Diamant ist hart, aber nicht ganz so unverginglich, wie es die Werbung glauben machen will. Diamantwerk-
zeuge haben im industriellen Einsatz beispielsweise bei der Bearbeitung eisenhaltiger Materialien, darunter
Stahl, keinen Bestand, genauso wenig wie bei Temperaturen (iber 800 Grad Celsius. Kubisches Bornitrid, das
zweithérteste bekannte Material nach dem Diamanten und in seiner Kristallstruktur fast identisch, besitzt dage-
gen in dieser Beziehung eine hervorragende chemische Bestindigkeit. Wissenschaftler des Il. Physikalischen
Instituts der Universitat Gottingen arbeiten seit einiger Zeit daran, die Prozesse des Wachstums von kubischem
Bornitrid zu optimieren. Sie schaffen damit die Grundlage fiir Verfahren, grofSflachig beschichtete Werkzeuge
herzustellen.

Bestandiger als Diamant
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Kubisches Bornitrid — die bessere Alternative

Hans Christian Hofsdéss, Séren Eyhusen




Kubisches Bornitrid ist das nach
Diamant zweitharteste bekannte
Material. Es ist eine Verbindung
aus den Elementen Bor und Stick-
stoff mit der chemischen Bezeich-
nung c-BN. Weil c-BN eine zur
Diamantstruktur nahezu identi-
sche kubische Kristallstruktur be-
sitzt, sind auch weitere physikali-
sche Eigenschaften dem Diamant
sehr dhnlich, wie beispielsweise
die Dichte, die sehr gute Warme-
leitfahigkeit, sowie die elektroni-
schen und optischen Eigenschaf-
ten. Es ist aber vor allem die hohe
Harte, die beide Materialien fir
technische Anwendungen in den
Bereichen Schleifen, Schneiden,
Frasen, Sdgen und Bohren einzig-
artig macht.

Ausschlaggebend fiir einen
breiten Einsatz von Diamant in der
Materialbearbeitung war einer-
seits die Entdeckung der Hochtem-
peratur-Hochdrucksynthese vor
etwa 50 Jahren und andererseits
Mitte der 1980er Jahre die Ent-
deckung der Diamantsynthese
Uber eine chemische Reaktion
von Wasserstoffgas und Methan-
gas bei hohen Temperaturen
(CVD-Synthese), die es ermog-
lichte, Werkzeuge mit dinnen
Diamantschichten grofflachig zu
Uberziehen. Die oft in der Wer-
bung vermittelte Bestandigkeit des
Diamanten (»Ein Diamant ist un-
verganglich«) ist aber im industri-
ellen Einsatz oft nicht gegeben.
Schon bei Temperaturen ab 800
Grad Celsius reagiert Diamant mit
Luftsauerstoff zu Kohlendioxid,
[6st sich also buchstablich in Luft
auf. Problematisch ist auch die
Reaktivitat bei Kontakt mit eisen-
haltigen Werkstoffen, die zur
Umwandlung in Graphit fihrt.
Diamantwerkzeuge eignen sich
deshalb nicht zur Bearbeitung
von Stahl.

Im Gegensatz dazu ist kubi-
sches Bornitrid wegen seiner her-
vorragenden chemischen Bestan-
digkeit zur Bearbeitung von eisen-
haltigen Werkstoffen wesentlich
besser geeignet als Diamant. Man
hat daher erhebliche Anstrengun-

