
da sie bei der Messung nicht beriicksichtigt werden.

1

RBS

Ein Standardverfahren fiir den Nachweis schwerer Elemente ist die Rutherford Backscatter-
ing Spectroscopy (RBS). Im Gegensatz zur ERD werden nicht die aus dem Material her-
ausgestoBenen Teilchen, sondern die an den Schichtatomen reflektierten Primé&r-Ionen
detektiert. Dazu wurden die BN-Schichten mit 1.7 MeV Helium-Ionen bestrahlt und die
He-Ionen in einem Halbleiterdetektor nachgewiesen. Zur Bestimmung der Elementflichen-
dichten wurden die RBS-Spektren mit dem von Doolittle [167] geschriebenen Rump-
Programm simuliert. Fiir die Simulation wurden die ¢BN-Schichten vereinfacht durch
eine cBN/tBN/Si-Lagenstruktur beschrieben und eine Dichte von 3.5 g/cm? fiir ¢cBN und
2.2 g/cm? fiir tBN angenommen. Desweiteren wurden fiir die Simulation stéchiometrische
Schichten B:N = 1 vorrausgesetzt. Dazu muss angemerkt werden, dass die Nachweis-
empfindlichkeit fiir Bor und Stickstoff mittels RBS sehr schlecht ist, und Abweichungen
von der Stochiometrie nicht nachgewiesen werden konnen. Die Messgenauigkeit fiir die
schweren Elemente wird jedoch durch die Annahme stchiometrischer Schichten nicht be-
einflusst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde RBS zum Nachweis von Argon und metallischen
Fremdelementen wie Fe und W benutzt, wobei Fe aus dem Korper der Ionenquelle bzw.
dem Probenhalter und W aus den Filamentdréhten der Ionenquelle stammt. In Stichpro-
ben der hier mit IBAD hergestellten ¢cBN-Schichten wurde Argon mit einer Konzentration
von wenigen at% eingebaut (typisch: < 4 at% Ar) und die Konzentration der metallischen
Fremdelemente ist < 1 at%. Von Plass et al. [168] wurde in mit IBAD hergestellten ¢cBN-
Schichten ein erhohter Argon Einbau im tBN beobachtet (4 at% Ar in tBN und 2.5 at% Ar
in ¢BN). In den hier abgeschiedenen ¢cBN-Schichten wurde keine unterschiedliche Argon
Konzentration in der ¢cBN- und der tBN-Lage beobachtet. Dies ist moglicherweise auf die
bessere Reproduzierbarkeit durch geringe Fluktuationen der Borverdampfungsrate in den
hier dargestellten Experimenten zuriickzufiihren. Nach dem Tempern von ¢cBN-Schichten
(670°C fiir 15 min) wurden RBS Messungen durchgefiihrt um zu untersuchen, ob Silizi-
um wihrend des Temperns in die cBN-Schichten diffundiert ist (siehe Kap. 4.2.1.2 auf
S. 98). Diese Messung ist wichtig, da durch die Diffussion von Si die Spannung in den
BN-Schichten beeinflusst werden kann [128].



4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 In-Situ Untersuchung mechanischer Spannungen
wahrend des Schichtwachstums

Schichten, deren strukturelle Eigenschaften wihrend der Abscheidung starken Verdnde-
rungen unterliegen, erfordern eine tiefenaufgeléste Untersuchung der relevanten Schicht-
eigenschaften. Ein Paradebeispiel solcher Schichtsysteme sind kubische Bornitrid-Schich-
ten, da im Verlauf der Abscheidung eine charakteristische Lagenstruktur aus sp? und
sp®-hybridisierten BN-Phasen [86] entsteht (siche Kap. 2.4). Es ist zu erwarten, dass
Schichteigenschaften wie die mechanische Spannung von der gerade wachsenden BN-Phase
abhéngig sind. Wird zum Beispiel in ¢BN und tBN die gleiche Verzerrung & erzeugt, so ist
die Spannung in ¢cBN aufgrund des grésseren biaxialen Elastizitdtsmodul Y.py wesentlich
grosser als in der sp*-hybridisierten tBN-Phase. Ex-situ Spannungsmessungen, welche die
gemittelte globale Spannung messen, konnen die Spannung nicht tiefenaufgeldst bestim-
men. Fiir ein besseres Verstindnis der BN-Schichtabscheidung sind aber gerade Span-
nungstiefenprofile mit einer Nanometer-Tiefenaufldsung von besonderem Interesse, da die
beteiligten Prozesse in einem wenige Nanometer dicken Schichtbereich stattfinden, wie in
den folgenden Kapiteln gezeigt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in-situ Messungen durchgefiihrt, die es erstmals
ermoglichen, die Schichtspannung und die Schichtdichte mit einer Nanometer-Tiefenauf-
losung zu bestimmen. Ergénzend wurden Biegebalkenmessungen wihrend des Zerstdubens
von ¢cBN-Schichten eingesetzt, um eine eventuelle plastische Verformung oder Spannungs-
relaxation nachzuweisen. Anhand des charakteristischen Verlaufs der F PUW -Kurve kann
die Koaleszenz von cBN-Kristalliten wéhrend der Messung erkannt werden. Depositions-
parameterdnderungen konnen daher gezielt wihrend des ¢cBN-Wachstums erfolgen, so
dass der Einfluss auf die intrinsische Schichtspannung unabhingig von der Lagenstruktur
untersucht werden kann.

Die im folgenden vorgestellten experimentellen Ergebnisse sind wie folgt gegliedert.
Zuerst werden charakteristische Spannungstiefenprofile von {BN- und ¢BN-Schichten vor-
gestellt und im Zusammenhang mit Dichteprofilen und TEM-Strukturanalysen der Schich-
ten diskutiert. In den darauffolgenden Kapiteln wird der Zusammenhang zwischen Depo-
sitionsparametern und der intrinsischen Spannung analysiert.
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4.1.1 Evolution mechanischer Spannungen in Bornitrid
4.1.1.1 Spannungstiefenprofil in turbostratischem Bornitrid

Eine tBN-Schicht wurde mit IBAD bei 340°C, Ej,, = 500eV und einem J/a-Verhlt-
nis von 1.1 gewachsen, wobei die Ionenankunftsrate J =3.4 - 10'® Ionen cm~2 min™ und
die mittlere Borankunftsrate a =3.2 - 10'6 Atomecm 2 min™' betrug. Die Kaufman-
Tonenquelle wurde mit einem Argon zu Stickstoff Gas-Verhiltnis von Ar/N; = 2 : 1
betrieben. Mit der in Kap. 3.1 beschriebenen IBAD-Anlage werden fiir J/a < 1.2 fiir die
oben genannten Depositionsparameter nur rein turbostratische Schichten gebildet, wie
PIRR-Messungen und TEM-Analysen zeigen. Die tBN-Schichten sind alle borreich mit
einem typischen Verhiltnis von B/N > 1.1.

In Abb. 4.1 a) ist die Kraft pro Einheitsweite (F'PUW) zusammen mit der Schichi-
dicke {iber der Beschichtungszeit dargestellt. Abb. 4.1 b) zeigt die FPUW als Funktion
der Schichtdicke und die daraus berechnete instantane Spannung o(2z). Anders als fiir die
Abscheidung einer homogenen tBN-Schicht zu erwarten, ist o(z) nicht konstant. Zu Be- '
ginn der Abscheidung steigt die instantane Spannung bis auf —9 GPa an, siehe Abb. 4.1
b) fiir 3nm < dy < 9 nm. Nachfolgend nimmt die Spannung wieder auf —5 GPa ab, bis
etwas 50 nm tBN gewachsen sind. Im weiteren Verlauf der tBN-Abscheidung bleibt die
intrinsische Druckspannung dann konstant bei ~ —5 GPa. Unter der Randbedingung, dass
die Borverdampfungsrate vor dem Beginn der BN-Abscheidung stabilisiert wurde, und die
Beschichtung durch Offnen der Klappe vor dem Substrat, also mit definierten Depositions-
parametern gestartet wird, ist die Ausbildung eines Spannungsmaximums im tBN charak-
teristisch fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten BN-Depositionsexperimente.

Die Dichteentwicklung in tBN ist im Hinblick auf das ¢cBN-Wachstum wichtig, weil
vorgeschlagen wurde, dass sp?-gebundenes BN durch eine Verdichtung unter der wach-
senden Oberfliche in ¢BN umgewandelt werden kann (siehe Subplantationsmodell auf
S. 2.5). Dichtetiefenprofile mit einer Auflosung im Nanometer-Bereich kdnnen nach der
von Fukarek vorgeschlagenen Methode der simultanen Messung des Neutralteilchenflusses
mit einem QM, Stickstoff aus einer ERD-Analyse und der Wachstumsratenmessung mit
in-situ Ellipsometrie bestimmt werden [23, 141]. Dazu muss die mit dem QM gemessene
Borankunfisrate mit einem Faktor skaliert werden, um Zerstdubungseffekte wihrend der
ionenstrahlgestiitzten Abscheidung zu berticksichtigen. Den Skalierungsfaktor erhélt man
durch Bestimmung der Bor und Stickstoffflichenbelegung mittels einer ERD-Analyse.
Fiir die hier untersuchte Schicht wurden fiir Bor und Stickstoff eine Flichendichte von
65.3 - 106 Atomecm™2 und 50.5 - 10* Atomecm™2 gemessen (B/N = 1.29). In Abb.
4.2 sind die Borankunftsrate a, die Schichtwachstumsrate I" und die daraus berechnete
Dichte p fiir die tBN-Schicht dargestellt. Die Schwankungen in der Borrate bei 7.5 und
13.5 min sind auch in der vollig unabhéngig aus HPRTE-Daten bestimmten Schichtwachs-
tumsrate eindeutig zu sehen, wobei die Ionenstromdichte J konstant ist (nicht gezeigt).
In den ersten 10 Minuten der Schichtdeposition, was einer Abscheidung von 50 nm ent-
spricht, steigt p auf 2.25 g/cm? an. Dieser Wert ist in guter ﬂbereinstimmung mit der
Dichte von hBN-Bulkmaterial pppy = 2.28g/cm?® [169], obwohl die Schicht mit einem fiir
die cBN-Nukleation zu kleinen J/a-Verhilinis gewachsen wurde und daher borreich ist
(B/N = 1.29 nach ERD).
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Abbildung 4.1: a) F PUW und Dicke dy einer tBN-Schicht bestimmt aus simultan gemessenen
Biegebalkenkriimmungs- und HPRTE-Daten. b) FPUW dargestellt iiber der Schichtdicke dy
und die daraus berechnete instantane Spannung o(z).
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Der nach 13.5 min beobachtete Anstieg der Borrate fiithrt bei konstanter Ionenstrom-
dichte J (hier nicht gezeigt) zu einem simultanen Anstieg der Wachstumsrate, wobei
infolge des reduzierten Gesamtimpulsiibertrages die Schichtdichte wie erwartet abnimmt.
Im weiteren Verlauf der Abscheidung schwankt p um 2.25 g/cm?® wobei die HPRTE-Daten
am Nulldurchgang des ellipsometrischen Winkels A (hier zwischen 15-16 min) nicht aus-
gewertet werden konnen.
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Abbildung 4.2: a) Aus HPRTE-Daten berechnete Schichtwachstumsrate I’ und die mit dem
QM gemessene Borankunftsrate a. b) Schichtdichte p berechnet aus T' und o unter Verwendung
der mit ERD gemessenen Bor- und Stickstofflichenbelegungen.
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Um den tiefenabhéngigen Verlauf der instantanen Spannung ¢ und der Dichte p ver-
gleichen zu konnen, wurden beide Gréssen in Abb. 4.3 iiber der Schichtdicke dargestellt.
Das Maximum in der Spannung bei 9nm ist nicht mit einer Verdichtung erklirbar, denn
die Dichte der Schicht nimmt wéhrend des Wachstums der ersten 50 nm stetig von
p = 21gem™3 bisp =~ 2.25gem™ zu.
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Abbildung 4.3: a) Instantane Spannung der tBN-Schicht. b) Dichte pypn der tBN-Schicht. Die
Dichte von hBN (prany =2.25 g/cm™2) ist als gestrichelte Linie eingezeichnet.
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4,1.1.2 Spannungstiefenprofil in kubischem Bornitrid

Die Abscheidung von c¢BN-Schichten mit IBAD wurde als Standard bei 7' =340°C,
Fion = 500eV, Ar/N; = 2: 1 und J/a = 1.4 durchgefiihrt, wobei die Ionen- und Bor-
ankunftsrate zu J =2.25-10' Ionen cm™?min™" und a = 1.56-10'% Atome cm—? min~" ge-
wihlt wurde. Wie bereits erwihnt, sind die Eigenschaften einer cBN-Schicht abhingig von
der Lagenstruktur. Aus diesem Grund wird zun#chst die Lagenstruktur der ¢cBN-Schicht
anhand von TEM-Aufnahmen im Querschnitt (cross section) vorgestellt. Anschliefend
werden Tiefenprofile der Dichte und der Spannung ermittelt und mit der Lagenstruktur
analysiert.

Abb. 4.4 a) zeigt in der Hellfeld-Ubersichtsaufnahme die préparierte Schicht. An den
mit ¢) im Silizium, und d) im ¢cBN markierten Bereichen wurden die entsprechenden Beu-
gungsbilder aufgenommen. Die Reflexe in Abb. 4.4 d) sind auf 3 Ringen angeordnet und
entsprechen (111), (220) und (311)-Ebenen des ¢BN (siehe Tab. 4.1). Die ¢cBN-Schicht ist
deutlich texturiert, wobei die intensivsten Reflexe von (111)-Ebenen des ¢cBN stammeén,
die parallel zu (110)-Ebenen des Siliziums orientiert sind. Der gebeugte Strahl des intensiv-
sten Reflexes, weiss umrandet in Abb. 4.4 d), wurde fiir eine Dunkelfeld-Aufnahme genutzt
(siehe Abb. 4.4 b)). Die columnare Struktur der cBN-Schicht ist deutlich zu erkennen, wo-
bei die einzelnen cBN-Kristallite etwa 20 nm breit sind und sich bis zur sp?-gebundenen
Oberflache der Schicht erstrecken. Der Grenzbereich zwischen Substrat und Schicht ist in
Abb. 4.4 e) vergrossert dargestellt. Direkt auf dem kristallinen Silizium ist eine etwa 4 nm
breite amorphe Schicht zu sehen, welche das zu Beginn der Abscheidung gestérte Silizium
darstellt. AnschlieSend an den amorphen Bereich folgen die mit der c-Achse parallel zum
Substrat orientierten tBN-Ebenen, das heisst die basalen Ebenen stehen senkrecht zur
Substratoberfliche. Ein ¢cBN-Kristall ist in einem schraffierten Quadrat in der linken obe-
ren Ecke des Bildes etwa 10 nm entfernt von der Silizium Grenzfliche zu erkennen. In einer
vergrosserten Darstellung des markierten Bereiches (siehe Teilbild e) ) ist der Ubergang
der tBN-Ebenen in ¢cBN-Ebenen gezeigt. Eine Fast Fourier Transform-Analyse (FFT)
des Teilbildes f) ist in g) dargestellt. Es ergeben sich zwei Reflexpaare, die sich eindeutig
tBN (1) und ¢BN (2) zuordnen lassen, da der berechnete Netzebenenabstand d fiir (1)
d(ooo2) = 0.355 nm tBN-Ebenen und fiir (2) d111) =0.2087 nm cBN-Ebenen entspricht. Die
parallele Anordnung von (0002) tBN- und (111) ¢cBN-Ebenen wird in Teilbild g) besonders
deutlich. Es ist daher wahrscheinlich, dass ¢BN in diesem Bereich iiber eine 2:3 Anpas-

Beugungsring | ¢cBN-Ebene | gemessen | Literatur [170]
Nr.” hkl d (&) d (&)
1 111 2.091 2.088
2 220 1.278 1.2785
3 311 1.088 1.0901

Tabelle 4.1: Experimentell ermittelte Werte fiir den Netzebenenabstand d entsprechend des
Beugungsbilds Abbildung 4.4 d) und Literaturwerten aus [170].



4.1 In-Situ Untersuchung mechanischer Spannungen wihrend des Schichtwachstums 63

Abbildung 4.4: a) Hellfeld-Aufnahme der ¢BN-Schicht im Querschnitt. b) Dunkelfeld-
Aufnahme mit Elektronen des intensititsreichsten Beugungsreflexes (weisser Kreis) aus dem
Beugungsbild d). ¢) Beugungsbild von Silizium. d) Beugungsbild von ¢BN. e) Ausschnitt der
Substrat-Schicht Grenzfléche. Links oben ist ein cBN-Kristallit markiert (gestricheltes Quadrat).
f) Vergrosserung des ¢cBN-Kristallits. g) FFT-Analyse (Fast Fourier Transform) des Bildes f).
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sung an den tBN-Ebenen nukleiert und anschlieBend parallel weiter wachst. Zusammen-
fassend zeigt Abb. 4.4 die charakteristische Lagenstruktur aus sp?- und sp-hybridisierten
BN-Phasen, wobei die BN-Schicht in 3 Lagen unterteilt ist: 1) die substratnahe tBN-
Zwischenschicht (Abb. 4.4 e-1), 2) eine Ubergangsschicht in der die ¢BN-Kristallite nach
erfolgter Nukleation stetig anwachsen (Abb. 4.4 e-2), 3) die “eigentliche” ¢cBN-Schicht die
nach dem Aneinanderstofen (Koaleszenz) der einzelnen ¢cBN-Kristallite wichst (Abb. 4.4
a-d). Die sp*-gebundene Deckschicht wird hier nicht mit gezdhlt. In Abb. 4.6 a) auf S. 67
zeigt ein vergrdsserter Ausschnitt der Dunkelfeld-Aufnahme von Abb. 4.4 b) noch einmal
die tiefenabhingige Zunahme der cBN-Phase.

Wie fiir die tBN-Schicht wurde die Schichtdichte aus der Borankunftsrate und der
Schichtwachstumsrate berechnet (siehe Abb. 4.5). Die Bestimmung des Skalierungspara-
meters ist hier nicht eindeutig moglich, da die Dichte in der ¢cBN- und der tBN-Teilschicht
nicht unabhéingig bestimmt werden kann. Bei den vorgestellten Daten wurde deshalb auf
die Dichte von ¢cBN-Volumenmaterial p.py =3.49gcm™3 [171] skaliert. Die Absolutwerte
kénnen daher leicht von den realen Werten abweichen, aber der Verlauf des Dichteprofi-
les wird durch die Skalierung nicht beeinflusst. In Abb. 4.6 b) ist das Dichteprofil noch
einmal im Vergleich mit der im TEM-Bild erkennbaren Lagenstruktur dargestellt, wo-
bei im Hinblick auf die spiter diskutierte Entwicklung der tiefenabhingigen Spannung
4 Regionen unterschieden werden. Die Dichte ist wihrend der ersten 9 nm im Bereich
des tBN-Wachstums (Region I + II) konstant bei p =1.8 g/em=. Dieser Wert ist
um 0.3gem™ kleiner als die Dichte der reinen tBN-Schicht mit 2.1gem™3 < ppy <
2.25 g/ecm™3, siehe Abb. 4.3 auf S. 61. Es ist daher nicht auszuschliefen, dass die Ska-
lierung auf die ¢cBN-Dichte zu einem kleinen Fehler fiithrt. Nachfolgend steigt die Dichte
zwischen 9 und 28 nm mit zunehmendem ¢cBN-Wachstum (Region III) auf den skalier-
ten Wert an. Im weiteren Verlauf, zwischen 37.5 und 41 nm, fiihrt eine Erhchung der
Borrate a (J konstant) zu einer kurzzeitigen Reduzierung der Dichte. Wie zuvor fiir die
tBN-Schicht erzeugt eine Verkleinerung des J/a-Verhéltnisses, respektive eine Verkleine-
rung des Gesamtimpulsiibertrags, eine reduzierte Schichtdichte. Nach der Koaleszenz der
cBN-Kristallite ist die Dichte in Region IV mit reinem cBN-Wachstum im wesentlichen
konstant.
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Abbildung 4.5: a) Aus HPRTE-Daten berechnete Schichtwachstumsrate I' und die mit dem
QM gemessene Borankunftsrate a. b) Schichtdichte p berechnet aus I' und a unter Skalierung
auf die Dichte von ¢BN-Volumenmaterial p;py =3.49gem™2 [171] (gestrichelte Linie).
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Der Zusammenhang zwischen der Entwicklung der instantanen Spannung o(z), der
Lagenstruktur der BN-Schicht, und der Dichte p(z) wird ebenfalls in Abb. 4.6 dargestellt.
In Region I #indert sich die FPUW nicht und es wird fast keine Spannung aufgebaut bis
eine etwa 4 nm dicke, stickstoffarme BN-Schicht aufgedampft ist. In der weiter wachsenden
tBN-Schicht steigt dann zwischen 4 und 8 nm in Region II die instantane Spannung o(z)
sehr rasch auf —8 GPa an. Im weiteren Verlauf zwischen 8 und 28 nm (Region IIT) steigt
die Spannung zunichst auf —11 GPa und geht dann auf —6 GPa zuriick. Der Verlauf in
den Regionen I-III &hnelt dem bei tBN-Schichten beobachteten Spannungstiefenprofil.
Bei der Koaleszenz der cBN-Kristallite in Region IV steigt die instantane Spannung, im
Gegensatz zu tBN-Schichten, aber wieder auf o(z) =—11GPa an und ist im weiteren
Verlauf in Region IV (ab 41 nm) stets grosser als —10 GPa. Der Verlauf des in Abb. 4.3
gezeigten o(z)-Tiefenprofiles wurde in einer Serie von Depositionsexperimenten bestétigt,
sodass der typische Knick in den F'PUW-Daten beim Ubergang von Region III nach
IV in den folgenden Kapiteln zum Nachweis des Zusammenwachsens der cBN—Knstalhte
genutzt wird.

4.1.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Fiir die Berechnung der Spannungstiefenprofile o(z) wurde implizit vorausgesetzt, dass im
Silizium-Substrat und in der BN-Schicht keine plastische Verformung auftritt. Desweiteren
wird fiir die Berechnung von o (z) angenommen, dass keine Spannungsrelaxation in der be-
reits abgeschiedenen BN-Schicht auftritt. Dass diese Annahmen fiir die hier vorgestellten
Experimente gerechtfertigt sind, muss vor einer weiteren Diskussion der Biegebalkenmes-
sungen gezeigt werden.

Die plastische Verformung des Silizium-Substrates tritt ein, wenn durch die Schicht-
kraft an der Substrat-Schichi-Grenzfliche die Elastizitétsgrenze {iberschritten wird. Da-
her ist das Auftreten einer plastischen Verformung nicht direkt von der Schichtspannung
abhiingig, vielmehr kann eine grosse F'PUW auch bei kleinen globalen Schichtspannun-
gen S erreicht werden, wenn die Schichtdicke dy gross genug ist (FPUW = § - d). Die
Elastizititsgrenze ist temperaturabhingig [132], wobei Silizium fiir Temperaturen T <
520°C bricht, bevor es plastisch verformt wird. Bei T > 650°C wird Silizium dehnbar,
und die Elastizitdtzgrenze nimmt mit steigender Temperatur ab, siehe Abb. 4.7.