gen unternommen, um entspre-
chende Beschichtungstechniken
fir kubisches Bornitrid zu ent-
wickeln. Es gelang zwar, kubi-
sches Bornitrid mit verschiedenen
Vakuumbeschichtungsverfahren in
Form von nanokristallinen Schich-
ten zu synthetisieren, jedoch bis-
her in einer fir die Werkstoffbear-
beitung nicht ausreichenden Qua-
litat. Nach umfangreichen syste-
matischen Untersuchungen, zu
denen auch unsere Arbeitsgruppe
am ll. Physikalischen Institut der
Universitat Gottingen beigetragen
hat, konnten die elementaren Pro-
zesse des Wachstums von kubi-
schem Bornitrid aufgeklart wer-
den und man ist nun in der Lage,
auf der Grundlage dieser Erkennt-
nisse optimale Beschichtungsver-
fahren zu entwickeln. Kubisches
Bornitrid scheint demnach auch
hinsichtlich der Synthesebedin-
gungen eine bessere Alternative
zu Diamant zu sein, denn die Syn-
these gelingt bereits bei Tempera-
turen von nur 150 Grad Celsius.
Die Auswahl moglicher zu be-
schichtender Werkstoffe ist damit
wesentlich groller und Probleme
der Schichthaftung aufgrund unter-
schiedlicher Warmeausdehnung
von Substrat- und Schichtmaterial
konnen vermieden werden.
Warum ist es aber so schwierig,
diese relativ einfache binare kris-
talline Verbindung zu synthetisie-
ren? Um dies zu verstehen, ver-
gleichen wir zunachst Bornitrid mit
den entsprechenden Kohlenstoff-
verbindungen. Bornitrid kommt in
der Natur nicht vor, lasst sich aber
in den beiden kristallinen Modifi-
kationen, dem hexagonalen Bor-
nitrid (h-BN, Dichte: 2,27 Gramm
pro Kubikzentimeter) und dem
dichteren kubischen Bornitrid
(c-BN, Dichte: 3,49 Gramm pro
Kubikzentimeter), kiinstlich her-
stellen. Die Kristallstrukturen von
h-BN und c¢-BN gleichen denen
von Graphit und Diamant, wobei
Kohlenstoffatome abwechselnd
durch B und N Atome ersetzt sind.
Aus diesem Grund besitzt c-BN
sehr dhnliche physikalische Eigen-
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schaften wie Diamant, wihrend
h-BN wegen seiner Ahnlichkeit zu
Graphit manchmal als »weil8es
Graphit« bezeichnet wird. Die ers-
te Hochdrucksynthese von Dia-
mant und kubischem Bornitrid ge-
lang nahezu zeitgleich um das
Jahr 1955. Kurioserweise konnte
aber erst Ende der 1990er Jahre
das so genannte Phasendiagramm
von Bornitrid, das die thermo-
dynamische Stabilitat verschiede-
ner BN-Modifikationen als Funk-
tion des Druckes und der Tempe-
ratur beschreibt, korrekt bestimmt
werden.

Trotz vieler Ahnlichkeiten von
Bornitrid und Kohlenstoff erken-
nen wir beim Betrachten des Pha-
sendiagramms auch den deutlichs-
ten Unterschied. Wéhrend Gra-
phit unter Normaldruck (1 Atmo-
sphare = 1,01325 bar) die stabile
Kohlenstoffmodifikation ist, fin-
den wir unterhalb von 1.400 Kel-
vin (circa 1.100 Grad Celsius)
c-BN als die stabilste BN-Modlifi-
kation. Dennoch gelingt es bis-
lang nicht, tiber chemische Reak-
tionen unter Normaldruckbedin-

gungen c-BN Kristalle zu ztichten.
Man muss daher die Hochdruck-
synthese mit Temperaturen von
1.700 Grad Celsius und Drucken
von 70.000 bar anwenden, um c-
BN als polykristallines Pulver mit
Korngrofen bis zu einigen hun-
dert Mikrometern zu erzeugen.
Ausgangsmaterial ist hexagonales
Bornitrid (h-BN), das heutzutage
in groBen Mengen industriell pro-
duziert wird. Bei erheblichem

Abbildung 1:
Kubische Bornitrid-
schicht auf Silizium-
substrat, optisch wie
ein Offilm auf Wasser
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Abbildung 2:
Zeiten und
Temperaturen bei
der lon-Festkorper-
Wechselwirkung

Zeitaufwand gelingt auch die Syn-
these von Einkristallen mit maxi-
mal einigen Millimetern Grole.