Fiir die hier in den meisten Experimenten genutzte Substrattemperatur T' = 340°C ist
daher keine plastische Verformung zu erwarten, da die Bruchgrenze unter der Elasti-
zititsgrenze liegt. Eine plastische Verformung der Siliziumsubstrate wurde wihrend der
Abscheidung von ¢BN-Schichten bei der Depositionstemperatur T' = 1050°C beobachtet
[133]. Die Elastizitétsgrenze des Siliziums wurde in diesen Experimenten (T = 1050°C)
71 0, = 5 MPa ermittelt. Eine bleibende Verbiegung der Siliziumsubstrate wurde von
Lunk et al. nach dem Tempern und Abplatzen von ¢cBN-Schichten beobachtet [172], was
ein Beweis fiir das Uberschreiten der Elastizitéitsgrenze oy, ist.

Die Messung der FPUW wéhrend der Riickzerstdubung der Schicht ermdoglicht Aussa-
gen iiber eine Spannungsrelaxation in der Schicht und eine mogliche plastische Verformung
des Substrates. In Abb. 4.8 ist die wihrend des Wachstums und der Zerstédubung gemesse-
ne FPUW einer BN-Schicht iiber der Schichtdicke dargestellt, wobei fiir die Zerstdubung
der Schicht Argon-Ionen (E4+ = 1000 eV, Ja+ = 60 pA) benutzt wurden. Der Dicken-
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Abbildung 4.6: a) Dunkelfeld-Aufnahme der BN-Schicht mit hellen ¢BN-Kontrasten. b)
FPUW und instantane Spannung o{z) der Schicht. ¢) Dichteprofil in der Schicht.
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Abbildung 4.7: Temperaturabhéngigkeit der Bruchgrenze oy und der Elastizitétsgrenze o, von
Silizum. Die Daten wurden aus [132] entnommen.

unterschied von etwa 2 nm zwischen der Schicht nach der Abscheidung und zu Beginn
der Zerstgubung wird durch das Aufdampfen von Bor nach der Abscheidung, infolge
einer nicht perfekten Abdeckung des Substrates, verursacht. Nach der Zerstdubung der
BN-Schicht ist FPUW = 0. Das beweist, dass im Silizium keine messbare plastische Ver-
formung erzeugt wurde. Desweiteren verlaufen die F'PUW-Kurven parallel bis auf einen
Bereich (0nm < dy < 9nm) direkt an der Substrat-Schicht-Grenzfliche. Dies belegt,
dass die Schichtspannung weder wihrend noch nach der Abscheidung relaxiert. Lediglich
fiir den Substrat-Schicht-Grenzbereich kann eine leichte Spannungsrelaxation nicht aus-
geschlossen werden, wobei jedoch beriicksichtigt werden muss, dass sich die Prozesse zu
Beginn der Abscheidung (Aufdampfen einer Bor-Schicht mit Spannungsaufbau am En-
de der Ionenkaskade) von dem Prozess wihrend der Zerstdubung unterscheiden. Es kann
somit aus Abb. 4.8 geschlossen werden, dass die beobachtete Abnahme der instantanen
Spannung o(2) (siche Abb. 4.3 auf S. 61 zwischen 9 und 50 nm bzw. Abb. 4.6 auf S. 67
gwischen 8 und 28 nm) nicht durch eine Spannungsrelaxation erklért werden kann.

Dass o, auch beim Tempern bei 670°C nicht tiberschritten wird zeigt Abb. 4.27 auf S.
101. Neben Riicksputter-Experimenten, welche direkte Aussagen iiber eine plastische Ver-
formung oder eine Spannungsrelaxation liefern, kann auch aus dem Verlauf der FPUW-
Kurve auf das Einsetzen einer plastischen Verformung geschlossen werden. Beim Uber-
schreiten der Elastizititsgrenze ist das Substrat nicht mehr in der Lage die Schichtkraft
aufzunchmen, folglich nimmt die Biegebalkenkriimmung abrupt zu, wie von Litvinov et al.
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Abbildung 4.8: FPUW in ciner ¢cBN-Schicht gemessen wihrend des Wachstums und wahrend
der Zerstaubung.

[133] beobachtet wurde. Eine Spannungsrelaxation fiihrt zur Abnahme der Kriimmung.
Beide Effekte wurden im Rahmen dieser Arbeit (bei konstanten Depositionsparametern)
nicht beobachtet (Te; = 670°C und dy = 500nm), sodass die Biegebalkenmessun-
gen weder durch eine plastische Verformung noch durch eine Spannungsrelaxation in den
BN-Schichten beeinflusst wurden.

Die hier vorgestellten in-situ Messungen wihrend der Schichtabscheidung erméglichen
erstmals die Berechnung der Schichtspannung und der Schichtdichte mit einer Nanometer-
Tiefenauflosung. Im Gegensatz zu in-situ Messungen von Litvinov [133], McKenzie [52]
und Zeitler et al. [173] wurde nicht die gemittelte globale Spannung S sondern die instanta-
ne Spannung, respektive das Spannungstiefenprofil o(z) berechnet. In Anbetracht der sehr
guten Reproduzierbarkeit der Experimente konnen die geméss dem phinomenologischen
Spannungs- und Subplantationsmodell erwarteten Spannungs- und Dichtetiefenprofile da-
her mit Messdaten verglichen werden.

Sowohl im tBN- als auch im ¢BN-Depositionsexperiment (Region I) wird beobachtet,
dass sich zu Beginn der tBN-Abscheidung die FPUW nicht dndert bis eine etwa 4 nm
dicke Deckschicht aufgedampft ist (siehe Abb. 4.1 auf S. 59 und Abb. 4.6 auf S. 67). Diese
stickstoffarme BN-Schicht wird zu Beginn aus adsorbierten Bor-Atomen gebildet, wobei
die Schicht durch den Ionenbeschuss stetig nitriert wird und Stickstoff zur Oberfliiche riick-
diffundiert [140]. Die Dicke dieser nahezu spannungsfreien Oberflichenschicht stimmt mit
der maximalen Tonenreichweite von = 4 nm (berechnet mit dem Programm SRIM-2000.39
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[165] fiir E4+ = 500 eV und py =1.8 g/cm™2) iiberein. Der Anstieg der kompressiven
Spannungen beginnt erst, wenn das Ende der Ionen-Stoflkaskade in der Deckschicht liegt
und das eigentliche BN-Wachstum beginnt (siehe den Ubergang von Region I nach II in
Abb. 4.6). In der sich kontinuierlich bildenden borreichen Oberflichenschicht wird jedes
Schichtatom durch die Ionenbestrahlung ca 5 mal verlagert. Wie spiter in Kap. 4.2.2

gezeigt wird, fiihrt ein Schaden von 5 dpa zu nahezu spannungsfreiem, sp-gebundenem
BN.

Im Gegensatz zu den vorgestellten Resultaten und zu Litvinov [133] wurden von Zeitler
et al. [173] in der tBN-Zwischenschicht tensile Spannungen von bis zu 10 GPa gemessen.
Die Ausbildung tensiler Spannungen ist fiir die Prozesse zu Beginn der Abscheidung,
das heifit fiir die Schédigung von kristallinen Silizium und die Erzeugung von atomaren
Verlagerungen in Bor bzw. nachfolgend BN nicht zu erwarten. Das von Zeitler genutzte
kapazitive Messinstrument ben6tigt nach dem Hochheizen des Substrates etwa 2 Stunden
bis es im thermischen Gleichgewicht ist [174]. Da keine Kompensation von Probenhalter-
bewegungen durchgefiihrt wird, ist es wahrscheinlich, dass die bei Beginn des Ionenbe-
schusses von Zeitler gemessenen tensilen Spannungen auf einen thermischen Verzug des
Messinstrumentes zuriickzufiihren sind.

In beiden hier vorgestellten Experimenten steigt die Spannung in der weiter wachsen-
den tBN-Schicht innerhalb weniger nm bis auf —10GPa an (vergl. Abb. 4.3 auf S. 61
und Abb. 4.6). Nachfolgend sinkt die Spannung wieder auf ~ —5 GPa, und steigt im Fall
der cBN-Schicht bei der Koaleszenz der cBN-Kristallite wieder an. Wie Abb. 4.3 zeigt,
konnen die Druckspannungen im tBN —10 GPa betragen, ohne dass ¢cBN nukleiert. Des-
weiteren beginnt die Nukleation der cBN-Kristallite nicht im Maximum der Spannung
(sieche Abb. 4.6). Beide Befunde stehen im Widerspruch zu dem von McKenzie vorge-
stellten Spannungsmodell. Dazu ist anzumerken, dass eine biaxiale Druckspannung von
—10 GPa einem hydrostatischen Druck von ~ 6.7 GPa entspricht, so dass nach McKenzie
sp*>-gebundenes tBN wie in einem HPHT-Experiment in ¢BN iiberfithrt werden sollte.
Die Ausbildung hoher Spannungen in einer Region im tBN nahe der Substrat-Schicht-
Grenzfliche wurde zuerst von McKenzie [52] und dann von Ilias [175] beobachtet (siehe
Abb. 4.9). Beide Autoren deuten die Existenz eines Spannungsmaximums als Beleg fiir
das von McKenzie vorgestellte Spannungsmodell [52]. Unsere Messungen bestétigen sehr
hohe Spannungen im tBN, jedoch sind hohe Druckspannungen keine hinreichende Bedin-
gung fiir die cBN-Nukleation. Hohe Spannungen koénnen z.B. durch eine Vergrosserung
des Ar/N,-Verhiltnis erzeugt werden (siehe Kap. 4.1.2.1). So wurde z.B. von Ulrich et
al. [106] durch eine Vergrosserung des Argon-Ionenbeschuss von Ja.+/Jpyny = 20 auf
Jar+/Jpyn = 66 gezeigt, dass globale Spannungen von bis zu —12 GPa erzeugt werden
konnen ohne dass ¢BN wichst. Ist jedoch das N-Angebot zu klein entstehen borreiche
Schichten und die ¢cBN-Nukleation ist unmoglich. Das zu Beginn des Wachstums in den
tBN-Schichten Druckspannungen von —10 GPa entstehen ist zunichst nicht verstindlich.
Da fiir tBN im Vergleich zu ¢BN ein wesentlich kleinerer biaxialer Elastizitédtsmodul er-
wartet wird (siehe Kap. 4.2.1.1 und Kap. 4.2.1.2). Eine mogliche Erklarung ist, dass durch
Defektbildung zwischen den tBN-Ebenen eine wesentlich grosserer Strain erzeugt werden
kann, welcher die hohen Spannungen ermdglicht.

Die Bildung des Spannungsmaximums ist nicht mit einem Dichteanstieg korreliert. Wie
fiir die reine tBN-Schicht in Abb. 4.3 zu sehen ist, steigt die Dichte innerhalb der ersten
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Abbildung 4.9: a) Ex-situ gemessene Globale Spannung S in einer ¢cBN-Schicht, dargestellt
tiber der zerstiubten Schichtdicke. Die Daten wurden entnommen aus [175]. b) In-situ Messung
der globalen Spannung S in einer tBN-Schicht. Die Daten wurden entnommen aus [52].

50 nm stetig auf 2.25gem ™2 an. Dass gleichzeitig im Dickenbereich 9nm < dy < 50nm
die Spannung auf —5 GPa reduziert wird, ist zunichst erstaunlich, da fiir eine Verdich-
tung ein Anstieg der Spannung zu erwarten wire. Ein Erklérung liegt darin, dass die
strukturelle Ordnung in der Schicht wihrend des Wachstums der ersten 50 nm ver-
bessert wird. Die Rekombination von Defekten reduziert die Verzerrung und damit die
Schichtspannung, gleichzeitig steigt die Dichte infolge der verbesserten Kristallordnung
an. Im weiteren Verlauf der tBN-Abscheidung ist die Spannung nahezu konstant, und die
Dichte nimmt nicht weiter zu. Die wichtigste Aussage der Abb. 4.3 ist, dass in tBN
die Dichte unter Ionenbombardement nicht iiber den Wert fiir hBN-Volumenmaterial
pren =2.28 gem™? steigt. Die von Robertson [21] vorgeschlagene Verdichtung von tBN
als Ursache fiir die cBN-Keimbildung wird nicht beobachtet, wobei zu berticksichtigen ist,
dass der Gesamtimpulsiibertrag %f = 120 (amu - eV)z pro deponiertem Atom (siche

Gl 2.4 auf S. 12) durch eine Anderung des J/a-Verhiltnisses von 1.1 auf 1.2 (Limit fiir
¢BN-Wachstum) nur unwesentlich veréndert wird (%ﬁf = 128 (amu - 6V)# pro deponier-

tem Atom). Eine Erhohung um 8 (amu - V)3 pro deponiertem Atom kann den abrupten
Aunstieg der Dichte von 2.29gem™3 auf 3.49gem™3 beim Wechsel von tBN zu ¢BN nicht
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erkldren. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis wird auch beim Wachstum der ¢cBN-
Schicht keine Verdichtung der tBN-Zwischenschicht bis zur Nukleation der cBN-Kristallite
beobachtet, siehe den Ubergang von Region IT nach III in Abb. 4.6. Vielmehr steigt die
Dichte erst mit der Nukleation der ¢cBN-Kristallite an (Region IV) und bleibt nach der
Koaleszenz und wihrend des Wachstums von nahezu phasenreinem ¢BN konstant, so dass
das Dichtetiefenprofil p(z) eindeutig eine Folge und nicht die Ursache des sich dndernden
c¢BN-Bindungsanteils ist. :

Im direkten Vergleich der Spannungstiefenprofile der tBN- und ¢BN-Schicht fillt auf,
dass fiir die ¢cBN-Schicht die Spannung zu Beginn des Wachstums nicht stetig bis zum
Maximum ansteigt (hier o(z) =—11 GPa bei 16 nm in Abb. 4.6), sondern beim Ubergang
von Region II nach III kurzzeitig sinkt. Ahnliche Strukturen wurden bei allen ¢BN-
Schichtabscheidungen beobachtet. Es ist jedoch nicht zweifelsfrei belegt, dass die Ursache
dieser Strukturen mit der cBN-Keimbildung verkniipft ist.

Wie fiir die reine tBN-Schicht wird in der tBN + ¢BN-Ubergangsschicht (Region I11) '
eine Abnahme der Spannung, vermutlich durch den Abbau von Strukturdefekten tind :
eine mogliche Texturbildung, beobachtet. Nach dieser Spannungsabnahme beginnt die
Spannung wieder anzusteigen wenn die ¢cBN-Kristallite aneinanderstofien und gegensei-
tig Druck auf einander ausiiben. Die Dicke der einzelnen Lagen (tBN, tBN + ¢BN und
¢BN) éndert sich in Abhéngigkeit von den Depositionsparametern und korreliert mit einer
Anderung der Flichendichte der Nukleationspunkte.

4.1.1.4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Tiefenprofile der intrinsischen Spannung und der Schicht-
dichte fiir tBN- und ¢BN-Schichten mit einer Tiefenauflosung im nm Bereich bestimmt.
Diese Tiefenprofile wurden mit der fiir BN-Schichten charakteristischen Lagenstruktur aus
sp?- und sp®-hybridisierten BN-Phasen verglichen. Die Messungen zeigen, dass zu Beginn
der Abscheidung fast keine Spannung aufgebaut wird, bis die Reichweite der Ionen (fiir
E;on, =500 eV bis zu 4 nm) in der wachsenden Schicht endet. Dies belegt, dass weder im
Volumen des Thermal-Spikes noch durch die Schadigung des Siliziums signifikant Span-
nung in der Schicht erzeugt wird. Nachfolgend steigt die Spannung o(2) innerhalb weniger
nm auf Werte von bis zu —12 GPa an. Hohe Spannungen fiilhren aber nicht zwangslaufig
zur Nukleation von ¢BN. Desweiteren erfolgt die cBN-Keimbildung auch nicht im Maxi-
mum der intrinsischen Spannung des tBN. Fiir die Keimbildung sind auch andere Para-
meter, wie z.B. die Stochiometrie oder die Defektdichte der Schichten entscheidend. Im
weiteren Verlauf des Wachstums sinkt die instantane Spannung o(z) zunichst und steigt
mit der Koaleszenz der ¢BN Kristallite wieder auf Werte von typischerweise —12 GPa
an. Das instantane Spannungsprofil einer reinen tBN-Schicht unterscheidet sich von dem
einer ¢BN-Schicht dadurch, dass der durch die Koaleszenz der ¢BN-Kristallite bewirkte
Spannungsanstieg ausbleibt. Wahrend der Schicht-Abscheidung kann daher anhand des
Knickes in den FPUW-Daten eindeutig das Wachstum von ¢BN nachgewiesen werden.
Die Dichteprofile der BN-Schichten konnen eindeutig mit der aus hochauflésenden
TEM-Aufnahmen ermittelten Lagenstruktur der BN-Schichten korreliert werden. Es wird
keine Verdichtung des tBN beobachtet, welche gemiss dem Subplantationsmodell die
c¢BN-Nukleation ermoglicht. Vielmehr steigt die Dichte von einem Wert nahe der tBN-
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Volumendichte erst mit der cBN-Nukleation kontinuierlich auf die Dichte von ¢cBN an und
bleibt im weiteren Verlauf konstant. Das Dichteprofil der Schicht ist daher das Ergebnis
des sich d4ndernden cBN-Anteils in der wachsenden Schicht.

4.1.2 Einfluss der Wachstumsparamter auf die Schichtspannung

Eine Moglichkeit, die intrinsischen Spannungen zu reduzieren, besteht darin, nach er-
folgter ¢cBN-Nukleation und Koaleszenz der ¢cBN-Kristallite die Depositionsparameter zu
varileren. So wurde z.B. von McKenzie et al. [73] und Hahn et al. [74] gezeigt, dass ¢BN bei
deutlich reduzierter Ionenenergie auf einer bereits nukleierten ¢cBN-Schicht weiterwichst,
wobei Hahn et al. [75] den Totalimpulsiibertrag nach erfolgter Nukleation auf 45 % redu-
zieren konnten, ohne dass das cBN-Wachstum gestort wurde. Basierend auf diesen Ergeb-
nissen ist es Mirkarimi et al. [76] gelungen, bis zu 700 nm dicke cBN-Schichten in einem
Hybrid-Abscheideverfahren bei sehr hohen Abscheidetemperaturen (T &~ 1000°C) und
unter Verwendung von B,C Sputtertargets herzustellen. Nach erfolgter Nukleation wurde °
die Substratvorspannung von 100 V auf 85 V redugziert. Dabei fiihrt, so der Autor, eine re-
duzierte Ionenenergie zu einer Reduzierung der intrinsischen Druckspannung. Ulrich et al.
[106] konnten fiir ein Magnetron-Sputter-Verfahren nachweisen, dass die globale Spannung
S von einem Maximum (—25 GPa) mit steigender Ionenenergie bis auf —8 GPa reduziert
wird. Gleichzeitig nimmt auch der aus dem Peakhohenverhiltnis (siehe Gl 3.11 auf S.
48) berechnete ,sogenannte” ¢BN-Volumenanteil ab, wobei fir ein Ja.+ /¢(B+N) = 20
die Spannungsreduzierung auf —8 GPa zu einer Reduzierung des Peakhshenverhéltnis
von 90% auf 80% fiihrte, so dass die reduzierte Spannung nicht allein auf eine Re-
duzierung des ¢cBN-Bindungsanteils zuriickgefiihrt werden kann. Die Abhéngigkeit der
Schichtspannung von der Ionenenergie, insbesondere die Ausbildung eines Spannungsma-
ximum von —25 GPa (bei E;,, = 87 eV fiir Jy+ /$Birny = 20 und Ey = 62 €V fiir
Jar+ /PB4y = 66), konnte von Ulrich tendenziell mit dem Subplantations-Modell von
Robertson [21] beschrieben werden.

Im folgenden wird der Einfluss der Depositionsparameter (J/a, Ar/N,-Gasflussverhilt-
nis, Fi,, und Substrattemperatur T") auf die intrinsische Spannung und die Wachstums-
stabilitdt der cBN-Phase in-situ wihrend der Abscheidung der BN-Schichten untersucht.
Das neue bei den hier vorgestellten Messungen liegt darin, dass die tiefenaufgeldste in-
stantane Spannung o(2) bestimmt wird und nicht die gemittelte globale Spannung S. Die
Korrelation zwischen den Depositionsparametern und der Spannung kann so unabhéngig
von der Lagenstruktur direkt untersucht werden.

4.1.2.1 Variation des Argon/Stickstoff-Verhiltnisses

Typischerweise wurden cBN-Abscheidungen mit einem Ar/Ny-Gasflussverh&ltnis von 2:1
durchgefithrt. Durch Beschuss der wachsenden Schicht mit zusitzlichen Edelgasionen
kann der fiir das Wachstum von ¢BN essentielle Impulsiibertrag pro Schichtatom ( ﬁf; >

200(eV - amu)*/? nach Kester et al. [34]) leichter hergestellt werden als mit reinem Stick-
stoffbeschuss, wobei cBN-Wachstum aber auch ohne zusitzlichen Edelgasionenbeschuss
demonstriert wurde [34]. Es ist daher interessant zu untersuchen, wie die intrinsische
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Spannung in den ¢cBN-Schichten auf eine Anderung des Ar/N,-Gasflussverhltnisses, re-
spektive eine Anderung des Ionenbombardements reagiert. Die Jonenzusammensetzung
(Art, N§ und N*) kann nihrungsweise aus dem Ar/Np-Gasflussverhltnis berechnet wer-
den, da unter den gegebenen Arbeitsbedingungen die Tonisierungsquerschnitte fiir Argon
und Stickstoff nahezu gleich sind (vgl. Kap. 3.1 auf S. 35).

AN = 2:1 AN, -> 1:4

o (GPa)

35 40 45 50 55 60 65 70
Dicke (nm)

Abbildung 4.10: Instantane Spannung o (%) einer cBN-Schicht dargestellf iiber der Schichtdicke
d¢. Nach rund 51 min Beschichtungszeit wurde das Ar/Ns-Gasflussverhéltnis kontinuierlich von
2:1 auf 1:4 reduziert.

In Abb. 4.10 ist die instantane Spannung o(z) in einer ¢cBN-Schicht iiber der Schicht-
dicke dargestellt. Die Schicht wurde mit IBAD bei T =400°C, E;;n = 500eV, Ar/Ny =
2:1und J/a = 1.4 deponiert. Das Ar/Ny-Gasflussverhiltnis wurde nach abgeschlosse-
nem Spannungsanstieg (hier nach nach dem Wachstum von 51 nm) kontinuierlich von 2:1
auf 1:4 geindert, wobei die Tonenstromdichte J konstant gehalten wurde. Die Anderung
des Ar/Ns-Verhiltnisses bewirkt simultan eine Reduzierung der intrinsischen Druckspan-
nung um insgesamt 3.5 GPa. In einer Serie von Experimenten wurde dieses Verhalten re-
produziert, so dass eine Spannungsrelaxation durch eine Reduzierung des Ar/No-Verhilt-
nis generell erreicht werden kann. Es ist jedoch nicht sicher, dass ¢cBN unter dem reduzier-
ten Ar/Ny-Verhslinis, gleichbedeutend mit einem von 144 (6V-amu)/? auf 78 (V- amu)'/2
reduzierten Gesamtimpulsiibertrag pro Schichtatom, weiterwéchst.

Um zu priifen, ob das geéinderie Ar/Nz—Verhaltms das Wachstum der ¢cBN-Phase
beeintrichtigt, wurde stellvertretend eine Schicht, welche nach der Parameterinderung
mit einem Ar/Ny-Verhdltnis von 1:2 abgeschieden wurde, durch eine Argon-Bestrahlung
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Abbildung 4.11: PIRR-Spektren der BN-Schicht in Abb. 4.10, gemessen nach der Abscheidung
(durchgezogene Linie) und nach dem Abtragen einer mit reduziertem Ar/No-Gasflussverhaltnis
(1:2) gewachsenen Schicht (gestrichelte Linie).

(Bprt = 10006V, Jap+ = 2.25 - 10" Ionencm—2 min~?) zerstdubt. Vor und nach der
Zerstaubung wurden ex-situ PIRR-Spektren gemessen, welche in Abb. 4.11 dargestellt
sind. Besonders die tBN-Phononen sind nach der Zerstiubung der Deckschicht deutlich
reduziert. Folglich ist ¢cBN nach der Parameterdnderung nur fiir eine kurze Zeit weiter-
gewachsen, nachfolgend ist dann wieder die sp?>-gebundene Phase gebildet worden. Der
Nachweis, dass ¢cBN ohne zusétzlichen Argon Beschuss wichst, konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht erbracht werden, so dass andere Konzepte, wie die simultan zur Abscheidung
durchgefithrte Bestrahlung mit mittelenergetischen Ionen (siche Kap. 4.3 auf 8. 115) zum
Wachstum von gering verspannten ¢cBN-Schichten entwickelt wurden.
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4.1.2.2 Variation der lonenenergie

Bei Standard-Depositionsparametern wurde die Abhéngigkeit der intrinsischen Spannung
von der Ionenenergie E;,, fiir F;,, = 500, 800, 1000 und 1500 eV untersucht. Zunéchst
wurde die Schichtabscheidung mit E;,, = 500 eV gestartet. Nach erfolgter cBN-Nukleation
wurde dann die Ionenenergie Ei,, auf die gewiinschten Werte erhoht. In Abb. 4.12 a) ist
der Verlauf der FPUW- und Dickendaten wihrend einer Abscheidung dargestellt. E;op,
wurde hier nach 15 Minuten Depositionszeit von 500 auf 800 eV erhoht. Aufgrund der
geinderten mittleren Zerstdubungsausbeute (SYsp0. = 0.09 Atome/Ion und SYspp.wy =
0.13 Atome/Ion, berechnet mit dem Programm SRIM 2000.39 [165]) wird die Wachs-
tumsrate redugiert, was zu einem deutlichen Knick in den Dickendaten fithrt. Fiir die
Berechnung der instantanen Spannung o(z) muss daher die FPUW {iber der Dicke dar-
gestellt werden, wie in Abb. 4.12 b) gezeigt. Die instantane Spannung wird durch die
Erhohung der Ionenenergie geringfiigig von —8.5 GPa auf ~ —7 GPa reduziert. Fiir ei-
ne Erhshung auf 1000 eV (hier nicht gezeigt) wurde fast keine Reduzierung der Span- .
nung beobachte. In Abb. 4.13 ist die FPUW und die instantane Spanning o(z) fiir
die Erhohung der Energie von 500 eV auf 1500 eV dargestellt. Die Erhthung der Ener-
gie auf 1500 eV bewirkt eine drastische Reduzierung der Spannung. Dazu muss an-
gemerkt werden, dass mit der Energieerhohung kurzzeitig die Ionenstromdichte J von
2.25 - 106 Jonencm2min~' auf 3.56 - 108 Ionencm™2min~' anstieg, was zum Uber-
schreiten des Zerstiubungslimits fiilhrte. Nachfolgend wurde die Borankunftsrate a von
1.56 - 1016 Atomecm™2min™" auf 2.34 - 10'6 Atomecm ™2 min~! erhsht. Der Gesamtim-
pulsiibertrag pro Schichtatom g:f (siehe Gl. 2.4 auf S. 12) ist nach dieser Anderung

immer noch grosser als vor der Energieerhohung (%ﬁ = 196 (amu eV)% zZu %ﬁf =

144 (amu - eV)3), so dass ein Riickfall zum tBN-Wachstum nicht zu erwarten ist. Den-
noch zeigt eine PIRR-Messung (hier nicht dargestellt), dass nach den Parameterénde-
rungen wieder tBN gewachsen ist. Die Erkldrung fiir das tBN-Wachstum ist, dass fiir
J/a = 1.0 (Ar/N, = 2:1) die Borankunftsrate a =2.34-10' Atome cm ™2 min™" grésser als
die Stickstoffankunftsrate ¢y =1.35 - 106 Atomecm—2min~! ist. Da die Schicht borreich
wird, wichst wieder die sp?-hybridisierte BN-Phase (vgl. Diskussion auf S. 14). Insge-
samt kann aus den Experimenten keine klare Aussage beziiglich der Korrelation zwischen
Tonenenergie und intrinsischer Spannung getroffen werden.
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Abbildung 4.12: a) FPUW und Schichtdicke dy dargestellt iiber der Depositionzeit. Nach 15
Minuten wurde die Tonenenergie Ejon, von 500 auf 800 eV erhoht (siche gepunktete Linie). b)
FPUW dargestellt iiber dy und die daraus berechnete instantane Spannung o(z).
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Abbildung 4.13: a) Wihrend der Erhohung der Ionenenergie von 500 eV auf 1500 eV gemes-
senen FPUW und die instantane Spannung o(z) dargestellt iber der Schichtdicke dy.

4.1.2.3 Variation der lon/Boratom-Ankunftsrate

Fiir eine gegebene Ionenenergie F;,, konnen cBN-Schichten nur in einem engen Be-
reich des J/a-Ankunftsratenverhéltnisses abgeschieden werden (siehe Abb. 2.5 auf S. 11).
Mit dem hier genutzten IBAD-Verfahren wurde mit Fi,, = 500 €V und T = 320°C
c¢BN-Wachstum fiir 1.2 < J/a <= 2.3 (Zerstiubungslimit) erreicht. Geméiss dem Span-
nungsmodell [102] und dem Subplantationsmodell [21] wird eine geringe Reduzierung der
intrinsischen Spannung bei Reduzierung von J/a erwartet.

In Abb. 4.14 ist eine BN-Schichtabscheidung dargestellt, welche mit einem J/a-Verhélt-
nis nahe am Zerstdubungslimit durchgefiihrt wurde. In diesem Beispiel schwankt die Bor-
rate a bis zur 25. Minute sehr stark, was in diesem Beispiel dazu fiihrt, dass ¢cBN erst ab
der 25. Minute nukleiert (wie die Auswertung von HPRTE-Daten belegt). Nachfolgend
steigt die intrinsische Spannung von —6.5 GPa auf —12 GPa an, wobei das J/a-Verhiltnis
wiihrend dieser Zeit ohne Schwankungen = 2.0 betrigt. Im Vergleich dazu ist in Abb.
4.15 eine BN-Abscheidung bei T = 510°C mit variierendem J/a-Verhiltnis dargestellt.
Zu diesem Experiment muss angemerkt werden, dass, wie im néichsten Kap. 4.1.2.4 ge-
zeigt wird, die cBN-Nukleation bei hohen Temperaturen stark verzogert wird. Das J/o-
Verhéltnis wurde in 2 Schritten bis nahe an das Zerstdubungslimit erhoht, ohne dass sich
die intrinsische Spannung signifikant &ndert. Nach der 35. Minute steigt die instantane
Spannung kontinuierlich an, wobei wie zuvor die intrinsische Spannung ~ —12GPa er-



4.1 In-Situ Untersuchung mechanischer Spannungen wihrend des Schichtwachstums 79

4
=
g E°
N «
= 2
e §
£
<E1C—2 - :
vo '] [ ] 2 | |:| ; 1 | N
10 15 20 25 30 35 40
4 4
o
3 38
5 EE
8 2 2 3 E
- UJE
ey
1 18E&
03
0
0
©
o
S
©

Zeit (min)

Abbildung 4.14: BN-Schichtabscheidung bei T' = 320°C. a) Ionenankunftsrate .J und Bor-
atomankunftsrate a. b) J/a-Verhaltnis und resultierende Schichtwachstumsrate. c) F.PUW und
instantane Spannung o, dargestellt iber der Depositionszeit.

reicht. Das J/a-Ankunftsratenverhiltnis wurde in diesem Bereich wieder auf 1.5 gesenkt.
Die Experimente zeigen, dass die intrinsische Spannung von ¢cBN weitgehend unabhéngig
von dem gewihlten J/a-Ankunftsratenverhiltnis ist. Eine Variation des J/a-Verhéltnis
ist daher nicht geeignet, die Spannung signifikant zu reduzieren.
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Abbildung 4.15: BN-Schichtabscheidung bei T' = 510°C. a) Ionenankunftsrate .J und Bor-
atomankunftsrate a. b) J/a-Verhsltnis und resultierende Schichtwachstumsrate. ¢) FPUW und
instantane Spannung o, dargestellt {iber der Depositionszeit.
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4.1.2.4 Variation der Abscheidetemperatur

In Kap. 2.3 auf S. 13 wurde bereits die Existenz einer unteren Temperaturschwelle von
~ 100°C fiir die Nukleation von cBN-Kristalliten diskutiert. Uber dieser Temperatur-
schwelle kann ¢cBN bis zu sehr hohen Temperaturen von mindestens 1000°C wachsen. Im
Gegensatz dazu nimmt der sp3-Bindungsanteil von amorphem Kohlenstoff (a-C) bei Tem-
peraturen iiber 200°C rapide ab [176] [177]. Von Lifshitz et al. [105] wurde vorgeschlagen,
dass die Diffusion von Kohlenstoff-Zwischengitteratomen zur Oberfliche zum Wachstum
einer sp?-gebundenen Schicht fiihrt. Ein solcher Mechanismus muss durch eine thermische
Aktivierung unabhingig von bzw. zeitlich getrennt von einem Thermal-Spike wirken, denn
verglichen mit der Temperatur in einem Thermal-Spike von mehreren 1000°C sind Sub-
strattemperaturen von 200°C vernachléssigbar. Als Erklarung fiir die unterschiedlichen
Temperaturfenster, in denen ¢cBN und a-C wachsen, wird von Hofsfiss et al. [108] der ioni-
sche Bindungsanteil einer B-N-Bindung angefiihrt. Die Rekristallisation des ,fliissigen“!
Spikevolumens ist abhéngig von der Kristallstruktur der Umgebung, so dass in einer
cBN-Umgebung das Spikevolumen wieder bevorzugt in sp®-hybridisierten Bindungen kri-
stallisiert, unabhiingig von der Temperatur. Geméss dieser Modellvorstellung sollte der
Einfluss der Substrattemperatur auf das ¢cBN-Wachstum und die intrinsische Spannung
im wesentlichen durch Prozesse bestimmt sein, welche unabhingig vom Thermal-Spike
sind.

Das Wachstumsverhalten von ¢cBN wurde ausgiebig in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur untersucht [3] [69] [178]. Dabei wurde festgestellt, dass bei Temperaturen iiber
400°C der aus dem IR-Peakhohenverhiltnis (sieche Gl 3.11 auf S. 48) bestimmte ,,soge-
nannte” ¢BN-Volumenanteil abnimmt. Von Friedmann et al. [3] und Kester et al. [178]
wurde festgestellt, dass das IR-Peakhohenverhiltnis im wesentlichen eine Folge der Lagen-
struktur aus ¢cBN- und tBN-Lagen auf dem Siliziumsubstrat ist. Der bei hohen Tempera-
turen abnehmende ¢BN-Gehalt ist daher die Folge einer (bei unverinderter Gesamtdicke)
zunehmenden Dicke der tBN-Zwischenschicht. Dass bei Temperaturen iiber 400°C das
c¢BN-Wachstum erschwert, bzw. die ¢cBN-Nukleation verzogert wird, ist moglicherweise
auf die bei hohen Temperaturen verstirkte Selbstausheilung, gleichbedeutend mit einer
reduzierten Defektdichte, zuriick zu fithren.

Fiir die Untersuchung der Korrelation zwischen Temperatur und Schichtspannung
wurden ¢cBN-Schichten im Temperaturbereich zwischen 290 und 670°C abgeschieden. Die
Schichten wurden mit einer Tonenenergie von E;,, = 500 eV, einem Ar/N,-Gasflussverhilt-
nis von 2:1 und einer Boratomankunftsrate a = 1.56 - 10* Jonen cm™* min~? hergestellt.
Um der mit steigender Substrattemperatur verstirkten Selbstausheilung von Defekten
entgegenzuwirken, wurde das J/a-Verhiltnis mit der Temperatur erhéht und betrug im
einzelnen J/a: 1.44 (T = 320°C), 1.8 (T = 420°C) und 1.92 (T = 500 - 670°C). Hohe-
re Substrattemperaturen wurden aus zwei Griinden nicht gewihlt: 1) Die Kompensation
von Bewegungen des Substrathalters durch Anwendung eines Zweistrahlprinzips wurde bis
zu einer Temperatur von 700°C demonstriert, dariiber kann die Messung gestort werden.

'Diese Beschreibung darf nicht wortlich verstanden werden, vielmehr ist gemeint, dass jedes Atom Im
Volumen mindestens einmal verlagert wird.
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2) Uber 520°C sinkt mit zunehmender Temperatur die Elastizitdtsgrenze des Silizium-
Substrates (siche Abb. 4.7 auf S. 68), so dass eine einsetzende plastische Verformung die
Bestimmung der Schichtspannung mit der hier verwendeten Biegebalkenmethode stéren
kann.

In Abb. 4.16 sind die FFPUW-Daten, welche wihrend den BN-Abscheidungen gemes-
sen wurden, iiber der Depositionszeit dargestellt. Der fiir die Abscheidung einer ¢cBN-
Schicht typische Verlauf der F'PUW-Daten (siche Abb. 4.6 auf S. 67) wird fiir die Ab-
scheidung bei 320, 420 und 500°C beobachtet. Die Steigung der F'PUW-Kurven nimmt
nach einem flachen Bereich bei beginnender Koaleszenz der ¢cBN-Kristallite wieder zu.
Nachfolgend wichst dann, bis auf Korngrenzen und die sp?-gebundene Deckschicht, eine
reine ¢cBN-Schicht. Hier wurde unabhingig vom Verlauf der FPUW -Kurve der Zeitpunkt
bestimmt, ab wann eine nahezu phasenreine ¢cBN-Schicht wéchst, siche gestrichelte Lini-
en in Abb. 4.16 (a~c). Dazu wurden die Dicken der tBN-, digy, und ¢cBN-Teilschichten,
d.gn, durch optische Mehrschicht-Modellrechnungen und Simulation der PIRR-Spektren
(siehe Kap. 3.4) ermittelt, sieche Tab. 4.2. Zusammen mit der Dichte von ¢cBN (p.n =

3.5 g/cm™3), tBN (p;pv = 2.2 g/cm™3) und der Gesamtdepositionszeit t,e; wurde dann
die kritische Zeit . bestimmt:

dipN - P1BN
diBN - PtBN + deBN - PeBN

Thrit = ' tges (41)

Mit steigender Temperatur wird die cBN-Nukleation, mit Ausnahme von 420°C, ver-
zogert und kann, wie hier fiir die Abscheidung bei 670°C, ganz verhindert werden, ob-
woh! die Tonenstromdichte J und somit die Defekterzeugungsrate erhtht wurde. Insofern
bestétigen die Daten in Tab. 4.2 die Ergebnisse von Friedmann et al. [3] und Kester et
al. [178]. Interessant ist, dass die intrinsische Spannung S.py wéhrend des Wachstums
von cBN weitgehend unabhéngig von der Temperatur ist. Dazu ist anzumerken, dass
die Spannungsschwankungen in ¢cBN-Schichten, welche bei gleichen Depositionsparame-
tern gewachsen wurden, einige GPa betragen konnen und somit grésser sind als die hier
beobachteten Unterschiede.

Substrattemperatur T | J/a | digy | dean
(°C) (nm) | (nm)
320 14 28 32
420 1.8 17 43
500 1.9 37 40
670 1.9 | 214 0

Tabelle 4.2: Substrattemperatur T', Ion- zu Boratomankunftsratenverhéltnis J/a, und aus
PIRR-Spektren berechnete Dicken der tBN- und ¢BN-Lagen, fiir Details siehe Kap. 3.4
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Abbildung 4.16: FPUW gemessen wihrend der BN-Schichtabscheidung bei a) 320°C, b)
420°C, ¢) 500°C und d) 670°C. Die gemittelte globale Spannung § ist als strichpunktierte Linie
fiir ausgewshlte Bereiche der FPUW-Daten dargestellt, Der Zeitpunks, ab dem eine reine ¢cBN-
Schicht wichst, wurde aus den aus PIRR-Spektren errechneten Schichtdicken berechnet und ist
als punktierte Linie in den Bildern dargestells.
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Um das cBN-Wachstum und die Schichtspannung bei hohen Temperaturen unabhéngig
von den Bedingungen fiir die ¢cBN-Keimbildung zu untersuchen, wurde eine ¢BN-Schicht
bei 280°C und J/a = 1.4 abgeschieden. Der Verlauf der FFPUW -Daten ist in Abb. 4.17 a)
dargestellt und zeigt den bei der Koaleszenz der cBN-Kristallite auftretenden Knick. Nach
der Koaleszenz der Kristallite (hier nach einer Beschichtungszeit von 25 Minuten) wurde
die Substrattemperatur innerhalb von ~ 10 min von 280 auf 600°C erhoht. Aufgrund
der in der Schicht einsetzenden Spannungsrelaxation wird die FPUW zunéachst reduziert,
und nimmt im weiteren Verlauf der Abscheidung wieder leicht zu. Die vor und nach der
Temperaturerhdhung gemittelte intrinsische Druckspannung S (siehe gestrichelte Linien
in Abb. 4.17 a) ) der wachsenden Schicht wird von —8 GPa auf —1.3 GPa reduziert.
Das Wachstum einer ¢cBN-Schicht mit einer Spannung von —1.3 GPa wurde bisher noch
nicht berichtet, und es ist im Zusammenhang mit den zuvor gemachten Experimenten zu
erwarten, dass infolge der Temperaturerhhung wieder sp?-gebundenes BN gewachsen ist.
Zur Klirung dieses Punktes wurde die BN-Schicht in zwei Schritten bis zu den Positionen
I und II zuriickgesputtert. Vor und nach jedem Zerstaubungsschritt wurden ex-situ PIRR- °
Spektren gemessen, welche in Abb. 4.17 gezeigt sind. Das ¢cBN-Phonon ist vor und nach
dem ersten Zerstdubungsschritt unveréindert, was belegt, dass zwischen Pos. IT (ab der 46
Minute) bis zum Ende der Beschichtung eine rein sp?-gebundene BN-Schicht gewachsen
ist. Zu Beginn der Temperaturerh6hung ist noch kurzzeitig ¢cBN und dann wieder die sp*-
gebundene Phase gewachsen, wie der Vergleich der PIRR-Spektren nach dem Zerstduben
bis Pos. I und Pos. 1T zeigt.

4.1.2.5 Diskussion der Ergebnisse

Der Einfluss der Depositionsparameter (Ar/No-Verhéltnis, Ionenenergie Fi,,, Ion zu
Boratom-Flussdichte-Verhiltnis J/a, und Substrattemperatur T') auf die Stabilitit des
cBN-Wachstums und die intrinsischen Spannungen wurde untersucht.

Durch die Reduzierung des Ar/Ny-Verhiltnisses wird der Gesamtimpulsiibertrag und
die Punktdefektbildungsrate reduziert, was, wie gezeigt, zu einer Reduzierung der in-
trinsischen Spannung fithrt. Das ¢cBN-Wachstums wird dabei jedoch negativ beeinflusst
und kann in tBN-Wachstum umschlagen. Folglich muss fiir das ¢cBN-Wachstum die ato-
mare Umordnung, welche durch das Ionenbombardement erzeugt wird, ursichlich sein.
Die intrinsische Spannung entsteht dabei zumindest teilweise als Folge des Schadens im
Gitter.

Das Spannungsmodell [102] und das Subplantationsmodell [21] sagen eine Abnahme
der intrinsischen Spannung fiir eine zunehmende Ionenenergie voraus, wenn die Ionen-
energie einen Wert von =~ 100 eV tiberschritten hat (vergleiche Kap. 2.5). In Abb. 4.18 ist
die vorhergesagte Abhingigkeit der Spannung S.px von der Ionenenergie E;,, fiir das hier
verwendete Ionen zu Boratomankunftsraten-Verhiltnis (J/a = 1.4) dargestellt?. Fiir die
Berechnung wurde gemiss den Ergebnissen von Ulrich et al. [106] & = 4.05-107% (eV)~5/3
und f = 0.09-/E;,, — 66eV in Gl. 2.11 auf S. 20 und in Gl. 2.12 auf S. 21 eingesetzt. Des-
weiteren wurden die Gleichungen mit Konstanten multipliziert, so dass bei F;,, = 500eV
die intrinsische Druckspannung S;py =—10GPa betrégt®. Die Sputterausbeute s(E)

2Anstati J/a = 1.4 muss J/¢ges = 0.77 fiir die Berechnung in Gl. 2.11 und Gl. 2.12 eingesetzt werden.
SEin typischer Wert fiir die mit IBAD hergestellten ¢cBN-Schichten ist S.pny =—10GPa.
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Abbildung 4.17: a) FPUW und Substrattemperatur 7' gemessen wihrend der Abscheidung
einer ¢cBN-Schicht. Als strichpunktierte Linie ist die gemittelte Spannung S vor und nach der
Temperaturerhdhung eingezeichnet. Die Schicht wurde danach in zwei Schritten bis zur Pos. I
und IT durch Ionenzerstdubung abgetragen. b) PIRR-Spektren der BN-Schicht gemessen nach

der Abscheidung und nach der Zerst&ubung bis Pos. I und Pos. I1.
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Abbildung 4.18: Zusammenhang zwischen der intrinsischen Spannung in ¢BN, S.pn, und
der Ionenenergie, Ejop, geméss dem Spannungs- und dem Subplantationsmodell fiir J/a = 1.4.
Zusétzlich ist die von Klett et al. [104] ermittelte Fitfunktion an eine Datensammlung dargestellt.

wurde vernachléssigt, da fiir das kleine J/a-Verhiltnis die anderen Gréssen in Gl. 2.12
dominieren. Zus#tzlich ist der von Klett et al. [104] durch einen Fit an Daten verschiede-
ner Gruppen ermittelte Zusammenhang zwischen S.gpy und E;, dargestellt. Der typische
Energiebereich, fiir den ¢BN-Schichten mit IBAD hergestellt werden konnen, erstreckt
sich zwischen 400-1500 eV. Fiir eine Erhohung der Energie von z.B. 500 auf 800 €V ist
geméss dem Sputter- und Subplantationsmodell eine Reduzierung der Spannung von -10
auf —6 GPa zu erwarten, geméss den Daten von Klett et al. reduziert sich die Span-
nung von -7.5 auf —5.6 GPa. Durch Erhthen der Energie auf 800 und 1000 €V konnte
hier die Spannung nur um 1.5 GPa bzw. iiberhaupt nicht reduziert werden. Desweite-
ren nimmt mit steigender Energie die Zerstdubungsausbeute stetig zu, so dass das J/a-
Verhéltnis reduziert werden muss, was, wie hier geschehen, zum erneuten Wachstum der
sp?-hybridisierten Phase filhren kann. Tendenziell wird, in Ubereinstimmung mit den Mo-
dellen, zwar eine Spannungsreduzierung fiir grossere Ionenenergieen beobachtet. Fiir den
in IBAD-Experimenten nutzbaren Energiebereich (hier zwischen 500 und 1500 V) ist die
Variation der Ionenenergie aber offensichtlich keine Lésung des Spannungsproblems. Im
weiteren Verlauf der Arbeit wurde daher die Ionenenergie E;,, = 500 eV nicht weiter
variiert.