Die Suche nach geeigneten
c-BN Beschichtungstechniken und
die Erforschung des Wachstums
von c¢-BN bei niedrigen Drucken
und Temperaturen war bis zum
Jahr 2000 eingebettet in das
Schwerpunktprogramm der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft
(DFG) »Synthese superharter Ma-
terialien« als Teil des gleichnami-
gen tri-nationalen D-A-CH Schwer-
punktes zusammen mit Oster-
reichischen und Schweizer Grup-
pen. Anschliefend war es Gegen-
stand einer von der DFG geforder-
ten Forschungsinitiative »Kubi-
sches Bornitrid« mit elf beteiligten
Forschungseinrichtungen, darun-
ter das Gottinger Il. Physikalische
Institut.

Die Arbeiten konzentrierten
sich zundchst auf industriell ge-
nutzte Vakuumbeschichtungsver-
fahren mit denen diinne Schich-
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ten, aus c-BN bei niedrigen
Drucken und moderaten Tempe-
raturen hergestellt werden konn-
ten. Dabei wird ein Ausgangsma-
terial, meist Bor oder hexagonales
Bornitrid, verdampft und auf ei-
nem Substrat bei simultaner Be-
strahlung mit ionisiertem Stick-
stoff und Edelgasionen wieder
kondensiert. Allen Verfahren ge-
meinsam ist, dass das Schicht-
wachstum immer unter Einwir-
kung energiereicher, das heilt
schneller Atome und lonen er-
folgt. Mehr noch, es gelingt nur
unter solchen Bedingungen c-BN
Uberhaupt zu bilden.

Um die Bedeutung der energie-
reichen Atome und lonen fiir die
Entstehung von c-BN zu untersu-
chen, wenden wir am Il. Physika-
lischen Institut das Verfahren der
massenselektierten lonendepositi-
on an, bei dem das Schichtwachs-
tum ausschlieflich tiber die De-
position von Bor- und Stickstoff-
ionen mit einstellbarer kinetischer
Energie erfolgt. Ein lonenbe-
schleuniger liefert hierfiir massen-
selektiv Bor- und Stickstoffionen
mit Energien zwischen einigen
zehn und einigen tausend Elektro-
nenvolt und lonenstromen von ei-
nigen zehn Mikroampere. Mit die-
sen lonen wird ein heizbares Sub-
strat, in unserem Fall meist Silizi-
um, bestrahlt, auf dem schliellich
eine Bornitridschicht von mehre-
ren hundert Nanometern Dicke
aufwdchst. Fur Beschleunigungs-
spannungen von einigen Kilovolt
ist die kinetische Energie der lonen
immerhin bis zu eine Million Mal
groRer als die kinetische Energie
von Gasatomen bei Raumtempe-
ratur. Wir messen die kinetische
Energie in der Einheit 1 Elektro-
nenvolt (1 eV), die sich aus dem
Produkt von Elementarladung und
Spannung ergibt. Die Energie ei-
nes lons, das mit 100 V beschleu-
nigt wird, betragt dann 100 eV.
Die BN-Schichten sind transpa-
rent, erscheinen aber wegen Inter-
ferenzeffekten oft in unterschiedli-
chen Farben, dhnlich wie ein diin-
ner Olfilm auf Wasser.

Die Analyse der Bornitrid-
schichten geschieht mit Hilfe der
Infrarotspektroskopie und der
hochauflosenden Elektronenmi-
kroskopie. Die Infrarotspektrosko-
pie analysiert die fur die jeweilige
Kristallstruktur charakteristischen
Schwingungsmoden der Atome
und ist so in der Lage, die Modifi-
kationen h-BN und c-BN in einer
BN-Schicht zu identifizieren. Die
hochauflésende Elektronenmikro-
skopie ermoglicht es dartiber hin-
aus, den Schichtaufbau mit nahezu
atomarer Auflosung darzustellen.

Zur Interpretation der experi-
mentellen Verfahren ist es erfor-
derlich, zunachst eine geeignete
Modellbeschreibung der lon-Fest-
korper-Wechselwirkung zu ent-
werfen. Hier kénnen wir auf exis-
tierende numerische Verfahren
und Computersimulationen zu-
riickgreifen, die sehr detaillierte
Aussagen tiber den Energietrans-
fer, die Zeitskala der Wechselwir-
kung und die Defekterzeugung
durch lon-Atom-Stole liefern.