Gemiss dem Spannungsmodell [102] und dem Subplantationsmodell [21] wird ei-
ne geringe Reduzierung der intrinsischen Spannung bei Reduzierung von J/a erwar-
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tet. In Abb. 4.19 ist die vorhergesagte Abhéngigkeit der Spannung S.py von dem .J/a-
Ankunftsratenverhéltnis bei einer Energie £, = 500 eV dargestellt. Fiir die Berech-
nung wurde analog zum vorherigen Abschnitt & = 4.05- 1074 (eV)™5/% und f = 0.09 -
VEi;; —65eV in Gl 2.11 auf S. 20 und in GIl. 2.12 auf S. 21 eingesetzt. Im Bereich
1.2 < J/a < 2.3 dndert sich die Spannung S.py lediglich um ~ 340 MPa, so dass kei-
ne signifikante Spannungsreduzierung zu erwarten ist. Wie die Experimente zeigen ist die
Spannung weitgehend unabhéingig vom J/a-Verhaltnis (1.2 < J/a < 2.3), in Ubereinstim-
mung mit den Modellen. Die Variation des J/a-Verhéltnisses ist daher nicht geeignet eine
Spannungsrelaxation in ¢BN zu erzielen. Daher wurden im folgenden ¢cBN-Depositionen
mit J/a = 1.4 durchgefiihrt.

-10.50

Spannungsmodell
-10.25

- — — Subplantationsmodell

-10.00

Sy (GPa)

-9.75 F

__9'50 2 1 L 1 I 1 2 ] . i L
1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50

J/a

Abbildung 4.19: Zusammenhang zwischen der intrinsischen Spannung in ¢BN, S:gn, und dem
Ton/Boratom-Ankunftsratenverhaltnis, J/a gemé#ss dem Spannungs- und dem Subplantations-
modell fiir eine Ionenenergie E;,, = 500 eV.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Friedmann et al. [3] und Kester et
al. [178] bewirkt eine Erhohung der Temperatur, aufgrund der erhohten Selbstaushei-
lung, einen verzdgerten Beginn der ¢BN-Nukleation. Vor der ¢BN-Keimbildung ist die
intrinsische Spannung bei héheren Temperaturen infolge der geringeren Defektdichte klei-
ner. Der Grund, weshalb ¢BN bei 670°C trotz sehr grossem Gesamtimpulsiibertrag pro
Schichtatom (ng = 166 (amu -eV)%) nicht nukleiert, ist zufichst nicht klar. Jedoch ist
die instantane Spannung o(2) (hier nicht dargestellt) immer wesentlich kleiner als bei
den anderen Abscheidungen und betrégt maximal =~ —6.7 GPa kurz nach dem Deposi-
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tionsbeginn. Dies deutet auf eine bei hoher Temperatur reduzierte Defektkonzentration
oder Schichtdichte hin. Offenbar koénnen hier, durch Vergrossern von J/a, die Effekte
der hohen Temperatur nicht kompensiert werden. Diese Ergebnisse legen nahe, dass ei-
ne gewisse Defektdichte bei gleichzeitigem Druck die strukturelle Vorraussetzung fiir die
c¢BN-Nukleation schafft.

Nach erfolgter Koaleszenz der cBN-Kristallite ist die Schichtspannung (fiir 280°C <
T <500°C) weitgehend unabhéngig von der Substrattemperatur. Wird wihrend einer
Schicht-Abscheidung nach der Koaleszenz der cBN-Kristallite die Temperatur auf 600°C
erhoht, wird infolge der Spannungsrelaxation in der bereits abgeschiedenen Schicht die
Spannung reduziert, und im weiteren Verlauf wichst eine BN-Schicht mit reduzierter
Spannung (hier nur —1.3GPa). Jedoch zeigen PIRR-Spektren, dass wieder eine sp?-
gebundene lfyl‘la,se wichst. Dass im Rahmen der hier durchgefiihrten Experimente bei
Temperaturen iiber 600°C kein ¢cBN wichst, ist daher nicht primér auf eine verhinderte
Keimbildung zuriick zu fithren. Vielmehr werden die Defektdichte oder die Diffusionskon-
stanten durch die hohen Temperaturen beeinflusst, was das cBN-Wachstum verhindert. In °
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Ar/N,-Variation ist eine Reduzierung der Span-
nung durch eine Reduzierung der Defektdichte zwar méglich, jedoch wird das Wachstum
der sp?-hybridisierten Phase gestort. Alle diese Effekte zeigen die essentielle Rolle von
Defekten fiir das cBN-Wachstum. Keines der in Kap. 2.5 vorgestellten Wachstumsmodel-
le ist explizit Temperaturabhéngig, so dass die hier beobachtete Temperaturabhingigkeit
von keinem Modell richtig beschrieben wird.

4.1.2.6 Zusammenfassung

Anderungen von der Tonenenergie Ejo, und dem Ion zu Boratom Flussdichte-Verhltnis
J/a beeinflussen die Spannung nicht signifikant. Die beobachteten Spannungsminderungen
durch Erhthen der Substrattemperatur 7' und Reduzieren des Ar/Ny-Verhiltnis sind je-
weils mit einem Ubergang von ¢BN- zu tBN-Wachstum verbunden. Das wesentlich Neue
Ergebnis ist, dass durch den Abbau von Defekten, zwar die Spannung reduziert wird, aber
gleichzeitig das cBN-Wachstum destabilisiert wird. Zusammenfassend muss festgestellt
werden, dass die Variation von Depositionsparametern nach erfolgter cBN-Nukleation zu
nsanfteren” IBAD-Prozessbedingungen, d.h. reduzierter Defektdichte, nicht geeignet ist,
die intrinsischen Spannungen bei ungestortem cBN-Wachstum zu reduzieren. Fiir das
Wachstum gering verspannter cBN-Schichten miissen daher andere Konzepte, wie z.B.
die simultane Bestrahlung der wachsenden Schicht mit mittelenergetischen Ionen (siehe
Kap. 4.3), erarbeitet werden.
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4.2 Methoden zur Spannungsrelaxation nach der
Schichtabscheidung

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten optischen Instrument, wurden erstmals
in-situ Spannungsmessungen an BN-Schichten, wihrend einer Temperung und einer Ionen-
Implantation durchgefiihrt. Storungen der Messung durch thermisch verursachte Proben-
dejustagen werden durch Verwendung eines Zweistrahlprinzips effektiv kompensiert. Im
Gegensatz zu ex-situ Spannungsmessungen ermdoglichen Messungen wihrend einer Nach-
behandlung Aussagen zu den an der Spannungsrelaxation beteiligten Prozessen und deren
Zeitkonstanten. Im folgenden werden zuerst die wahrend des Temperns bis 670°C durchge-
filhrten Spannungsmessungen an tBN- und ¢BN-Schichten diskutiert. In einem zwei-
ten Teil werden die Ergebnisse der Argon-Nachimplantation bei Raumtemperatur und
340°C in ¢cBN-Schichten vorgestellt.

4.2.1 Spannungsrelaxation durch Tempern bis 670°C

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die globale Spannung sowohl in tBN als auch in tBN/¢cBN-
Schichtfolgen wihrend des Temperns mit dem auf dem Biegebalkenprinzip basierenden
optischen Instrument gemessen und der Einfluss der Temperung auf die spezifische ther-
mische Spannung —ﬁ% untersucht. Die Spannungsrelaxation in den Bornitrid-Schichten
wird in Abhéngigkeit von der cBN/tBN-Lagenstruktur berechnet, das bedeutet, die Span-
nungsrelaxation in tBN, AS;gy, und in ¢BN, AS.py wird, wie unten erldutert, separiert.
Ergénzend wird in einer ¢cBN-Schicht die tiefenaufgeléste Spannung o(z) nach dem Tem-
pern durch eine Sputtertiefenprofilierung ermittelt. Anderungen im Spannungstiefenprofil
und eine mogliche plastische Verformung des Silizium Substrates kénnen so untersucht
werden.

Alle untersuchten BN-Schichten wurden mit IBAD bei einer Temperatur 7' von 340°C
und einer Ionenenergie F;,, = 500 eV auf Siliziumbiegebalken abgeschieden. Der Basis-
und der Arbeitsdruck betrugen 1 - 10~° mbar und 2 - 10~* mbar. ¢cBN-Schichten wurden
auf den zwischen 16 und 47 nm dicken tBN-Zwischenschichten mit einem Ankunftsra-
tenverhéltnis J/a = 1.4 erzeugt. Alternativ wurden rein turbostratische BN-Schichten
mit einem J/a-Verhiltnis kleiner 1.2 abgeschieden. Die Temperexperimente wurden in der
IBAD-Kammer bei einem Druck von 1-10~5 mbar durchgefithrt und dabei die Temperatur
mit einem Thermoelement direkt neben dem Biegebalken gemessen. PIRR-Spektren wur-
den ex-situ nach der Abscheidung und nach der Temperung mit s-polarisiertem Licht auf-
genommen. Die Phononparameter wurden durch optische Mehrschichtmodell-Rechnungen
mit dem Programm WVASE32™ [148] ermittelt, siche Kap. 3.4, um Zusammenhinge zwi-
schen der Schichtspannung und den Eigenschaften der Phononen zu untersuchen.
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Wihrend des Temperns wird mit dem in Kap. 3.2 beschriebenen optischen Instrument
die iiber die Schichtdicke d; gemittelte (globale) Spannung S = E%%W— der BN-Schicht
gemessen. Wie bereits in Kap. 2.6 erldutert ist .S in BN-Schichten im wesentlichen die
Summe der intrinsischen Spannung S, und der thermischen Spannung Sier:

Sges = Sint T Sther (4.2)

wobei Grenz- und Oberflichenspannungen vernachléssigt werden. Die gesamte Span-
nungsrelaxation ASg., wird aus der Anderung der FPUW berechnet, wobei angenommen
wird, dass sich die Schichtdicke wihrend des Temperns nicht &ndert.

AFPUW,,

ASes = dges

(4.3)

Damit die Wirkung des Temperns auf die intrinsische Spannung getrennt von der auf
die thermische Spannung untersucht werden kann, wurde die Temperung unterbrochen.
Danach wurde die Anderung der Spannung Sges Wahrend des Abkiihlens und erneuten
Hochheizens gemessen, wodurch die thermische Spannung unabhéingig von der Relaxa-
tion der intrinsischen Spannung untersucht werden kann, da beim erneuten Hochheizen

keine zusitzliche Spannungsrelaxation unterhalb der zuvor erreichten Maximaltemperatur
stattfindet (siehe Kap. 4.2.1.1).

Fiir den Fall einer ¢BN/tBN-Lagenstruktur addieren sich die Krifte der einzelnen
Lagen zur gemessen Gesamtschichtkraft pro Einheitsbrgite. Somit kann die Spannungre-
laxation in einer Phase, z.B. ¢cBN, aus der gemessenen Anderung der FPUW:

berechnet werden, falls die Spannungsénderung in der anderen Phase und die Schicht-
dicken bekannt sind. Ein 3-Lagenmodell, mit einer zusitzlichen ﬁberga,ngsschicht um die
Nukleation und Koaleszenz von ¢cBN zu beschreiben, wiirde die reale Lagenstruktur ei-
ner ¢cBN-Schicht besser beschreiben als das vereinfachte cBN/tBN-Lagenmodell. Aber wie
spéter in Kap. 4.2.1.3 gezeigt wird, hat die Verwendung eines solchen besser angepassten
Modells keinen signifikanten Einfluss auf die hier prisentierten Ergebnisse.

Die Schichtdicken wurden aus optischen Mehrschichtmodell-Rechnungen, siche Kap.
3.4, ermittelt. Die Spannungsrelaxation in tBN, AS;gy, wurde an einer puren tBN-Schicht
gemessen.

Das Spannungstiefenprofil o(z) wird aus der FPUW durch Berechnung der ersten
Ableitung nach der wihrend der Schichtzerstdubung gemessen Schichtdicke dy ermittelt.

BFPUW
o(2) = ———la,—x 45
( od; 'Y (45)



4.2 Methoden zur Spannungsrelaxation nach der Schichtabscheidung 91

4.2.1.1 Spannungsrelaxation in turbostratischen Bornitrid-Schichten

Abb. 4.20 zeigt die Abhéngigkeit der globalen Spannung in einer tBN-Schicht von der Tem-
peratur. Die Daten wurden wéhrend des Abkiihlens nach der Deposition und wahrend
zweier Temperzyklen gemessen. Am Ende der Schichtdeposition (Nummer 1 in Abb.
4.20) betragt die kompressive globale Spannung in der Schicht —5.7 GPa. Wihrend des
Abkiihlens nach der Deposition (von Nummer 1 nach 2) nimmt die kompressive Spannung
linear ab. Aus der Differenz ergibt sich eine tensile thermische Spannung von 0.34 GPa.
Nach dem Ausbau der Probe fiir ex-situ PIRR-Messungen wurde sie wieder in den Proben-
halter eingebaut und wihrend 35 Minuten auf 670°C hochgeheizt (Nummer 3). Die Daten
zeigen, dass das Auslagern der tBN-Schicht an Luft keinen signifikanten Einfluss auf die
Spannung in der Schicht hat. Dies wurde in vielen Experimenten bestétigt und zeigt, dass
das verstdrkte Abplatzen von BN-Schichten an Luft nicht durch eine Vergrésserung der
Spannung bewirkt wird.
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Abbildung 4.20: Globale Spannung in einer tBN-Schicht anfgenommen wihrend des Abkiihlens
nach einer Deposition und zweier Temperzyklen. Der zeitliche Ablauf des Experiments wird
durch Zahlen angegzeigt: Abkiihlen nach der Deposition zwischen Nummer 1 und 2 (Triangel nach
unten), erster Temperzyklus zwischen Nummer 2 und 4 (offene Kreise) und zweiter Temperzyklus
zwischen Nummer 4 und 6 (Triangel nach oben).

Bis zur Depositionstemperatur von 340°C ist die Temperaturabhingigkeit der Span-
nung gleich der nach der Deposition wihrend des Abkiihlens gemessenen Tempera-
turabhingigkeit, d.h. durch Unterschiede in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten
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bedingt. Eine signifikante Abweichung von dieser linearen Temperaturabhéngigkeit wird
erst beobachtet, wenn die Depositionstemperatur iiberschritten wird, und die Spannungs-
relaxation in der Schicht einsetzt. Nachdem die Schicht 7.5 Minuten bei 670°C getempert
wurde, wird sie auf Raumtemperatur abgekiihlt (Nummer 3 bis 4). Wihrend des Ab-
kithlens wird wieder eine nahezu perfekte lineare Abhingigkeit von der Temperatur be-
obachtet. In einem zweiten Temperzyklus (Nummer 4 bis 6) ist der lineare Bereich bis
zur Maximaltemperatur (670°C) des ersten Temperzyklus ausgedehnt, und die Spannung
wird wihrend des Haltens bei 670°C nochmals um 0.3 GPa reduziert. Insgesamt wird die
globale Spannung in der tBN-Schicht durch 15 Minuten Tempern bei 670°C um 2.6 GPa
redugziert, was 46% des urspriinglichen Wertes entspricht.

Die linearen Beziehungen zwischen globaler Spannung und Temperatur, welche beim
Abkiiblen des zweiten Temperzyklus und wihrend des Abkiihlens direkt nach der De-
position gemessen wurden, unterscheiden sich nicht wesentlich. Ein linearer Fit an die
gemittelte Spannung wihrend des Hochheizens und Abkiihlens ist in Abb. 4.20 als gestri-
chelte Linie fiir den Zustand nach der Deposition und nach dem zweiten Temperzyklus *
eingezeichnet. Die spezifische thermische Spannung betrégt fiir die ungetemperte Schicht
AS/AT = 1.22+ 0.1 MPa/K und nach dem zweiten Tempern AS/AT = 1.1+£0.1
MPa/K. Somit wird durch das Tempern keine signifikante Anderung der spezifischen
thermischen Spannung bewirkt.

Ein quantitativer Vergleich der Spannungsrelaxation in tBN mit der in ¢BN im néchsten
Kapitel erfordert ihre analytische Beschreibung. Fiir den Fall eines dominierenden Relaxa-
tionsmechanismus ist zu erwarten, dass die Spannung einem exponentiellen Zerfallsgesetz
der Form:

S() = Soo + So % exp (Jii;@) (4.6)

folgt. Dabei ist S, die nach einer unendlich langen Temperzeit verbleibende Spannung,
T ist die Zeitkonstante der Spannungsrelaxation und Sy ist die wihrend der Temperung
relaxierte Spannung. Unter diesen Bedingungen ist ln(%‘ts) eine lineare Funktion der Zeit.
In Abb. 4.21 sind In(!f-g« , Tespektive die Spannungsrelaxationsrate auf einer logarithmi-
schen Skala, die globale Spannung und die Temperatur fiir den ersten (a, b, ¢) und den
zweiten Temperzyklus (d, e, f) iber der Zeit dargestellt. Zwischen 35 und 42.5 Minuten
ist die Temperatur des Biegebalkens nahezu konstant bei 670°C. Die Daten in Abb. 4.21
a) deuten darauf hin, dass zu Beginn des Temperns (bis 36.5 Minuten) ein schnellerer
Prozess beteiligt ist, wobei nachfolgend die Spannungsrelaxation einem exponentiellen
Gesetz folgt. Die Spannungsrelaxationsrate ergibt sich zu Sp/r = 0.08 GPa/min und die
Zeitkonstante ist 7 = 8.3 4 0.3 min. Eine unabhingige Auswertung des zweiten Temper-
zyklus (Abb. 4.21 d ) ergibt zu grosse Fehlerbalken, da die Daten nur Informationen iiber
das Ende des exponentiellen Zerfalls enthalten.
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Abbildung 4.21: Rate der Spannungsrelaxation 45 (a,d), Globale Spannung S(b,d) und Tem-
peratur T'(c,f) gemessen wihrend dem ersten (a-c) und dem zweiten Temperzyklus (d-f) der

tBN-Schicht.



94 4 Ergebnisse und Diskussion

PIRR-Spektren der tBN-Schicht wurden vor und nach dem Tempern gemessen (siche
Abb. 4.22), um den Einfluss der Temperung auf die Phononen, respektive die Struktur
der Schicht zu untersuchen. Die Anderungen in den Spektren sind sehr klein, und die
Simulation der Spektren liefert folgende zwei Hauptergebnisse:

1. Die Resonanzfrequenz wp der transversal optischen Phononen der tBN-Biege- (E || ¢)
und Streckschwingung (F L ¢) verschieben sich von 765 cm~! nach 770 cm™! be-
zichungsweise von 1390 cm™! nach 1388 cm™?.

2. Die natiirliche Dampfungskonstante ~yg, das heisst die Linienbreite, der Biege- und
Streckschwingung wird von 58 cm™ auf 44 cm™! und von 172 em™t auf 153 ecm™!
reduziert.

Beide Ergebnisse deuten auf eine wihrend des Temperns verbesserte Nahordnung hin.
Die reduzierte natiirliche Ddmpfungskonstante ist gleichbedeutend mit einer erhthten Le- |
bensdauer der Phononen, was auf eine verkleinerte Defektdichte beziechungsweise verbes-
serte kristalline Ordnung hindeutet. Die Resonanzfrequenzen der tBN-Phononen werden
durch die Temperung in Richtung der an hochkristallinen hBN-Schichten gemessenen Re-
sonanzfrequenzen [155] TO;py = 783cm™ (E || ¢) und TOipy = 1367cm™! (E L ¢)
verschoben.
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Abbildung 4.22: PIRR-Spektrum der tBN-Schicht gemessen nach der Abscheidung (durchge-
zogene Linie) und nach der Temperung bei 670°C (gestrichelte Linie).
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4.2.1.2 Spannungsrelaxation in kubischen Bornitrid-Schichten

Die Untersuchung der Spannungsrelaxation in ¢cBN-Schichten ist aufgrund der unvermeid-
lichen ¢BN/tBN-Lagenstruktur schwieriger und aufwendiger als fiir eine tBN-Schicht. Es
wurde festgestellt, dass Argon in ¢BN wesentlich langsamer diffundiert als in tBN [179].
Das bedeutet, dass die ¢cBN-Deckschicht eine Diffusionsbarriere fiir Argon in der tBN-
Zwischenschicht bildet. Falls Argon die Hauptursache fiir die intrinsischen Spannungen
im tBN ist, wiirde eine ¢cBN-Deckschicht signifikant die Spannungsrelaxation in der tBN-
Zwischenschicht beeinflussen. Aus der wihrend des Temperns gemessenen globalen Span-
nung kann das Verhalten der Spannung im ¢BN nur unter der Annahme untersucht wer-
den, dass die Spannungsrelaxation in einer tBN-Zwischenschicht mit der einer einfachen
tBN-Schicht tibereinstimmt. Diese Annahme erfordert eine getrennte Uberpriifung, welche

Globale Spannung S (GPa)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur (°C)

Abbildung 4.23: Globale Spannung in einer ¢BN-Schicht aufgenommen wihrend des
Abkiihlens nach einer Deposition und zweier Temperzyklen. Der zeitliche Ablauf des Experi-
ments wird durch Zahlen angezeigt: Abkiihlen nach der Deposition zwischen Nummer 1 und
2 (Triangel nach unten), erster Temperzyklus zwischen Nummer 2 und 4 {(offene Kreise) und
zweiter Temperzyklus zwischen Nummer 4 und 6 (Triangel nach oben).

in Kap. 4.2.1.3 durchgefiihrt wird. Abb. 4.23 zeigt die globale Spannung die wihrend des
Temperns einer 50 nm dicken ¢cBN-Schicht auf einer 30 nm dicken tBN-Zwischenschicht
gemessen wurde. Das Experiment wurde genau wie die Temperung der tBN-Schicht im
vorherigen Kapitel durchgefiihrt. Direkt nach der Abscheidung betréigt die globale Span-
nung in der ¢cBN/tBN-Schicht —6.6 GPa (siehe Nummer 1). Dieser Wert ist im Vergleich zu
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der reinen tBN-Schicht grosser, da die Spannung in der ¢cBN-Schicht grosser ist. Wihrend
des Abkiihlens nach der Deposition (Nummer 1-2) nimmt die Spannung nahezu linear mit
der Temperatur ab und eine spezifische thermische Spannung von AS/AT = 1.62+0.1
MPa/K wird unter Berticksichtigung der tBN-Zwischenschicht berechnet.

Nach der ex-situ PIRR-Messung (Nummer 2) wird die Schicht auf 670°C erhitzt.
Wie zuvor fiir die tBN-Schicht wird die intrinsische Spannung nicht durch den Kontakt
mit Luft veréindert und die Spannungsrelaxation beginnt, wenn die Depositionstempe-
ratur {iberschritten wird. Die Temperaturabhingigkeit der globalen Spannung wihrend
der Abkiihlphasen (Nummer 1-2) und nach dem zweiten Tempern (Nummer 5-6) ergibt
gleiche AS/AT-Werte, somit wird auch die spezifische thermische Spannung in ¢cBN nicht
durch Tempern (670°C) verdndert. Im Gegensatz zu tBN werden leichte Abweichungen
von der linearen Temperaturabhéngigkeit beobachtet. Die abrupten Anderungen in der
Spannungskurve bei 180°C, 550°C und 630°C wurden durch ein notwendige Nachjustie-
rung des Probenhalters wihrend der Messung verursacht. o

Abb. 4.24 zeigt die Spannungsrelaxationsrate auf einer logarithmischen Skala sowie die
globale Spannung und die Temperatur gemessen wihrend des ersten (a-c) und zweiten
Temperzyklus (d-f). Die Spannungsrelaxationsrate betrigt So/7 = 0.035 GPa/min und
die Zeitkonstante ist 7 = 7.2 £ 0.8 MPa/min. Wihrend des zweiten Temperns beginnt
die globale Spannung erst zu relaxieren, wenn die maximale Temperatur erreicht wird.
Die nach 15 min Tempern bei 670°C erreichte Spannungsrelaxation betrigt fiir die ganze
(BN+cBN)-Schicht ASin: =2.3 GPa und ist kleiner als in der tBN-Schicht.

Die Spannungsrelaxation AS gy wurde mit Gl. 4.4 fiir verschiedene cBN/tBN-Schich-
ten berechnet. Die Dicken d gy der ¢BN-Schicht und digy der tBN-Schicht, wurden
aus optischen Mehrschichtmodell-Rechnungen der PIRR-Spektren bestimmt, und fiir die
Spannungsrelaxation in tBN wurde AS;gy =2.6 GPa benutzt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 4.3 dargestellt und ergeben eine mittlere Spannungsrelaxation fiir die cBN-Teilschicht
der Schichten von AS.py = 1.7+ 0.2 GPa. Die Spannungsrelaxation in tBN ist daher um
einen Faktor 1.5 4+ 0.2 grosser als in ¢cBN.

Proben | Dicke tBN | Dicke ¢cBN | AFPUWqes | ASior | ASiot/Sdepos | ASeBN
Nr. dypynm] | depy[nm] | [GPaxnm] | [GPa) [%] [GPa]
0 104 0 2704 2.6 46 -
1 16 36 104 2.0 19 1.7
2 47 41 184.4 2.1 34 1.5
3 30 52 180.4 2.1 33 1.8

Tabelle 4.3: Ergebnisse des Temperns fiir BN-Schichten mit verschiedenen ¢BN- und +BN-

Schichtdicken.
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Abbildung 4.24: Rate der Spannungsrelaxation &2 (a,d), Globale Spannung § (b,e) und Tem-

peratur T {c,f) gemessen wahrend dem ersten {a,c) und dem zweiten Temperzyklus {d-f) der
cBN-Schichi.
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Von Zhao et al. [128] wurde nachgewiesen, dass die Spannung in ¢BN durch Beimen-
gung von Silizium reduziert werden kann. Wahrend des Temperns ist es nicht ausgeschlos-
sen, dass Silizium aus der gestorten Substrat-Randschicht in die BN-Schicht diffundiert
und die Spannung beeinflusst. In Abb. 4.25 sind RBS-Spektren dargestellt, welche nach
dem Tempern (670°C fiir 15 min) auf einer ¢cBN-Schicht und auf dem unbeschichteten
Rahmen der Silizium-Biegebalkenstruktur gemessen wurden. Die Siliziumkante im RBS-
Spektrum der BN-Schicht ist lediglich verschoben, was durch den Energieverlust der He-
Tonen in der BN-Schicht verursacht wird. Die Steilheit der Kante ist jedoch unverdndert,
so dass kein Silizium aus der Randschicht in die BN-Schicht diffundiert ist.
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Abbildung 4.25: RBS-Spektren gemessen an einer getemperten ¢BN-Schicht und auf dem un-
beschichteten Siliziurmorahmen der Biegebalkenstruktur. Der Teil des RBS-Spektrums mit den
Fremdelementen (ab Kanal Nr. 550) ist vergrossert dargestellt, wobei die Simulation des Spek-
trums mit dem Rump-Programm [167] folgende Konzentrationen ergibt: Ar 1.96 at%, Fe 0.24
at% und W 0.05 at%

In Abb. 4.26 sind exemplarisch die nach der Deposition und nach der Temperung
gemessenen PIRR-Spektren der ¢cBN-Schicht Nr. 1 dargestellt. Die Peakhthe des ¢cBN-
Phonons im IR-Spektrum nimmt infolge der Temperung zu. Eine vergrisserte Peakhohe
des ¢cBN-Phonons wird allgemein nach dem Tempern beobachtet. Es sei jedoch noch-
mals betont, dass wihrend des Temperns unter gleichzeitiger Spannungsrelaxation sp?-
gebundenes BN nicht in die kubische Phase umgewandelt werden kann. Fiir eine genauere
Untersuchung wurden die vor und nach dem Tempern gemessenen Spektren durch opti-
sche Mehrschichtmodell-Rechnungen ausgewertet. Die ermittelten Parameter des TO, gpy-



4.2 Methoden zur Spannungsrelaxation nach der Schichtabscheidung 99

34

32

Reflexion (%)

30l Oy (E0)

29

28 : 2
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wellenzahi (cm™)

Abbildung 4.26: PIRR-Spektrum der cBN-Schicht gemessen nach der Abscheidung (durchge-
zogene Linie) und nach der Temperung bei 670°C (gestrichelte Linie).

Phonons sind in Tabelle 4.4 fiir alle cBN-Schichten zusammengefasst. Wie zuvor bei der
tBN-Schicht wird die natiirliche Dampfungskonstante vy der Gitterschwingung in allen
Schichten reduziert, was auf eine verbesserte Nahordnung in der ¢BN-Schicht hindeu-
tet. Die Peakfliche des cBN-Phonons ist nach dem Tempern im Rahmen des Messfeh-
lers unveréindert, was belegt, dass die Phasenzusammensetzung durch das Tempern nicht
verédndert wurde. Dies ist fiir den Fall eines unverindertem Anteils an ¢cBN-Bindungen
in der Schicht zu erwarten. Interessant ist ein Vergleich der in den ¢cBN-Schichten gemes-
senen intrinsischen Spannung und der Resonanzfrequenz wy des cBN-Phonons. Vor der
Temperung kann kein Zusammenhang zwischen Sypx und wq gefunden werden. Da, wp aus-
ser von den Gitterparametern auch von Schichtdicke, Schichtstochiometrie, Morphologie
und Grosse der cBN-Kristalle beeinflusst wird, ist dieses Ergebnis nicht verwunderlich und
bestétigt Messungen von Klett [116]. Wie die in-situ Spannungsmessungen wihrend zweier
Temperzyklen gezeigt haben, wird der Sirain in den Schichten reduziert. Dies sollte un-
ter der Annahme gleichbleibender Schichtdicken zu einer Verschiebung des ¢cBN-Phonons
fiihren (siehe Gl. 3.14 auf 5. 52). In der Tat sind nach dem Tempern die Peakpositionen
wp zu kleineren Wellenzahlen verschoben (-1 em™! bis -5 cm™), jedoch besteht kein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen dem Peakshift (in cm™!) und der Spannungsrelaxation
AS.py (in GPa). Zusammenfassend muss daher festgestellt werden, dass die intrinsische
Spannung in ¢BN-Schichten nicht aus der Peakposition wy berechnet werden kann.
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Proben unbehandelte Schichten getemperte Schichten (15 min bei 670°C)
Nr. ScBN Wo Yo N | Seew wo Yo N
(GPa) | (em™) | (em™) | (%) | (GPa) | (cm™) | (cm™1) (%)
1 11.5 1081 157.7 | 100 9.8 1080 153.8 103
2 9.2 1087 196.3 | 100 7.7 1082 176.6 100
3 6.7 1081 175 100 4.9 1079 158.8 97

Tabelle 4.4: Spannung S.py und Parameter des TO.gn-Phonons. Die PIRR-Spektren wur-
den ex-situ in s-Polarisation nach der Abscheidung und nach dem Tempern an ¢cBN-Schichten
gemessen. Die Resonanzfrequenz wy, die natiirliche Dampfungskonstante vy und das Peak-
flichenverhiltnis IV des cBN-Phonons wurden durch optische Mehrschichtmodell-Rechnungen
bestimmt, fiir Details siehe Kap. 3.4. )

4.2.1.3 Tiefenaufgeloste Spannungsmessung nach dem Tempern

Wie in Kap. 4.1.1 gezeigt wurde, ist die Spannung in den mit IBAD hergestellten BN-
Schichten nicht konstant sondern tiefenabhingig, und es entsteht wihrend der Abschei-
dung ein Spannungstiefenprofil o(z), welches als instantane Spannung bezeichnet wird. Die
verschiedenen Abschnitte der Schichtdeposition wie Wachstum der tBN-Zwischenschicht,
Nukleation von ¢BN und Koaleszenz der ¢cBN-Kristallite sowie nachfolgend das Wachs-
tums einer nahezu phasenreinen ¢BN-Schicht kénnen anhand des Spannungstiefenpro-
files o(2) identifiziert werden. Die Bestimmung von o(z) nach dem Tempern mittels
Zerstaubungsabtrag liefert tiefenaufgelost die Spannung in den Schichten. Der Einfluss
einer ¢cBN-Deckschicht auf die Spannungsrelaxation in der tBN-Zwischenschicht kann di-
rekt bestimmt werden, und liefert somit die notwendige Information, um aus der wihrend
des Temperns gemessenen globalen Spannung die Spannungsrelaxation in Schichten mit
einer Lagenstruktur berechnen zu kénnen. Desweiteren gibt die Tiefenverteilung der Span-
nung nach dem Tempern einen Einblick in die bei der Spannungsrelaxation beteiligten
Mechanismen. Spannungstiefenprofile wurden wihrend der Zerstdubung der Schichten
mit Argon-Ionen der Energie Ey+ = 1 keV und einer Ionenstromdichte von Jy+ =
2.25 - 10%6 Tonen cm 2 min~! gemessen.

In Abb. 4.27 a) sind die FPUW -Kurven, welche wihrend der Deposition und wahrend
der Argon-Tiefenprofilierung gemessen wurden, tiber der BN-Flachendichte der Schicht
dargestellt. Diese Skala wurde zur Vereinfachung gew#hlt, da sie nicht von dem Dichte-
profil innerhalb der BN-Schicht beeinflusst wird. Da die FPUW nach der Zerstdubung
der Schicht auf 0 zuriick geht, wurde das durch die Schicht verspannte Siliziumsubstrat
wihrend des Temperns nicht plastisch verformt. Das bedeutet, dass die Biegebalkenmes-
sung im Rahmen der Messgenauigkeit nicht durch plestic-flow beeinflusst wurde. Die
verschiedenen Wachstumsbereiche sind klar in den aus den FPUW-Kurven berechneten



4.2 Methoden zur Spannungsrelaxation nach der Schichtabscheidung 101

instantanen Spannungsprofilen zu sehen, siche Abb. 4.27 b). Obwohl die globale Spannung
wihrend des Temperns um 2.1 GPa reduziert wurde, bleibt die Form des Spannungstiefen-
profils erhalten. Daran erkennt man, dass die Spannung nicht bis zu einer tiefenunabhéngi-
gen, konstanten Restspannung reduziert wird, sondern dass unabhéngig vom absoluten
Spannungswert ein bestimmter Anteil der Spannung in jedem Teil der Schicht relaxiert.
Man erkennt auch, dass im Mittel die Spannungsrelaxation im tBN stérker als im ¢BN ist.
Der einzige signifikante Unterschied zwischen den vor und nach dem Tempern gemessenen
Spannungstiefenprofilen ist ein schmales Spannungsmaximum bei = 4 - 107 BNem™2,
welches nach dem Tempern verschwunden ist. Diese Struktur erscheint immer in den
Spannungstiefenprofilen wihrend der Abscheidung. Es ist nicht mdoglich, dass diese Struk-
tur durch die Argon-Tiefenprofilierung verschleiert wird, da die wéhrend des Sputterns
mit 1 keV Art-Tonen erzeugte nahezu spannungsfreie, stark geschidigte Deckschicht nur
~ 5 nm dick ist, wie mit dem Programm SRIM 2000.39 [165] berechnet wurde.
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Abbildung 4.27: a) FPUW-Kurve gemessen wihrend der Schichtabscheidung (durchgezoge-
ne Linie) und wihrend der Sputtertiefenprofilierung nach der Temperung {gepunktete Linie).
b) Zugehorige instantane Spannungsprofile. Die Region des gemischten tBN/cBN-Wachstums
ist grau schraffiert.
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4.2.1.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der in-situ Spannungsmessung wihrend des Temperns von Bornitrid-
Schichten zeigen, dass sowohl in tBN- als auch ¢cBN-Schichten eine Spannungsrelaxati-
on einsetzt, wenn die Depositionstemperatur iiberschritten wird, wohingegen fiir kleinere
Temperaturen nur der Einfluss der thermischen Spannungen aufgrund unterschiedlicher
thermischer Ausdehnung beobachtet wird.

Die thermischen Spannungen in tBN und ¢BN sind tensil und betragen AS/AT =
1.140.1 MPa/K beziehungsweise AS/AT = 1.624+0.1 MPa/K. Im folgenden werden kurz
die gemessenen thermischen Spannungen mit Berechnungen geméss Gl. 4.7 verglichen,
wobei die in der Literatur verfiigharen Daten fiir die biaxialen Elastizitdtsmodule und die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten benutzt wurden. Die thermische Spannung Sier
wird gemaéss:

Sther = Yy AT (07 — ) ~ 47)°

berechnet, wobei Y} der biaxiale Elastizitdtsmodul der Schicht, oy und o, der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient von Schicht und Substrat und AT die Temperaturéinderung
ist.

Ein Young“scher E-Modul von E = 50 GPa wurde durch Messung akustischer Ober-
fidchenwellen (SAW, Surface Acoustic Waves) fiir tBN-Schichten &hnlich den hier vorge-
stellten berechnet [180]. Die Poissonzahl in tBN wurde unter Benutzung einer Voigt-Reuss-
Hill Mittelungstechnik zu 0.306 abgeschétzt [181]. Der biaxiale Elastizitdtsmodul folgt
dann zu Yipy = 1—%}%}3%; = T2 GPa. Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
wurden in tBN-Schichten parallel (o =2.7-107% K!) und senkrecht (o} =3.7-1076 K1)
zur c-Achse gemessen [182]. Da die basalen Ebenen der Schichten senkrecht zur Oberfliche,
d.h die c-Achse parallel zum Substrat orientiert ist, ergibt sich mit ag; =2.56 - 1076 K1
eine tensile thermische Spannung von 53 MPa fiir AT = 650°C. Dies entspricht ei-
ner spegzifischen thermischen Spannung AS/AT = 0.08 MPa/K und ist somit mehr als
eine Grossenordnung kleiner als der hier experimentell ermittelte Wert. Die benutzten
Gitterausdehnungskoeffizienten [182] kénnen leicht von den thermischen Ausdehnungsko-
effizienten fiir makroskopische tBN-Schichten abweichen, aber Abweichungen von einer
Grossenordnung konnen nicht erklért werden. Daher ist wahrscheinlich der Elastizitéts-
modul welcher mit der SAW-Technik bestimmt wurde die Hauptfehlerquelle.

Fiir die cBN-Teilschicht wurde in Kap. 4.2.1.2 eine spezifische thermische Spannung
von AS/AT = 1.6240.1 MPa/K ermittelt. Mit dem biaxialen Elastizititsmodul von ¢cBN
Y.py = 936 GPa [181], dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten c gy =4 - 1078 K1,
und AT = 280 K wird die spezifische thermische Spannung zu AS/AT = 1.5 MPa/K
berechnet und ist in Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert.

Die in tBN und auch in ¢BN beobachtete Konstanz der spezifischen thermischen Span-
nung beim Tempern bedeutet, dass weder der thermische Ausdehnungskoeffizient noch
der biaxiale Elastizititsmodul durch Tempern (bei 670°C) beeinflusst wird, falls sich die
Effekte nicht kompensieren, was unwahrscheinlich ist. Folglich wird die gemessene Span-
nungsrelaxation hauptséichlich durch eine Abnahme des Strains und nicht durch einen
reduzierten E-Modul bewirkt.
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Die Spannungsrelaxation kann sowohl in tBN als auch ¢BN durch eine exponenti-
elle Zerfallsfunktion mit &hnlichen effektiven Zeitkonstanten beschrieben werden. Jedoch
miissen verschiedene Mechanismen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten und einer breiten
Verteilung von Aktivierungsenergien an der Spannungsrelaxation beteiligt sein. Wahrend
des ersten Temperschrittes beginnt sowohl in der tBN- als auch in der ¢cBN-Schicht die
Spannungsrelaxation bei 340°C, dass heisst, dass Defekte, welche wahrend der Depo-
sition bei 340°C gebildet werden, fiir 7' < 340°C nicht ausheilbar sind. W&hrend des
zweiten Temperschrittes wird die Spannungsrelaxation erst beim Erreichen von 7 =
670°C fortgesetzt. Dies bedeutet, dass die meisten Defekte welche im Temperaturbereich
(340°C < T < 670°C) aktiviert werden konnen, schon wihrend des ersten Temperschrit-
tes ausgeheilt wurden.

In Kap. 4.2.1.2 wurde die Spannungsrelaxation in der ¢BN-Teilschicht mit Gl. 4.4
fiir verschiedene ¢cBN /tBN-Schichten berechnet. Als mittlere Spannungsrelaxation fiir die
cBN-Teilschicht der Schichten wurde AS.sny = 1.7 £ 0.2 GPg ermittelt. In tBN wird bei
gleichen Temperbedingungen also etwa 1.5 mal mehr Spannung relaxiert als in ¢cBN.
Ein Vergleich von Spannungstiefenprofilen, die wihrend der Deposition und nach dem
Tempern gemessen wurden, zeigt, dass das Tempern die prinzipielle Form des Tiefenpro-
files nicht &ndert. Fiir die Berechnung mit Gl. 4.4 wurde angenommen, dass die Span-
nungsrelaxation in einer reinen tBN-Schicht, S;py =2.6 GPa, gleich der in einer tBN-
Zwischenschicht ist, welche durch eine cBN-Schicht abgedeckt wird. Aus den vor und
nach der Temperung ermittelten Spannungstiefenprofilen (siche Abb. 4.27), erhslt man
unter Beriicksichtigung der thermischen Spannung und der ¢BN/tBN-Lagendicken die
Spannungsrelaxation in ¢cBN und tBN zu AS.py =1.8 GPa und AS;py =2.4 GPa, was
in guter Ubereinstimmung mit den geméss Gl. 4.4 berechneten Daten ist. Daher ist die
Annahme gerechtfertigt, dass die Spannungsrelaxation in einer tBN-Zwischenschicht ver-
gleichbar mit der Spannungsrelaxation in einer unter &hnlichen Depositionsbedingungen
hergestellten einzelnen tBN-Schicht ist, obwohl die Ausdiffusion von Argon durch die ¢cBN-
Schicht behindert wird. Warum in tBN mehr Spannung relaxiert als in ¢BN ist unklar.
Eine mogliche Erkldrung ist, dass in ¢cBN im Vergleich zu tBN Defekte erst bei hoheren
Temperaturen aktiviert werden.

PIRR-Messungen, welche an unbehandelten und getemperten Schichten durchgefithrt
wurden, zeigen einheitlich, dass wihrend des Temperns die Nahordnung, d.h. die struk-
turelle Perfektion, in den tBN- und ¢BN-Schichten verbessert wird. Weiter zeigen die
PIRR-Messungen, dass die Position des transversal optischen ¢BN-Phonons nicht fiir ei-
ne Bestimmung der intrinsischen Spannungen in ¢BN-Schichten benutzt werden kann,
und somit andere Methoden, wie die hier benutzte Biegebalkentechnik, zur Messung der
Spannungen genutzt werden miissen.
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4.2.1.,5 Zusammenfassung

Zusammenfassend zeigen die in-situ Spannungsmessungen wihrend der Temperung von
BN-Schichten, dass die thermischen Spannungen sowohl in ¢cBN- als auch in tBN-Schichten
tensil sind. Fiir identische Temper-Experimente wird in tBN etwa 1.5 mal mehr Spannung
relaxiert als in ¢cBN. An der Spannungsrelaxation miissen in beiden BN-Phasen verschiede-
ne Relaxationsmechanismen mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien beteiligt sein. Die
erzielte Spannungsreduzierung in ¢cBN von ~1.8 GPa, fiir eine Temperung bei 670°C fiir
15 Minuten, ist nicht ausreichend zur Abscheidung dicker haftender Schichten.