Die Wechselwirkung energie-
reicher lonen mit der wachsenden
Schicht wird demnach qualitativ
durch ein in drei Zeitbereiche ge-
gliedertes Modell beschrieben. Im
ersten Zeitbereich wird das lon
durch StoBe mit den Schichtato-
men abgebremst und kommt in-
nerhalb nur einer Femtosekunde
(10" s) in wenigen Nanometern
Tiefe unter der Schichtoberfldache
zur Ruhe. Die gesamte kinetische
Energie wird dabei an wenige
Schichtatome tbertragen, die so-
mit kurzfristig auf weit Uber
10.000 Grad Celsius aufgeheizt
werden. Der Temperaturbegriff ist
hier zwar nicht ganz korrekt ver-
wendbar, beschreibt aber an-
schaulich am Besten die Situation.
Im zweiten Zeitbereich wird die
Energie tiber Warmeleitung sehr
rasch innerhalb einer Pikosekun-
de (10" s) an die umgebende
Schicht abgefiihrt. Die Abkuhlrate
betrdgt unvorstellbare 10" Grad
Celsius pro Sekunde. Die Schicht
insgesamt wird dabei aber nur un-
merklich aufgeheizt, denn die



durch den lonenstrom einge-
brachte Leistung betragt nur weni-
ge tausendstel Watt. Die Abkih-
lung wéhrend des zweiten Zeitbe-
reichs erfolgt so schnell, dass ein
Verdampfen der Schichtatome
nicht erfolgt, jedoch ist die Zeit
lang genug, um lokal einen flts-
sigkeitsdhnlichen Zustand mit ho-
her Beweglichkeit der Atome zu
erzeugen. Da wir Bor- und Stick-
stoffionen in die Schicht einbrin-
gen, tritt auch eine schrittweise
Verdichtung der Schichtstruktur
ein. Beim Erstarren ordnen sich
die B- und N-Atome aufgrund der
unterschiedlichen Elektronegati-
vitaten bevorzugt alternierend an,
was die Bildung kristalliner Struk-
turen fordert. Dies, zusammen mit
der schrittweisen Verdichtung,
kann schlieflich zur Entstehung
der dichten kubischen Kristall-
struktur von c-BN fiihren. Ein
wichtiger Aspekt hierbei ist, ob
die den flussigkeitsdhnlichen Be-
reich umgebenden Atome bereits
eine zu c-BN passende Atomdich-
te und Kristallstruktur besitzen.
Schlieflich kann im dritten Zeit-
bereich, der bis zu einer Sekunde
andauert, die lokal gebildete neue
Struktur noch geringfligig relaxie-
ren, ehe ein weiteres lon an der-
selben Position auftrifft.

Beim Auftreffen der energierei-
chen lonen auf die Schicht treten
also flir sehr kurze Zeiten in einem
nur wenige Nanometer grolien
Volumen Temperatur- und Druck-
bedingungen auf, die diejenigen
bei der c-BN-Hochdrucksynthese
noch weit tbertreffen. Die lonen-
bestrahlung bietet damit eine ein-
fache und elegante Moglichkeit,
extreme Druck- und Temperatur-
bedingungen auf mikroskopischer
Skala zu erzeugen und fiir die Ma-
terialsynthese zu nutzen. Die Effi-
zienz der beschriebenen lon-Fest-
korper-Wechselwirkung fir die
Bildung und das Wachstum von
c-BN héangt damit wesentlich von
der lonenenergie ab.