4.2.2 Spannungsrelaxation durch Argon-Nachimplantation

Da die grossen Druckspannungen eine Folge des fiir die ¢cBN-Nukleation und das ¢cBN-
Wachstum notwendigen Ionenbeschusses sind, miissen Methoden entwickelt werden, wel-
che die Spannungen reduzieren, ohne die cBN-Phase zu zerstéren. Neben der bereits dis-
kutierten thermischen Nachbehandlung kann die intrinsische Spannung durch Ionenim-
plantation nach abgeschlossener Schichtdeposition relaxiert werden. Wihrend einer Im-
plantation konnen Schichtatome durch Stosse mit Ionen verlagert werden, was zu einer
Zerstorung von ¢cBN-Bindungen fithren kann. Nachimplantationen miissen daher immer
im Zusammenhang mit der relativen Anderung des ¢cBN-Gehalts bewertet werden. Von
Widmayer et al. [38] wurde beobachtet, dass eine 350 keV Krt-Implantation bei Raumtem-
peratur in einer 140 nm dicken ¢BN-Schicht eine Relaxation der Spannung von —25 GPa
auf —5 GPa bewirkt, wenn die Fluenz 5- 10 Ionen cm™2 betrégt. Diese Fluenz entspricht
einem Schaden von 1.6 dpa. Dabei wurde keine Umwandlung von sp?- in sp?-hybridisiertes
Material beobachtet, sondern lediglich eine Verbreiterung des ¢cBN-Phonons in den IR-
Spektren, was auf eine gestorte Nahordnung der Schicht hindeutet. Ullmann et al. [136]
haben 150 nm dicke ¢cBN-Schichten mif 1.1 MeV He't- oder XeT-Ionen beschossen. Fiir
die He-Bestrahlung wurde in den ¢cBN-Schichten aufgrund des dominierenden elektroni-
schen Energieverlustes ((dE/dz). = 615 eV/nm und (dE/dz), = 0.64 ¢V/nm) fast
keine Verlagerungen erzeugt (0.0007 Verlag./Ton), und es konnte innerhalb des Fehlers
kein Einfluss der He-Bestrahlung auf die ¢BN-Schichten nachgewiesen werden. Im Fall
der Xe-Bestrahlung dominiert der nukleare Energieverlust ((dE/dz), = 2582 ¢V /nm zu
(dE/dz). = 2013 ¢V /nm), und es wurde in der ¢cBN-Schicht schon fiir kleine Fluenzen
(3.8-10%* Tonen cm—2, 0.45 dpa) eine deutliche Verbreiterung des cBN-Phonons beobachtet.
Nach einer Fluenz von 2 - 10 Ionencm™ (was einem Schaden von 2.37 dpa. entspricht)
wurden die ¢BN-Bindungen bis auf 5% zerstort und in sp’-gebundenes Material umge-
wandelt. Die Ergebnisse der beiden Gruppen widersprechen sich insofern, als Widmayer
et al. selbst fiir Implantationen, welche einen grossen Schaden erzeugen (1.6dpa), kei-
ne Umwandlung von ¢BN in sp?-gebundenes Material beobachten konnten. Von beiden
Gruppen wird aber eine, mit dem erzeugten Schaden zunehmende, Verbreiterung des
c¢BN-Phonons gleichbedeutend mit einer Stérung der Nahordnung der Schicht beobach-
tet, so dass die Fluenz fiir die Spannungsrelaxation limitiert werden muss. Das Prinzip der
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Spannungsrelaxation durch Nachimplantation wurde mittlerweile zur Herstellung dicker
(1.3 um), gering verspanunter (0.5 GPa), haftender cBN-Schichten verwendet [11]. Es wur-
de sequentiell eine =~ 100 nm dicke cBN-Schicht abgeschieden, die Spannungen in dieser
Schicht durch Argon-Nachimplantation relaxiert, die Strahlenschdden ausgeheilt und die
néchste cBN-Schicht deponiert. Aufgrund der vielen Einzelschritte ist jedoch die Herstel-
lung dicker Schichten auf diese Weise sehr zeitaufwendig, und eine Vereinfachung dieses
komplexen Wachstumsprozess ist sehr wiinschenswert. Eine Bedingung fiir das Wachs-
tum von cBN-Schichten mit reduzierter Spannung in einem geschlossenen Prozess ist
es, dass die Druckspannung durch Ionenimplantation bei erhohter Temperatur relaxiert
werden kann. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit die Spannungsrelaxa-
tion in ¢BN-Schichten in-situ wihrend der Ar*-Implantation bei Raumtemperatur und
bei 340°C untersucht. Nach jeder Implantation wurden ex-situ PIRR-Spektren gemessen.
Mit optischen Mehrschichtmodell-Rechnungen wurde daran der Einfluss von Implantati-
on und Temperung auf die cBN-Phononparameter studiert, so dass der erzeugte Schaden
nach einer Implantation bewertet werden kann. Desweiteren wird die Beziehung zwischen
der cBN-Phononposition wg und der globalen Spannung S nach den Implantationen dis-

kutiert.

Die ¢BN-Schichten wurden auf Silizium-Biegebalken mit IBAD abgeschieden. Die De-
positionen wurden mit E;,, = 500 eV, J/a = 1.4 und einem Ar/N,-Gasflussverhslt-
nis von 2:1 durchgefiihrt. Der Basis- und der Arbeitsdruck betrugen 2 - 1075 mbar und
2 .10~ mbar. Die Implantationen wurden ebenso in der IBAD-Kammer bei einem Druck
von 1 - 10~%mbar durchgefiihrt. Fiir die Implantationsexperimente wurden sehr shnliche
BN-Schichten mit einer Lagenstruktur von 40 nm c¢BN auf 20 nm tBN abgeschieden?,
welche zu nahezu identischen PIRR-Spektren fithren. Die Proben wurden mit 35 keV
ArT-Tonen bei einem Fluss von 6.7 - 103 Ionen cm 2 min™ unter einem Einfallswinkel von
34° relativ zur Substratnormalen implantiert. Fiir diese Implantationsbedingungen be-
tragt die mittlere projizierte Reichweite in ¢cBN 19 nm und das Ende des Implantationspro-
files liegt in 40 nm Tiefe, wie mit dem Programm SRIM-2000.39 [165] unter Beriicksichti-
gung der cBN-Dichte p.py =3.49gcm™3 berechnet wurde. Das Schadenstiefenprofil liegt
daher komplett in der 40 nm dicken ¢cBN-Teilschicht. In Abb. 4.28 sind das Schadenstiefen-
profil und das Ar-Tiefenprofil fiir die Implantation von 1-10% Tonen cm~2 dargestellt. Hier-
zu muss angemerkt werden, dass die implantierte Ar-Konzentration etwa eine GrBssen-
ordnung kleiner ist, verglichen mit der Ar-Konzentration welche durch die ionenstrahl-
gestiitzte Schichtabscheidung entsteht. Da der erzeugte Schaden und die Anderungen in
der Schichtspannung auf die cBN-Teilschicht begrenzt sind, knnen Anderungen in der
globalen Spannung S, welche in-situ wihrend der Implantation gemessen werden, nicht
durch eine Spannungsrelaxation in der $BN-Zwischenschicht oder durch plastisches Flies-
sen des Si-Substrates bedingt sein.

“Die tBN-Zwischenschicht und die Ubergangsschicht werden zur Vereinfachung zusammengefasst und
in diesen Kapitel als tBN bezeichnet.
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Abbildung 4.28: Verecinfachte Lagenstruktur der fiir die Ar*-Implantationen hergestellten
BN-Schichten und SRIM-Simulation einer 35 keV Ar-Implantation unter einem Einfallswin-
kel von 34° in eine 40 nm dicke cBN-Schicht (p.py = 3.49 g/cm~3). Gezeigt sind das Argon-
Konzentrationstiefenprofil (durgezogene Linie) und das Schadenstiefenprofil (gestrichelte Linie)
welche durch die Implantation von 1 - 10'% Ionencm™2 erzeugt werden.

Die globale Spannung S wird in-situ wihrend der Implantation mit dem in Kap. 3.2.1
beschriebenen Instrument gemessen. Fir die Auswertung der Ar*-Implantationsexperi-
mente, wurde angenommen, dass die ¢cBN-Schicht homogen modifiziert wird. Die gemit-
telte Spannung in der ¢cBN-Schicht, S.pn, kann dann unter Kenntnis der in-situ gemes-
senen globalen Spannung S, der ¢BN/tBN-Lagenstruktur und der Spannung in der tBN-
Teilschicht, Sipy, berechnet werden:

S * dges — Sipn * dipy

chN

S(;BN = (4.8)

Dabei wird S;py aus der wihrend der Deposition bestimmten FPUW, der Dicke
d:sn, und der in Kap. 4.2.1.1 ermittelten Temperaturabhingigkeit von S;py berechnet.
Vor und nach jeder Implantation wurden ex-situ PTIRR-Spekiren in s-Polarisation unter
einem Einfallswinkel von 9° gemessen.

Die PIRR-Spektren wurden basierend auf einem optischen Lagenmodell mit dem Pro-
gamm WVASE32™ [148] analysiert (siehe Kap. 3.4 auf S. 51). Im folgenden wird dann
der Effekt einer Nachbehandlung auf den ¢BN-Bindungsanteil und die Nahordnung in den
¢BN-Kristallen durch Angabe der Grossen N beziehungsweise -y beschrieben (siche S. 52).
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4.2.2.1 Argon-Nachimplantationen bei RT und 340°C

Der Effekt von ArT-Implantationen auf die Spannung und die Phasenstabilitét von ¢BN-
Schichten wurde untersucht fiir: a) Implantationen bei Raumtemperatur (RT) und b) fiir
Implantationen bei 340°C.

Fluenz (10" Ar'/cm®)

S (GPa)

340°C | Stop

S (GPa)

Zeit (min)

Abbildung 4.29: Globale Spannung S der BN-Schichten, welche in-situ wihrend: a) der Im-~
plantation bei RT und b) der Implantation bei 340°C gemessen wurde. Start- und Endpunkt
der 35 keV Ar*-Implantation sind durch gepunktete Linien angedeutet.
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Abb. 4.29 zeigt die globale Spannung S, gemessen wahrend der Art-Implantation von
2-10" Ionen cm~2. Diese Fluenz entspricht einem Schaden von 0.19 dpa. Fiir den Fall der
Implantation bei RT (Abb. 4.29 a)) nimmt die Spannung zunschst bis zu einer Fluenz
von 3 - 10'3 Ionen cm™2 um 280 MPa weiter zu. Nachdem 7 - 103 Tonen cm ™2 implantiert
wurden, beginnt die Spannung in der Schicht zu relaxieren, und nach einer Fluenz von
2 .10 Tonencm 2 wurde S um insgesamt 1.86 GPa reduziert. Mit Gl 4.8 berechnet
man daraus eine Spannungsrelaxation in der cBN-Teilschicht (implantierter Bereich) um
2.8 GPa von —7.8 GPa auf —5.0 GPa. Im Gegensatz dazu beginnt die Spannung wihrend
der Implantation bei 340°C sofort zu relaxierten. Dieses Verhalten wurde in einer Serie
von Implantationen bestétigt und deutet darauf hin, dass Punktdefekte, welche durch
die Implantation gebildet werden, bei 340°C signifikant besser ausheilen als bei RT. Bei
RT fiihren die zusétzlich gebildeten Punktdefekte zunédchst zu einer weiteren Verzerrung
des cBN-Gitters, gleichbedeutend mit einem Anstieg der Druckspannung, bis mit zuneh-
mender Fluenz (hier > 7-10'3 Jonen cm™2) die Spannungsrelaxation beginnt. Es ist daher
zu erwarten, dass die Implantation bei RT eine grossere Stérung der Nahordnung in den °
cBN-Kristalliten ergibt als die Implantation bei 340°C.

34t

— Unbehandelt

----- nach 2 x 10" Ar'/em®

Reflexion (%)

unbehandelt
----- nach 2 x 10" Ar'/cm?®
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 4.30: Vor und nach der Implantation gemessene PIRR-Spekiren der BN-Schichten.
a) Implantation bei RT und b) Implantation bei 340°C.

In Abb. 4.30 sind die vor und nach der Implantation gemessenen PIRR-Spektren dar-
gestellt. Die aus diesen Spektren berechneten Werte fiir das Peakflichenverhiltnis IV und
die Dampfung « sind in Abb. 4.32 zusammen mit weiteren Ergebnissen kombiniert. Die
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Implantation von 2 - 10" Ionencm™2 bei RT (siche Abb. 4.30 a)) fiihrt im Gegensatz
zur Implantation bei 340°C (siehe Abb. 4.30 b)) zu deutlichen Verdnderungen im IR-
Spektrum. Die Peakhohe des ¢cBN-Phonons bei 1080 ¢cm™! ist deutlich reduziert. Gleich-
zeitig nimmt die Peakhshe der Streckschwingung von sp?-gebundenem BN bei =~ 1400
cm™! zu. Dies deutet zunéchst auf eine Umwandlung von sp®- in sp?-hybridisiertes BN
hin. Bei der heiss implantierten Probe sind mit blossem Auge fast keine Unterschiede zu
erkennen, was in Ubereinstimmung mit dem Verlauf der globalen Spannung S in Abb.
4.29 auf eine wesentlich kleinere Stérung der ¢cBN-Teilschicht hindeutet.

Im Gegensatz zur Implantation bei 340°C ist die Dampfung v nach einer Fluenz von
210 Ionen cm~2 signifikant vergrossert, wie in Abb. 4.32 ¢) (offene Quadrate) zu sehen
ist. Die Veréinderung der Druckspannung und des Flichenverhéltnis N scheint dagegen
bei einer Fluenz von 2 - 10" Ionen cm 2 weitgehend unabhéngig von der Implantations-
temperatur zu sein. Da das Flichenverhéltnis N durch die Implantation bei RT nicht
wesentlich reduziert wurde (< 3%), bedeutet erstens, dass fiir diese kleine Fluenz fast kei-
ne sp3-Bindungen zerstort werden und zweitens, dass aus der Peakhéhe des cBN-Phonons
nicht auf den cBN-Bindungsanteil geschlossen werden kann.

unbehandelt
s4r L 2.4 x 10" Ar*/om® bei 340°C
— 2.0 x 10" Ar*/cm® bei RT
33+

777N
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Abbildung 4.31: PIRR-Spektren von cBN-Schichten die bei 340°C und RT implantiert wur-
den. Gezeigt sind fiir die bei 340°C implantierte Schicht die Spektren gemessen vor der Im-~
plantation (durchgezogene Linie) und nach einer Fluenz von 2.4 - 10" Jonencm™2 (punktierte
Linie). Das Spektrum einer bei RT implantierten Schicht wurde nach einer Fluenz von
2 - 10% Jonen cm 2 gemessen (strichpunktierte Linie).
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Eine weitere ¢cBN-Schicht wurde bei RT mit einer Fluenz von 2 - 10'® Ionencm™—2,
was einem Schaden von 1.9dpa entspricht, bestrahlt. Die Spannung in der ¢cBN-Schicht
wurde bis auf eine Restspannung von —0.4 GPa reduziert, d.h. die cBN-Schicht ist nahezu
spannungsfrei. Die in Abb. 4.31 dargestellten PIRR-Spektren der Schicht zeigen jedoch,
dass die ¢cBN-Bindungen ohne zwischenzeitliche Temperung komplett zerstért werden. Da
das Phonon der Biegeschwingung bei 780 cm ™! unveréndert ist, bilden offenbar die in der
¢BN-Teilschicht erzeugten sp?>-Bindungen keine ausgedehnten basalen tBN-Ebenen. Bei
340°C werden fiir eine Fluenz von 2.4 - 10'° Ionen cm™2 nur etwa 30% der sp®-Bindungen
in sp?-Bindungen umgewandelt. Folglich ist die Schwelle ab der ¢cBN-Kristallite komplett
in sp*-gebundenes BN iiberfiihrt werden fiir Implantationen bei RT wesentlich kleiner als
fiir Implantationen bei erhohter Temperatur.

Schaden (dpa)
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J M ] M

T T T

—O— Implantation bei 340°C |.
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Abbildung 4.32: Die globale Spannung Scpy a) in der cBN-Teilschicht, das Peak-
flichenverhsltnis N b), und die Dampfung - c) dargestellt iiber der Fluenz der Art-
Implantationen in ¢BN-Schichten bei RT (offene Quadrate) beziehungsweise 340°C (offene
Kreise). Nach der Implantation von 2 - 10“Ionencm™2 bei RT wurde die Probe
1 Stunde bei 400°C (I) und nachfolgend 1 Stunde bei 600°C (II) getempert. Die Spannung
nach der Implantation von 2 - 10'% Ionencm™2 bei RT in eine unbehandelte ¢BN-Schicht ist
ebenso eingezeichnet.

Bei 340°C wurden fiinf weitere Implantation bis zur Gesamtfluenz von
2.4 - 10'5 Tonen em~2 durchgefiihrt, was eine drastische Reduzierung der globalen Span-
nung in der cBN-Schicht S;py von anfangs —7.9 GPa bis auf —1.4GPa bewirkt (siehe
Abb. 4.32 a) offene Kreise). Insgesamt verursacht diese Behandlung im Gegensatz zur
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RT-Implantation nur eine Reduzierung des Peakflichenverhiltnisses N um = 30% (siehe
Abb. 4.32 b)), was bedeutet, dass das Material zum grosstenteil immer noch ¢BN ist.
Innerhalb der Fehlergrenzen wird die Ddmpfung v des cBN-Phonons durch die Implanta-
tionen nicht signifikant beeinflusst (siehe Abb. 4.32 c)).
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Abbildung 4.33: PIRR-Spekiren der bei RT implantierten BN-Schicht.

Da bei RT die Implantation mit einer Fluenz von 2-10'® Tonen cm™? zu einer Zerstorung

der ¢cBN-Kristallite fithrt, wurde die Wirkung von Temperungen untersucht. Die Span-
nung der bei RT mit 2 - 10™ Ionen cm™2 implantierten Probe wurde durch Tempern fiir
je eine Stunde bei 400°C und 600°C zunéchst auf —4.2 GPa und dann auf —3.2 GPa wei-
ter relaxiert (siehe Abb. 4.32 a) offene Quadrate). Die gleichen Spannungsrelaxationen
wiirden bei 340°C eine wesentlich grossere Fluenz von 4.6 - 10 Ionencm™2 respektive
9.3 - 10" Tonen em™ erfordern. Infolge der Temperung wird die Dampfung v des cBN-
Phonons wieder deutlich reduziert, was durch dass Ausheilen von Defekten auch zu er-
warten ist. Interessant ist, dass das relative Peakflschenverhsltnis N wihrend der Tem-
perschritte weiter reduziert wird, wie in Abb. 4.32 b) zu sehen ist. Die signifikante Re-
duzierung des Peakflichenverhéltnis N um 21% deutet darauf hin, dass bereits verzerrte
cBN-Bindungen wihrend der Temperung gebrochen werden. Wie in Abb. 4.33 gezeigt ist,
nimmt die Peakfliche der tBN-Streckschwingung bei (1400 cm™!) wihrend des Temperns
zu, was diese Interpretation stiitzt. Nachfolgend wurden nochmals 3- 10 Ionen cm™? im-
plantiert was zu einer weiteren Spannungsreduzierung auf —2.7 GPa fithrt. Gleichzeitig
nimmt das Peakflichenverhéltnis NV weiter auf 72% ab und die Dampfung 7y steigt wieder
auf 246 cm™ an. Die erneute Implantation bewirkt somit eine Reduzierung der ¢BN-
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Bindungen und ein signifikante Stérung der Nahordnung. Der Anteil an sp®-Bindungen
kann nicht aus der Peakhthe in Abb. 4.33 sondern nur aus dem Peakflichenverhiltnis
N gefolgert werden, da die PeakhShe durch die gefinderte Dampfung < beeinflusst wird.
So wird zum Beispiel durch das Tempern bei 400°C die Peakhthe des ¢cBN-Phonons
nach der RT-Implantation deutlich erhsht (siehe Abb. 4.33), was jedoch auf eine redu-
zierte Dampfung zuriickzufithren ist (vergl. Abb. 4.32 ¢). Die cBN-Phonon-Peakfliche
des Imaginsrteils der Dielektrischen Funktion liefert zuverldssigere Informationen iiber
den Volumenanteil an ¢cBN-Bindungen. Diese Information wird deshalb in Abb. 4.32 ge-
nutzt, um die Implantation bei 340°C mit der Implantation bei RT und nachfolgendem
Tempern zu vergleichen. Insgesamt wird durch die Implantation bei RT und zweimaliges
Tempern die Spannung S,py von ~—8 GPa auf —3.2 GPa relaxiert, und die Peakfliche
nimmt um 21% ab. Fiir die gleiche Spannungsrelaxation wird N durch Implantationen bei
340°C nur um 9% reduziert. Dass N bezogen auf die gleiche Spannungsrelaxation bei einer
heissen Implantation weniger reduziert wird als bei einer RT-Implantation mit nachfol-
gender Temperung, ist der wichtigste Unterschied. Folglich ist die Relaxation intrinsischer -
Druckspannungen in ¢BN-Schichten bei hohen Temperaturen nicht nur méglich, sondern
der Schaden in der Schicht, respektive der cBN-Anteil der in sp*-Bindungen umgewandelt
wird, ist wesentlich geringer.

Die Phononresonanzirequenz wg, welche nach jedem Implantations- und Temperschritt
bestimmt wurde, ist in Abb. 4.34 iiber der globalen Spannung S.pny dargestellt. Zusétz-
lich ist die geméss Gl 3.14 auf S. 52 vorhergesagte Bezichung, die fiir ¢cBN-Einkristalle
gilt, zwischen wy und dem hydrostatischen Druck P, dargestellt. Es kann kein deutlicher
Zusammenhang zwischen wg und S.gy beobachtet werden. Bei genauerer Betrachtung,
fallt jedoch auf, dass wihrend der beiden Temperschritte (I) und (IT) wp zu kleineren
Wellenzahlen verschoben wird, was fiir eine reduzierte Verzerrung zu erwarten ist. Jedoch
wird wy durch die Implantationen bei Raumtemperatur zu grossen Wellenzahlen verscho-
ben, was fiir die beobachtete Spannungsrelaxation zunéchst unerwartet ist. Fiir die Serie
von Art-Implantationen bei 340°C wird zunéchst eine Verschiebung der Resonanzfre-
quenz in Richtung kleinerer Wellenzahlen (bis zu einer Fluenz von 1.2 - 10*® Ionen cm™2)
und dann eine Verschiebung in Richtung grosserer Wellenzahlen beobachtet, obwohl die
Spannung stetig reduziert wird. Bei der Interpretation der Spannungsrelaxation infol-
ge einer Ionenimplantation muss beachtet werden, dass nicht nur die Struktur sondern
auch die Zusammensetzung der Probe modifiziert werden kann. ERD-Analysen der mit
Argon bei 340°C implantierten Schichten zeigen, dass wéhrend der Ionenbestrahlung
deutlich Stickstoff entweicht (53 at% Bor und 45 at% Stickstoff nach einer Fluenz von
2.4 - 10'5 Tonen cm™2). Die unbehandelten ¢cBN-Schichten sind innerhalb der Auflésungs-
grenzen von ERD stochiometrisch.

4.2.2.2 Diskussion der Ergebnisse

In Abhéngigkeit von der Fluenz zeigen die in-situ Spannungsmessungen fiir die Argon-
Implantationen bei 340°C und RT einen unterschiedlichen Spannungsverlauf (siehe Abb.
4.29 auf S. 107).

Bei 340°C beginnt die Spannungsrelaxation sofort mit dem Beginn der Implantation.
Die Verlagerungen in der StoBkaskade werden in-situ ausgeheilt und fithren zu keinen
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Temperung fiir 1 Sid. bei;
1090 400°C ()
600°C (I1) -
re
~”
L
\ P

1080 - P
— d
0 P '
3 -

o - I
® 1070 -,
P td
L7 — -~ oy, vorhergesagt
e —O—a,,, Implantation bei 340°C
/ .
1060 }F e —DO—a,, Implantation bei RT
e und Temperung (1), (Il)
z ) ; ! . 1 . 1 \
0 -2 -4 -6 -8 -10
S\ (GPa)

Abbildung 4.34: Resonanzfrequenz wg des cBN-Phonons gemessen nach einer sequentiellen
Spannungsrelaxation in ¢cBN-Schichten durch Art-Implantationen bei 340°C fiir Fluenzen von
2 - 10" Tonencm™2 bis 2.4 - 10 Tonencm™2 und nach der Spannungsrelaxation durch Art-
Implantationen bei RT mit 2 - 104 Ionencm™? und zweimaligem Tempern sowie fiir die Im-
plantation von 5 - 104 Ionen cm™2. Der erste (I) und zweite (II) Temperschritt ist angedeutet.
Die gestrichelte Gerade zeigt denn erwarteten Zusammenhang zwischen wp und der Spannung

SeBN-

zusdtzlichen Defekten in den ¢BN-Kristalliten. Folglich wird das PIRR-Spektrum durch
die Implantation nicht verdndert (sieche Abb. 4.30 auf 8. 108).

Die Implantation bei RT ergibt zunichst einen Anstieg der Spannung, was darauf
hindeutet, dass Defekte, gleichbedeutend mit Strain, in den ¢BN-Kristalliten erzeugt wer-
den. Die Auswertung der PIRR-Spektren nach der RT-Implantation belegt eine deutlich
vergrosserte Dampfung v des ¢cBN-Phonons, gleichbedeutend mit einer St6rung der Nah-
ordnung.

Bei heisser Implantation werden somit weniger Restdefekte in den ¢BN-Kristalliten
gebildet als bei RT-Implantationen. Das erklsirt auch, dass die Fluenzschwelle, ab der
¢BN-Kristallite komplett in sp*-gebundenes BN iiberfithrt werden, bei RT-Implantation
Kleiner (< 2 - 10 Ionencm™2) als fiir Implantation bei erhohter Temperatur (> 2.4 -
10 Ionen cm—2) ist, wie Abb. 4.31 zeigt.

Durch zwischenzeitliche Temperung kdnnen die wahrend der RT-Implantation gebil-
deten Defekte ausheilen, wobei die Démpfung auf 4 = 185 em™!, wie nach der Implanta-
tion bei 340°C reduziert wird. Die Stdrung der Nahordnung in den verbleibenden c¢BN-
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Kristalliten ist fiir Implantation bei RT mit nachfolgender Temperung vergleichbar mit
der nach einer Implantation bei 340°C. Jedoch werden bereits gestorte ¢cBN-Bindungen
wiahrend des Temperns nach einer RT-Implantation in sp*-Bindungen umgewandelt. Be-
zogen auf die gleiche Spannungsrelaxation, ist die IR-Peakfliche nach einer Tmplantati-
on bei 340°C weniger reduziert als nach einer Implantation bei RT mit nachfolgender
Temperung (9% zu 21%). Dieses Ergebnis zeigt, dass wihrend den Implantationen bei
340°C weniger ¢cBN in sp?>-gebundenes BN umgewandelt wird. Folglich ist die Spannungs-
relaxation durch mittelenergetische lonenimplantation bei erhéhter Temperatur nicht nur
moglich sondern auch schonender als vergleichbare Implantationen bei RT. Dies legt nahe,
dass das Wachstum von gering verspannten cBN-Schichten unter simultanem mittelener-
. getischen Tonenbeschuss moglich ist, was natiirlich gegeniiber einem sequentiellen Prozess
von Vorteil ist. Das Wachstum von gering verspannten ¢cBN-Schichten mit dieser Technik
wird im néchsten Kapitel vorgestellt.

Desweiteren zeigen die Experimente, dass die cBN-Phononresonanzfrequenz wy nicht
mit der Spannung S,y korreliert ist. Wahrend der Temperung wurde wie in Kap. 4.2.1'2 °
eine Verschiebung von wy zur kleineren Wellenzahlen bei abnehmender Spannung S, gy
beobachtet. Jedoch ist im Verlauf der Argon-Implantation die Verschiebung von wy we-
der mit der implantierten Fluenz noch mit der Spannungsrelaxation korreliert. Die cBN-
Phononresonanzfrequeng wy liefert daher keine Informationen tiber die Spannung in diin-
nen cBN-Schichten. Somit miissen andere Techniken angewendet werden um den Span-
nungszustand in ¢cBN-Schichten zu untersuchen.

4.2.2.3 Zusammenfassung

Fir die gleiche Fluenz, entstehen wihrend einer Implantation bei erhéhter Temperatur
signifikant weniger Defekte in cBN-Kristalliten als fiir Implantation bei RT. Der Vergleich
von in-situ Spannungsmessungen fiir Art-Implantationen bei 340°C mit Implantationen
bei RT und nachfolgender Temperung ergibt, dass bezogen auf die gleiche Spannungs-
relaxation, wihrend den Implantationen bei 340°C weniger ¢cBN in sp?-gebundenes BN
umgewandelt wird. Die Spannungsrelaxation durch mittelenergetische Ionenimplantation
bei erhohter Temperatur ist somit nicht nur mdoglich sondern auch schonender als ver-
gleichbare Implantationen bei RT mit nachfolgender Temperung.
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4.3 Wachstum von gering verspannten
Bornitrid-Schichten

Die Ergebnisse des vorangehenden Kapitels haben gezeigt, dass mittelenergetische Art-
Nachimplantationen zu einer Spannungsrelaxation in ¢cBN-Schichten fiihrt. Von besonde-
rem Interesse ist dabei, dass eine signifikante Spannungsrelaxation von -8 auf -1.5 GPa in
der ¢BN-Schicht durch Ar*-Implantation bei 340°C erreicht wird. Der durch die Implan-
tation erzeugte Schaden, = 2.3 dpa im Maximum des Schaden-Tiefenprofils, fithrt zu einer
Reduzierung der ¢cBN-Bindungen auf maximal 70% der unbestrahlten Schicht. Von Boyen
et al. [11] wurde mittlerweile das Prinzip der Spannungsrelaxation durch Nachimplantati-
on zur Herstellung dicker (1.3 ym), gering verspannter (0.5 GPa), haftender cBN-Schichten
verwendet. Im Vergleich zu diesem sequentiellen Verfahren ist die Herstellung spannungs-
relaxierter cBN-Schichten unter simultaner mittelenergetischer Ionenbestrahlung wesent- -
liche zeit- und kostengiinstiger. Die simultane mittelenergetische Ionenbestrahlung, zur
Herstellung dicker cBN-Schichten, wurde zuerst von Ullmann [183] vorgeschlagen. Der ex-
perimentelle Nachweis wurde jedoch noch nicht erbracht. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den spannungsrelaxierte ¢cBN-Schichten (1.4 GPa) unter simultaner mittelenergetischer
Tonenbestrahlung hergestellt. Argon- und Stickstoff-Ionen wurden fiir die Implantationen
benutzt, um zu studieren, ob der Prozess der Spannungsrelaxation von der verwendeten
Ionenmasse abhingt. Ex-situ wurde die Schichtzusammensetzung mit ERD und die Pha-
senzusammensetzung mit PIRR charakterisiert. Die Evolution der Spannung wurde durch
in-gitu Biegebalkenmessungen untersucht.

Die BN-Schichten wurden bei 340°C mit IBAD auf Siliziumbiegebalken abgeschie-
den. Die Abscheidungen wurden mit einer Ionenenergie von 500 ¢V und einem Ionen-
(Ar", N und N¥) zu Boratom-Flussdichte-Verhsltnis J/a = 1.4 durchgefiihrt. Basis-
und Arbeitsdruck betrugen 1 - 10~5mbar und 2 - 10~*mbar. Fiir die simultanen Im-
plantationen wurden einfach geladene Argon- (Art) oder Stickstoff- (N*) Ionen aus ei-
nem kommerziellen Hochstrom-Ionenimplanter DANFYSIK 1090 [142] verwendet. Wie
bei den Nachimplantationen betrigt der Einfallswinkel der Ionen 34° relativ zur Sub-
stratnormalen. Um Vergleichbarkeit zu gewihrleisten, wurden die Ionenenergien Eap+ =
70keV, Ey+ = 35keV und die Ionenstromdichten Ju+ = 5.32 - 10" Ionen cm™2 min™?,
Jy+ =1.49- 10" Jonencm2min~! gewshlt, die die gleiche Anzahl an Atomverlagerun-
gen in einer vergleichbaren Tiefe erzeugen. Durch geschickte Wahl der ITonenstromdichten
wird erreicht, dass der Schaden in der Tiefe im stationsiren Zustand fiir beide Implan-
tationen gleich ist. Abb. 4.35a) zeigt die Schadens-Tiefenprofile, die mit dem Programm
SRIM-2000.39 [165] fiir eine willkiirlich gewihlte Fluenz von 1 - 10% Ionencm™=? in ¢BN
(pean =3.5 g/cm™2) berechnet wurden. Wie in der Abbildung zu sehen ist, werden die
Verlagerungen in der gleichen Tiefenregion erzeugt.
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Abbildung 4.35: Berechnete Schadens-Tiefenprofile. a) Schadensprofile infolge einer Nachim-
plantation von 1-10' Tonencm™2 in eine ¢cBN-Schicht, b) Schadens-Tiefenprofile welche in der
wachsenden Schicht unter simultaner Ionenbestrahlung erzeugt wurden. Fiir Details siche Text.

In Abb. 4.35b) sind die fiir diese Stromdichten und die experimentell gemessenen
Wachstumsraten (1.9 nm/min fiir die Argon- und 2.1 nm/min fiir die Stickstoffimplan-
tation) resultierenden Schadens-Profile (im stationéren Zustand), welche wéhrend des
Wachstums mit simultaner Implantation entstehen, tiber der Schichtdicke dargestellt. Da
die Schicht wihrend der Ionenbestrahlung weiter wichst nimmt die Anzahl an Verlagerun-
gen an einer betrachteten Stelle in der Schicht solange zu, bis das Schadens-Profil einmal
komplett iiberwachsen ist. Wahrend des weiteren Wachstums ist das in Abb. 4.35b) ge-
zeigte Schadens-Profil konstant und bewegt sich mit der Schichtoberfliche mit. Fiir beide
Implantationen werden in der Schicht maximal 0.88 dpa erzeugt. Es ist zu bedenken,
dass durch die ionenstrahlgestiitzte Abscheidung in der oberflichennahen Schicht (2-3
pm) jedes Atom mehr als 5 mal verlagert wird. Die durch die simultane Implantation
zusitzlich erzeugten Verlagerungen konnen daher hier vernachléssigt werden, so dass das
im oberflichennahen Bereich ablaufende cBN-Wachstum nicht gestort wird.
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4.3.1 Simultane mittelenergetische Argon- und
Stickstoff-lmplantation

Damit der ¢cBN-Nukleationsprozess nicht gestort wird, wurde die mittelenergetische To-
nenbestrahlung erst nach abgeschlossener Koaleszenz gestartet. Die kritische Zeit gz,
bei der die Nukleationsphase von ¢cBN durch Koaleszenz der Kristallite abgeschlossen ist,
wurde aus dem fiir cBN-Wachstum charakteristischen Verlauf der FPUW-Daten (siehe
Abb. 4.6 auf S. 67) bestimmt. Informationen iiber die Entwicklung der globalen Spannung
S.an in der ¢cBN-Schicht wurden ebenfalls ermittelt.

Abb. 4.36 zeigt die FPUW-Daten, die wihrend des Schichtwachstums und der Art-
Bestrahlung aufgenommen wurden. Zwischen ¢z = 20 min und dem Start der Ar'-
Implantation nach 25 min Depositionszeit wichst die ¢BN-Schicht mit einer globalen
Spannung von S;py = —8 GPa. Da die Implantation nach 25 min gestartet wird, ist das
Implantationsprofil von der Substrat/Schicht-Grenzfliche getrennt, so dass kein Scha-
den im Silizium erzeugt wird, welcher zu einem plastischen Fliessen oder einer Diffusi- .
on des Siliziums in die Schicht fithren kénnte. Zuerst wird die Schicht mit einer Ionen-
stromdichte von Jg+ =1.99 - 10'3 Ionen cm 2 min~" bestrahlt. Die FPUW wird sofort
aufgrund der Verlagerungen in der IonenstoSkaskade verringert. Jedoch wird die Span-
nung im weiteren Verlauf des Schichtwachstums nur von -8 auf -6.2 GPa reduziert (siehe
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Abbildung 4.36: Wihrend der Deposition und simultaner Art-Implantation gemessene Kraft
pro Einheitsbreite (FPUW) in einer ¢cBN-Schicht. Die gemittelte Druckspannung in der ¢BN-
Schicht S pn wird durch eine simultane Ar*-Implantation von -8 GPa auf -1.4 GPa reduziert.
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die Steigung der Kurve bis 30 Minuten). Nach 30 min wird die Ionenstromdichte auf
Japt =5.32-10% Tonen cm 2 min~?! erhoht. Nachfolgend wichst die Schicht bis zum Ende
der Deposition mit einer reduzierten Spannung von nur —1.4 GPa, was einer der klein-
sten je berichteten Werte ist. Das Wachstum einer ¢BN-Schicht unter Ionenbeschuss wird
durch das in s-Polarisation aufgenommene PIRR-Spektrum in Abbildung 4.37 bestétigt.
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Abbildung 4.37: PIRR-Spektrum der unter simultaner Ar*-Implantation hergestellten ¢cBN-
Schicht.

Die Zusammensetzung der mit Argon bestrahlten cBN-Schicht wurde mit ERD un-
tersucht, und es wurde ein Bor zu Stickstoff Verhaltnis von B/N = 1.13 gemessen
(51 at% B, 45.3at% N, 2at% H,1.7at% O). Dieses B/N-Verhaltnis ist signifikant grosser
verglichen mit Werten von Schichten, die unter gleichen Bedingungen aber ohne zusétz-
liche mittelenergetische Art-Implantation hergestellt wurden (typisch B/N = 1.02 &
0.02), was zeigt, dass durch die mittelenergetische Ar*-Implantation in der Schicht Stick-
stoff freigesetzt wird.
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Abbildung 4.38: Wihrend der Deposition und simultaner N*-Implantantion gemessene Kraft
pro Einheitsbreite (F PUW). Die gemittelte Druckspannung in der cBN-Schicht S.py wird durch
die simultane N*-Implantation von -8 GPa auf -1.3 GPa redugiert.

Die wahrend der Abscheidung und N*-Ionenbestrahlung gemessenen FPUW-Daten
sind in Abb. 4.38 dargestellt. Bis die Koaleszenz von ¢cBN abgeschlossen ist, wird die
Schicht ohne zusétzliche N*-Bestrahlung abgeschieden. Wie zu erwarten, stimmt der
Verlauf der FPUW-Daten in dieser Region mit den wihrend des Argon-Experiments
gemessen Daten {iberein. Die Spannung betrdgt in der ¢BN-Schicht vor der Implanta-
tion Sepy =-—8GPa. Nach 28 min wird die N*-Bestrahlung mit der maximalen Io-
nenstromdichte Jy+ =1.49 - 104 Ionencm™2 min~! gestartet. Die FPUW wird sofort
aufgrund der Spannungsrelaxation innerhalb der StoSkaskade reduziert. Im Vergleich
zur Art-Implantation ist die Anderung zu Beginn der Implantation grosser, da die N¥-
Implantation sofort mit der maximalen Ionenstromdichte gestartet wurde. Jedoch entsteht
wihrend des weiteren Wachstums ein Gleichgewicht zwischen der F PUW die in den Sto8-
kaskaden relaxiert wird und der FPUW die durch die wachsende Schicht neu entsteht,
sieche Abb. 4.38 zwischen 28 und 40 min. Nachfolgend wichst die ¢BN-Schicht mit einer
deutlich reduzierten Spannung von lediglich S,py =-—1.3 GPa. Der Vergleich der bei-
den Experimente zeigt, dass Art- und N*-Implantationen, welche die gleiche Anzahl von
Verlagerungen erzeungen (0.88 dpa), zur gleichen Spannungsrelaxation in der cBN-Schicht
fithren (AS;py ~6.6 GPa).
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Abb. 4.39 zeigt die mit ERD gemessenen Elementtiefenprofile in der mit Stickstoff
bestrahlten Schicht. Im Rahmen der Nachweissgenauigkeit ist die Schicht stochiometrisch
(B/N = 1.02), im Gegensatz zu der unter mittelenergetischer Argon-Implantation her-

gestellten Schicht.
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Abbildung 4.39: Mit ERD gemessene Element-Tiefenprofile in der unter simultaner N*-
Implantation hergestellten Schicht.

4.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Niherungsweise kann die bei den sequentiellen Art-Nachimplantationen (340°C) erziel-
te Spannungsrelaxation (siehe Kap. 4.2.2.1) genutzt werden, um die Spannung in den
Schichten vorherzusagen. Dazu muB der sich wéhrend der simultanen Implantation bil-
dende Schaden von 0.88 dpa in den dpa-Wert im Maximum des Schadentiefenprofils einer
35 keV Art-Nachimplantation umgerechnet werden, was néhrungsweise einen Wert von
2.2dpa. ergibt®. Die intrinsische Spannung in den simultan implantierten-Schichten sollte

5Der Mittelwert des Schadenstiefenprofils einer 35 keV Art-Nachimplantation mit einem Schadens-
maximum von 2.2 dpa betrigt 0.88 dpa.
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daher ~—1.5GPa betragen, wobei die ¢cBN-Schicht nicht in sp*gebundenes Bornitrid
umgewandelt wird. Die erzielte Spannungsrelaxation ist fiir Ar™- und N*-Implantationen
gleich unter der Bedingung, dass die gleiche Anzahl von Verlagerungen in der Schicht
erzeugt wird. Die verbleibende Restspannung von —1.3 GPa bis —1.4 GPa entspricht sehr

gut dieser Voraussage.

Die Sttchiometrie der Schichten wird jedoch im Gegensatz zu der mit Stickstoff be-
strahlten Schicht (B/N = 1.02) durch Argon-Implantationen verdndert (B/N = 1.13).
Eine mégliche Erklarung fiir die nicht verinderte Stéchiometrie nach der N*-Implantation
ist, dass Boratome mit offenen Bindungen mit Stickstoffionen reagieren, welche wéihrend
der Implantation nachgeliefert werden. Dazu ist anzumerken, dass aufgrund der Ionizitét
B — N-Bindungen im Netzwerk energetisch giinstiger sind als B — B-Bindungen. Deswei-
teren zeigt die Berechnung der Punktdefektbildungsenergien, dass der Bor-Platzwechsel-
defekt und die Stickstoffvakanz sowohl in hBN als auch ¢BN die dominierenden Punkt- |
defekttypen sind [20]. Die durch die N*-Implantation erzeugte Spannungsrelaxation kann -
somit nicht oder nur in sehr kleinem Umfang auf die Ausscheidung von Bor zuriick-
gefiihrt werden. Im Falle der Art-Implantation konnte die Spannungsrelaxation in der
¢BN-Schicht jedoch wegen des N-Verlustes zumindest teilweise auf die Bildung von Bor-
prezipitaten z.B. an Korngrenzen zuriickgefithrt werden, shnlich wie fiir Kohlenstoff in
cBN-Schichten [184]. Da die Spannungsrelaxation bezogen auf die erzeugten Verlagerun-
gen fiir beide Implantationen aber gleich ist, miissen Atomverlagerungen die Hauptursache
fiir die Spannungsrelaxation sein und nicht Korngrenzeneffekte.

Ein grosser Vorteil des vorgestellten Verfahrens zur Herstellung gering verspannter
cBN-Schichten ist es, dass die Abscheidungen mit Standard-Depositionsparametern durch-
gefiihrt werden, die reproduzierbare Schichtdepositionen garantieren. Es werden keine ex-
tremen Bedingungen, wie sehr hohe Substrattemperaturen (7' = 1000°C), zum Wachstum
gering verspannter Schichten benétigt. Deshalb sollte das Wachstum von dicken cBN-
Schichten auch auf Materialien moglich sein, welche bei hohen Temperaturen zerstort
werden, wie verschiedene Metalle.

Bei den hier vorgestellten Experimenten war die maximal mogliche ¢BN-Schichtdicke
nicht durch die intrinsischen Spannungen in der Schicht beschrénkt, sondern durch ei-
ne instabil werdende Bor-Verdampfungsrate, wenn der Bortiegel nach mehreren Stunden
Beschichtungzeit ausgebrannt ist. Aufgrund dessen kénnen mit der vorhandenen IBAD-
Anlage nur mehrere 100 nm dicke cBN-Schichten hergestellt werden. Das Wachstum von
pm dicken cBN-Schichten sollte jedoch mit dem vorgestellten Verfahren méglich sein und
nur eine technische Herausforderung darstellen. Magnetronsputterverfahren sind als Ab-
scheideverfahren denkbar, da sie eine hohe und konstante Wachstumsrate ermoglichen.
Die simultane mittelenergetische Tonenbestrahlung muss jedoch mit dem Sputterverfah-
ren kombiniert werden. Denkbar ist es, die simultane mittelenergetische Ionenbestrah-
lung durch einen zusitzlichen PII {englisch plasma-immersion-implantation) Prozess zu
ermdglichen [185].
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4.3.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass das Wachstum von wenig verspannten ¢cBN-Schich-
ten (S,py =~ —1.4 GPa) durch simultane Ionenbestrahlung in einem Prozessschritt moglich
ist, ohne dass cBN in grisserer Menge in sp?-gebundenes BN iiberfiihrt wird. Atomverlage-
rungen sind die Hauptursache fiir die Spannungsrelaxation und nicht Korngrenzeneffekte.
Das Wachstum von stochiometrischen, spannungsreduzierten, ym dicken ¢BN-Schichten,
sollte durch Kombination eines geeigneten Depositionsverfahrens, mit einer simultanen
mittelenergetischen Stickstoffionen-Bestrahlung, moglich sein.
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cBN-Schichten konnen, unabhéingig vom verwendeten Verfahren, nur unter einem
zusétzlichen Beschuss mit energetischen Teilchen hergestellt werden. Als Folge dieser,
fiir die Keimbildung und das Wachstum essentiellen Bestrahlung entstehen in den Schich-
ten sehr hohe Druckspannungen von bis zu —25 GPa. Uberschreitet die Kraft, welche
durch die Schicht auf die Substrat-Schicht-Grenzfliche wirkt, einen kritischen Wert, so
platzt die Schicht ab. Infolgedessen sind die cBN-Schichtdicken in gingigen ionenstrahl- . -
oder plasmagestiitzten Verfahren, wie dem hier genutzten IBAD-Verfahren, auf wenige
100 nm beschrénkt, so dass eine Kommerzialisierung und technologische Nutzung von
c¢BN-Schichten bislang nicht méglich ist.

Fiir ein besseres Verstindnis der Bildung und der Funktion der intrinsischen Spannung
wahrend der ¢cBN-Schichtabscheidung, miissen Spannungstiefenprofile mit einer Nano-
meter-Tiefenauflésung bestimmt werden. Ex-situ Spannungsmessungen, welche einen iiber
die Schichtdicke gemittelten Spannungswert liefern, konnen nicht fiir solche Messungen
verwendet werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde daher ein optisches Instrument aufgebaut, welches
in-situ Biegebalkenkriimmungsmessungen wihrend der Schichtabscheidung, einer Tempe-
rung oder Implantation ermoglicht.-Eine thermisch verursachte Dejustage des Probenhal-
ters wird durch Anwendung eines Zweistrahl-Prinzips effektiv kompensiert. In Verbindung
mit der Wachstumsrate, welche aus in-situ wihrend der Abscheidung gemessenen Ellipso-
metriedaten ermittelt wird, kann die tiefenaufgeloste (instantane) Spannung erstmals mit
einer Auflésung im Nanometer-Bereich berechnet werden. Ferner wurden Dichtetiefenpro-
file in Nanometer-Auflésung aus der mit einem Quarzmonitor gemessenen Boratoman-
kunftsrate und der Schichtwachstumsrate berechnet, wobei Zerstdubungseffekte infolge
der ionenstrahlgestiitzten Abscheidung durch Kalibrierung auf die mit ERD gemessene
Borflichenbelegung beriicksichtigt wurden.

Die in-situ Messungen wihrend der Abscheidung zeigen, dass zu Beginn der Abschei-
dung fast keine Spannung aufgebaut wird, bis die Reichweite der Ionen (fiir Fy,, =500
eV etwa 3 nm) in der wachsenden Schicht liegt. Dies belegt, dass weder im Volumen
des Thermal-Spikes noch durch die Schadigung des Siliziums signifikant Spannung er-
zeugt wird. Nachfolgend steigt die Spannung o(z) innerhalb weniger nm auf Werte von
bis zu —12GPa an. Hohe Spannungen fiihren aber nicht zwangsliufig zur Nukleation
von ¢BN, im Widerspruch zum Spannungsmodell von McKenzie et al. [98]. Desweiteren
erfolgt die cBN-Keimbildung auch nicht im Maximum des Spannungstiefenprofiles. Im
weiteren Verlauf des Wachstums sinkt die instantane Spannung o{z) zunéchst, und bleibt
im Fall einer reinen tBN-Schicht konstant wihrend des weiteren Wachstums. Das in-
stantane Spannungsprofil einer tBN-¢cBN-Lagenstruktur unterscheidet sich von dem einer
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reinen tBN-Schicht dadurch, dass nach dem Wachstum einer Ubergangsschicht die Koales-
zenz der cBN-Kristallite zu einem erneuten Spannungsanstieg fiihrt. Nach abgeschlossener
Koaleszenz ist die Spannung in der wachsenden ¢cBN-Schicht konstant und betrigt typi-
scherweise —12 GPa. Wiahrend der Schicht-Abscheidung kann daher anhand des Knickes
in den F PUW-Daten eindeutig das Wachstum bzw. die Koaleszenz von cBN nachgewiesen
werden. Zum Beweis, dass die mit der Biegebalkenmethode ermittelten Spannungstiefen-
profile weder durch eine Spannungsrelaxation in der Schicht noch durch ein Uberschreiten
der Elastizititsgrenze des Substrates verursacht wird, wurden auch Spannungstiefenpro-
file durch Riicksputtern nach der Abscheidung gemessen. Die Messungen bestétigen, dass
ausser in einem wenige nm breiten Bereich an der Schicht-Substrat-Grenzfliche keine
Spannungsrelaxation in der Schicht nachgewiesen werden kann. Desweiteren konnten kei-
ne Anzeichen fiir ein Uberschreiten der Elastizitétsgrenze des Substrates gefunden werden.

Die Dichtetiefenprofile zeigen, dass tBN-Schichten trotz des signifikanten Gesamtim-
pulsiibertrages von (120 (amu - eV)%) pro deponiertem Schichtatom nicht {iber den Wett
von hBN-Volumenmaterial (pray = 2.28 g/cm™3) verdichtet werden. Die in hochauflésen-
den TEM-Aufnahmen sichtbare Lagenstruktur der cBN-Schichten kann eindeutig mit dem
Dichteverlauf in den ¢BN-Schichten korreliert werden. Es wird keine Verdichtung des tBN
beobachtet, welche gemiss dem Subplantationsmodell die ¢BN-Nukleation ermsglichen
soll. Vielmehr steigt die Dichte von einem Wert nahe der tBN-Volumendichte erst mit
der ¢BN-Nukleation kontinuierlich auf die Dichte von ¢BN an und bleibt im weiteren
Verlauf konstant. Das Dichteprofil der Schicht ist daher das Ergebnis des sich &ndernden
c¢BN-Anteils in der wachsenden Schicht.

Der Zusammenhang zwischen den Depositionsparametern (Ar/Ny-Verhéltnis, Tonen-
energie Ejo,, lon zu Boratom Flussdichte-Verhéltnis J/a, und Substrattemperatur T') und
der intrinsischen Spannung wurde durch in-situ Messungen ebenfalls untersucht. Insbe-
sondere konnte nach erfolgter Koaleszenz der ¢cBN-Kristallite erstmals der Einfluss ei-
nes reduzierten Tonenbeschusses auf die instantane Spannung in der ¢BN-Teilschicht stu-
diert werden, was mit ex-situ Methoden, welche eine gemittelte Spannung messen, nicht
méglich ist. Es wurde gefunden, dass eine Reduzierung des Ar/No-Verhiltnisses (i.e. der
Defekterzeugungsrate) die intrinsische Spannung in der wachsenden Schicht reduziert,
wobei jedoch das ¢cBN-Wachstum gestért wird. Fiir BN-Schichtabscheidungen bei Tem-
peraturen tiber 400°C wird aufgrund der erhhten Selbstausheilung der Beginn der ¢cBN-
Nukleation verzégert. Beide Ergebnisse deuten daraufhin, dass eine gewisse Defektdichte
bei gleichzeitigem Druck fiir die cBN-Nukleation urséchlich ist. Nach erfolgter Koaleszenz
der ¢cBN-Kristallite ist die Schichtspannung (fiir 280°C < T' < 500°C) jedoch weitgehend
unabhéingig von der Substrattemperatur. Wahrend einer ¢cBN-Schichtherstellung fithrt
eine TemperaturerhShung zwar zu einer Spannungsrelaxation in der gesamten Schicht, je-
doch wird das cBN-Wachstum destabilisiert, so dass nachfolgend wieder sp?-hybridisiertes
BN wachsen kann. In Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Ar /No-Variation ist ei-
ne Reduzierung der Spannung durch eine Reduzierung der Defektdichte zwar moglich,
jedoch wird das Wachstum der sp3-hybridisierten Phase gestort, was auf die essentiel-
le Rolle von Defekten fiir das ¢cBN-Wachstum hinweist. Keines der in-Kap. 2.5 vorge-
stellten Wachstumsmodelle ist explizit temperaturabhéngig, so dass die hier beobachtete
Temperaturabhéngigkeit von keinem Modell richtig beschrieben wird. Die Variation der
Tonenenergie (500eV < E;n, < 1500€eV ) und des Ion- zu Boratom-Flussdichte-Verhilt-
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nisses J/a (1.2 < E;,, < 2.3) im Parameterbereich fiir ¢BN-Wachstum, ergab keine
deutliche Reduzierung der intrinsischen Spannung. Zusammenfassend muss daher fest-
gestellt werden, dass nach erfolgter cBN-Nukleation die Variation von Depositionspara-
metern zu ,sanfteren” IBAD-Prozessbedingungen nicht geeignet ist, um die intrinsischen
Spannungen, bei ungestortem ¢BN-Wachstum, zu reduzieren.

Die Schlussfolgerung aus den in-situ Spannungsmessungen wihrend BN-Abscheidungen
ist, dass fiir das Wachstum der ¢BN-Phase eine gewisse Defektdichte notwendig ist. Eine
Reduzierung der Defektdichte, durch Verkleinerung des Ar/N,-Gasflussverhéltnisses oder
Erhohung der Substrattemperatur, fiihrt zum erneuten Wachstum der sp?-gebundenen
Phase. Als Folge einer grossen Defektdichte entstehen zwar grosse Spannungen in den
Schichten, Druckspannungen von bis zu —10GPa sind aber keine hinreichende Bedin-
gung fiir cBN-Wachstum. Gegen das Spannungsmodell zur Erklarung des cBN-Wachstum
spricht auch, dass ¢BN nicht im Maximum des Spannungstiefenprofiles nukleiert.

Neben in-situ Messungen wihrend der Abscheidung wurden erstmals in-situ Span-
nungsmessungen wihrend der Temperung und der Ionennachimplantation durchgefiihrt. .
Die in-situ Spannungsmessung wihrend des Temperns von Bornitrid-Schichten zeigt, dass
sowohl in tBN- als auch in ¢cBN-Schichten eine Spannungsrelaxation einsetzt, wenn die De-
positionstemperatur iiberschritten wird, wohingegen fiir kleinere Temperaturen nur Ande-
rungen aufgrund der thermischen Spannung gemessen werden. Sowohl in tBN als auch in
¢BN sind die thermischen Spannungen tensil und betragen AS/AT = 1.1£0.1 MPa/K
beziegungsweise AS/AT = 1.62 + 0.1 MPa/K. Die in-situ Messungen zeigen weiter,
dass die Spannungsrelaxation in tBN und ¢BN durch eine exponentielle Zerfallsfunktion
mit dhnlichen Zeitkonstanten beschrieben werden kann. An der Spannungsrelaxation sind
aber verschiedene Mechanismen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten und einer breiten
Verteilung von Aktivierungsenergien beteiligt. Der Vergleich der Spannungsrelaxation in
reinen tBN und ¢BN-Schichten zeigt, dass bei gleicher Temperung in tBN etwa 1.5 mal
mehr Spannung relaxiert als in ¢BN. Desweiteren wird die Tiefenverteilung der Span-
nung, bis auf einen Bereich hoher Spannung an der Schicht-Substrat-Grenzfliche, durch
die Temperung der Schicht nicht wesentlich veréndert, wie aus Spannungstiefenprofilen
vor und nach der Temperung ersichtlich wird. Dies bedeutet, dass die Spannung nicht bis
zu einem tiefenunabhéngigen kritischen Wert relaxiert, sondern vielmehr durch eine Tem-
perung um einen im Tiefenverlauf in etwa konstanten Faktor reduziert wird. Hinsichtlich
der Losung der Spannungsproblematik in ¢BN-Schichten muss jedoch festgestellt werden,
dass die Temperung bei 670°C fiir 15 Minuten, in cBN-Schichten nur eine Reduzierung der
intrinsischen Spannung um 1.7 + 0.2 GPa bewirkt, was die Abscheidung dicker Schichten
nicht ermoglicht.

Im Rahmen der Arbeit wurden 35 keV Art-Nachimplantationen sowohl bei RT als
auch bei 340°C durchgefiihrt und Spannungsrelaxationen festgestellt. Die Stérung der
Nahordnung und die relative Anderung des Anteils an sp®-Bindungen in der Schicht wur-
de durch Auswertung der vor und nach jeder Implantation gemessenen PIRR-Spektren
ermittelt. Der Vergleich der Art-Implantationen bei 340°C mit Implantationen bei RT
und nachfolgender Temperung ergibt, dass bezogen auf die gleiche Spannungsrelaxation,
nach einer Implantation bei 340°C der sp®-Bindungsanteil weniger reduziert wird. Dazu
muss angemerkt werden, dass wiahrend der Implantation bei 340°C die Spannung signifi-
kant von zB. —7.9 GPa auf —1.4 GPa reduziert werden kann und 70% der sp®-Bindungen
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erhalten bleiben. Dieses Ergebnis legte nahe, dass das Wachstum von gering verspannten
¢BN-Schichten unter simultanem mittelenergetischen Ionenbeschuss, d.h., bei der erhthten
Abscheidetemperatur, moglich ist, was gegeniiber einem sequentiellen Prozess grosse Vor-
teile bietet.

Basierend auf den zuvor erzielten Ergebnissen konnte als Hauptergebnis der Arbeit ge-
zeigh werden, dass das kontinuierliche Wachstum von wenig verspannten ¢BN-Schichten
(S;py =~ —1.4GPa) durch simultane Ionenimplantation zusétzlich zur Niederenergiebe-
strahlung des IBAD-Prozesses in einem Prozessschritt moglich ist, ohne dass ¢cBN in
grosserer Menge in sp?-gebundenes BN iiberfiihrt wird. Das Wachstum von gering ver-
spannten cBN-Schichten unter simultanem mittelenergetischem Ionenbeschuss wurde so-
wohl mit 70 keV, Art-Tonen als auch mit 35 keV, N*-Ionen demonstiert, wobei die er-
zielte Spannungsrelaxation fiir Argon- und Stickstofi-Implantationen gleich ist unter der
Bedingung, dass die gleiche Anzahl von Verlagerungen in der Schicht erzeugt wird. ERD-
Analysen der Bor- und Stickstoffflichenbelegung zeigen, dass die Stochiometrie in der
mit Argon bestrahlten Schicht (B/N = 1.13) verdndert wird. Dieser Effekt kann jedoch °
durch die Implantation mit Stickstoff anstatt Argon vermieden werden (B/N = 1.02).

Ein grosser Vorteil des vorgestellten Verfahrens, gering verspannte cBN-Schichten un-
ter simultaner mittelenergetischer Ionenimplantation herzustellen, ist es, dass die Ab-
scheidungen mit Standard-Depositionsparametern durchgefiihrt werden. Es werden keine
extremen Bedingungen, wie sehr hohe Substrattemperaturen (7' = 1000°C), zum Wachs-
tum gering verspannter Schichten bendtigt. Somit sollte das Wachstum von dicken ¢BN-
Schichten auch auf Materialien moglich sein, welche bei hohen Temperaturen zerstort
werden, wie z.B. verschiedene Metalle. Die maximal mogliche ¢cBN-Schichtdicke in den
hier mit IBAD hergestellten ¢cBN-Schichten war nicht durch die intrinsischen Spannungen
in der Schicht limitiert, sondern durch eine nach mehreren Stunden Beschichtungszeit und
einem sich leerenden Bortiegel instabil werdende Bor-Verdampfungsrate.

Das Wachstum von pm dicken ¢cBN-Schichten sollte jedoch mit dem vorgestellten Ver-
fahren moglich sein. Magnetronsputterverfahren sind als Abscheideverfahren denkbar, da
sie eine hohe und konstante Wachstumrate erméglichen. Die mittelenergetische simultane
Tonenbestrahlung zur Spannungsrelaxation kann dann zum Beispiel durch einen zusétzli-
chen PII-(englisch plasma immersion implantation) Prozess ermoglicht werden.
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Thesen

1. Infolge des fiir die cBN-Keimbildung und das cBN-Wachstum essentiellen Ionen-
beschusses entstehen in cBN-Schichten sehr grosse intrinsische Druckspannungen
von bis zu —25 GPa. Die Dicke der Schichten ist daher typischerweise auf wenige
100 nm limitiert, so dass eine technologische Nutzung von ¢cBN-Schichten gegenwér-
tig nicht moglich ist.

2. Basierend auf dem Biegebalkenprinzip wurde ein Instrument zur in-situ Spannungs- =

messung aufgebaut. Thermisch verursachte Dejustagen des Probenhalters werden
durch Anwendung eines Zweistrahl-Prinzips effektiv kompensiert, so dass in-situ
Biegebalkenkriimmungsmessungen wihrend der Schichtabscheidung; einer Tempe-
rung oder Implantation moglich sind. In Verbindung mit der Wachstumsrate, wel-
che aus in-situ simultan zur Abscheidung gemessenen Ellipsometriedaten ermittelt
wird, kann die tiefenaufgeldste (instantane) Spannung erstmals mit einer Auflésung
im Nanometer-Bereich berechnet werden.

3. Ferner wurden Dichtetiefenprofile in Nanometer- Auflésung aus der mit einem Quarz-
monitor gemessenen Boratomankunftsrate und der Schichtwachstumsrate berechnet,
wobei Zerstdubungseffekte infolge der ionenstrahlgestiitzten Abscheidung durch Ka-
librierung auf die mit ERD gemessene Borflichenbelegung beriicksichtigt wurden.

4. Die Korrelation zwischen den Tiefenprofilen der Spannung und der Dichte mit
der aus TEM-Aufnahmen ermittelten Lagenstruktur (¢cBN/tBN+cBN/tBN/Si) der
cBN-Schichten wird diskutiert.

5. Es wird gezeigt, dass erst signifikant Spannung in der Schicht erzeugt wird, wenn die
maximale Reichweite der Ionen (fiir By, =500 eV etwa 4 nm) in der wachsenden
Schicht liegt. Dies bedeutet, dass weder im Volumen des Thermal-Spikes noch durch
die Schédigung des Siliziumsubstrates signifikant Spannung erzeugt wird.

6. Es wird gezeigt, dass nachfolgend ein Spannungsmaximum von bis zu —12GPa
entsteht, wenn die Reichweite voll in der wachsenden Schicht liegt. ¢BN nukleiert
dabei nicht notwendigerweise im Maximum des Spannungstiefenprofiles. Imm Fall
einer reinen tBN-Schicht wéchst die Schicht im weiteren Verlauf mit einer Spannung
von typischerweise —5 GPa.

7. Beim Wachstum einer ¢cBN-Schicht steigt mit der Koaleszenz der ¢BN-Kristallite
die Spannung wieder auf rund —12 GPa an und bleibt im weiteren Verlauf konstant.
Anhand des reproduzierbaren Knicks in den FPUW-Daten bei der Koaleszenz der
cBN-Kristallite kann ¢BN-Wachstum wihrend der Messung nachgewiesen werden.
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Es wird keine Verdichtung der tBN-Zwischenschicht beobachtet, vielmehr steigt die
Dichte erst mit der cBN-Nukleation auf die Dichte von ¢BN an und bleibt nach der
Koaleszenz der Kristallite konstant.

Das instantane Spannungstiefenprofil bleibt nach der Schichtabscheidung bis auf
einen wenige nm breiten Bereich nahe der Substrat-Schicht-Grenzfliche unverdndert,
wie eine Zerstdubungstiefenprofilierung mit Argon-Ionen zeigt, d.h. es wird weder
eine Spannungsrelaxation in der BN-Schicht noch eine plastische Verformung des
Siliziumsubstrates beobachtet.

Der Zusammenhang zwischen der intrinsischen Spannung und den Depositionspara-
metern wird umfassend untersucht, wobei gezeigt wird, dass eine Reduzierung der
Spannung zwar moglich ist, aber gleichzeitig das cBN-Wachstum destabilisiert wird.
Damit wird die essentielle Rolle von Punktdefekten fiir das ¢cBN-Wachstum belegt. -

Mechanische Spannungen werden erstmals wihrend einer Temperung von BN-Schich-
ten gemessen. Sowohl fiir cBN- als auch fiir tBN-Schichten wird erst eine Span-
nungsrelaxation beobachtet, wenn die Depositionstemperatur {iberschritten wird.
Fiir kleinere Temperaturen werden nur Anderungen aufgrund der thermischen Span-
nung gemessen, wobei sowohl in tBN als auch ¢cBN die thermische Spannung tensil
ist und AS/AT = 1.140.1 MPa/K beziehungsweise AS/AT = 1.624+0.1 MPa/K
betrigt.

Es wird weiter gezeigt, dass die Spannungsrelaxation durch Tempern oberhalb der
Depositionstemperatur in tBN und ¢cBN durch eine exponentielle Zerfallsfunktion
mit ghnlichen Zeitkonstanten beschrieben werden kann. An der Spannungsrelaxation
sind aber verschiedene Mechanismen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten und einer
breiten Verteilung von Aktivierungsenergien beteiligt.

Bei gleicher Temperung wird in tBN etwa 1.5 mal mehr Spannung relaxiert als
in ¢BN. Desweiteren wird das Spannungstiefenprofil durch eine Temperung, ausser
einem Bereich nahe der Substrat-Schicht-Grenzfliche, nicht beeinflusst.

PIRR-Messungen, welche an unbehandelten und getemperten Schichten durchge-
fiithrt wurden, zeigen einheitlich, dass wihrend des Temperns die Nahordnung in
den tBN- und ¢cBN-Schichten verbessert wird. Weiter wird gezeigt, dass die Position
des transversal optischen cBN-Phonons nicht fiir eine Bestimmung der intrinsischen
Spannungen in ¢cBN-Schichten benutzt werden kann.

Es werden erstmals in-situ Spannungsmessungen wihrend einer Nachimplantation
von Argon in ¢cBN-Schichten durchgefiihrt. Der Vergleich der ArT-Implantationen
bei 340°C mit Implantationen bei RT und nachfolgender Temperung zeigt, dass,
bezogen auf die gleiche Spannungsrelaxation, nach einer Implantation bei 340°C der
sp*-Bindungsanteil weniger reduziert wird. Fir eine Spannungsrelaxation von
—8 G Pa auf —1.4 GPa bleiben in diesem Fall 70% der sp®-Bindungen erhalten. Dieses
Ergebnis legt nahe, gering verspannte cBN-Schichten unter simultanem mittelener-
getischen Ionenbeschuss herzustellen.
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Die PIRR-Messungen zeigen, dass die Verschiebung der ¢cBN-Phononresonanzfre-
quenz wy weder mit der implantierten Fluenz noch mit der Spannungsrelaxation
korreliert. Die ¢cBN-Phononresonanzfrequenz wy kann daher keine Aussagen iiber
die Spannungsrelaxation in diinnen c¢cBN-Schichten nach einer Ionenimplantation
liefern.

Als Hauptergebnis der Arbeit wird das kontinuierliche Wachstum von gering ver-
spannten (—1.4 GPa) cBN-Schichten unter simultanem mittelenergetischen Beschuss
sowoh!l mit Argon- (70 keV) als auch mit Stickstoff-Tonen (35 keV) demonstriert.

Die erzielte Spannungsrelaxation durch mittelenergetische Art- bzw. N*-Implanta-
tion ist gleich fiir den Fall, dass im stationéren Schadensprofil die gleiche Anzahl von
Verlagerungen erzeugt wird. Dies belegt, das Atomverlagerungen und nicht Korn-
grenzeneffekte die Hauptursache fiir die Spannungsrelaxation sind.

Die Stochiometrie der cBN-Schichten wird durch die Bestrahlung mit Argon von na- .
hezu stdchiometrischen Schichten zu borreichen Schichten verdndert (B/N = 1.13).
Im Gegensatz dazu wird die Stochiometrie der Schichten durch die mittelenergeti-
sche Bestrahlung mit Stickstoff nicht beeinflusst (B/N = 1.02).

Das Wachstum von pm dicken cBN-Schichten sollte mit der vorgestellten Kom-
bination von Abscheidung und Implantation moglich sein. Als Abscheideverfahren
sind Magnetronsputterverfahren aufgrund der hohen und konstanten Abscheide-
rate denkbar, wobei die zusétzliche simultane mittelenergetische Ionenbestrahlung
zum Beispiel durch einen PII- (englisch plasma immersion implantation) Prozess
erméglicht werden kann.
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