Diskutieren wir nun die experi-
mentellen Resultate. Eine typische
BN-Schicht wie sie die Elektro-

kubisches BN

Substrat (Si)

nenmikroskopie wiedergibt, ist
durch eine mehrlagige Schicht-
struktur gekennzeichnet. Ausge-
hend von einem Substratmaterial,
bei uns meist kristallines Silizium
(Si), erkennen wir eine diinne un-
geordnete Si-B-N-Zwischenschicht,
auf der sich immer eine wenige
Nanometer dicke, orientierte h-BN-
Schicht gebildet hat. Diese h-BN-
Schicht bietet offenbar erst die ge-
eigneten Nukleationsbedingun-
gen fur c-BN-Keimkristalle. c-BN
wachst davon ausgehend in séulen-
formigen, nanokristallinen Struk-
turen. Charakteristisch ftr die Nuk-
leation von c-BN ist die parallele
Ausrichtung zueinander passen-
der Atomebenen der h-BN- und
der c-BN-Struktur. Die Ausrich-
tung der h-BN-Schicht entsteht
durch plastische Deformation, um
bestrahlungsinduzierte Verspan-
nungen abzubauen. Dies erfordert
atomare Beweglichkeit und kann
daher erst bei gentigend hohen
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Temperaturen unter dem Einfluss
der lonenbestrahlung stattfinden.
Die Nukleation von c-BN tritt
oberhalb von 150 Grad Celsius
und mindestens 125 Elektronen-
volt lonenenergie auf.

Nun stellt sich die Frage, unter
welchen Bedingungen das weite-
re Wachstum von c-BN erfolgen
kann. Dazu kann nach erfolgter
c-BN Bildung die Schichttempera-
tur und die lonenenergie variiert
werden. Unsere Untersuchungen
zeigen zwei unterschiedliche
Wachstumsbereiche. Im ersten
Bereich zwischen 100 und 5.000
Elektronenvolt konnen wir die zu
Beginn beschriebenen extremen
Druck- und Temperaturbedingun-
gen erzeugen und damit die vor-
handene c-BN Kristallstruktur er-
halten und weiter vergrofiern. Ge-
ringere lonenenergien ergeben
immer h-BN Schichten. Aufgrund
der kurzzeitigen und sehr lokalen
extremen Temperaturbedingungen

e
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Abbildung 3:
Schichtaufbau einer
c-BN Schichtim
Elekironenmikroskop

Abbildung 4:
Phasendiagramme von
Kohlenstoff und Bornitrid
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Abbildung 5:

Phasendiagramm fur

14

das Wachstum von
Bornitridschichten
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spielt die Schichttemperatur selbst
keine Rolle mehr. Das c-BN-
Wachstum ist daher in Uberein-
stimmung mit der Beobachtung
unabhidngig von der Schichttem-
peratur.

Der zweite Wachstumsbereich
beginnt oberhalb von 5.000 Elek-
tronenvolt lonenenergie und ist
durch eine energieabhdngige Min-
desttemperatur charakterisiert. Bei
diesen Energien betragt die Ein-
dringtiefe der lonen in die Schicht
bereits mehrere Nanometer, wes-
halb die lonenenergie tiber ein
groferes Volumen verteilt abgege-
ben wird. Die extremen lokalen

Bedingungen kénnen nicht mehr
auftreten. Stattdessen entstehen
wahrend des Abbremsens der lo-
nen durch StoRprozesse zahlrei-
che Kristalldefekte. Bei zu niedri-
gen Substrattemperaturen sind
diese Defekte sozusagen eingefro-
ren. Die Defektkonzentration
nimmt mit fortgesetzter lonenbe-
strahlung stetig zu, bis schlieRlich
die Zerstorung der kubischen Kris-
tallstruktur zugunsten der weniger
dichten hexagonalen Struktur ein-
tritt. Ab einer gewissen Tempera-
tur werden die Defekte aber be-
weglich und kénnen tber den
Prozess der Diffusion ausheilen. Es

est
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ist uns vor kurzem gelungen, diese
atomaren Diffusionsprozesse auf
Langenskalen von wenigen Nano-
metern nachzuweisen und damit
die beobachtete Temperaturabhan-
gigkeit des c-BN-Wachstums bei
lonenenergien oberhalb 5.000
Elektronenvolt zu erklaren. Es
existiert also ein Selbstheilungs-
mechanismus, der nach lonenbe-
strahlung ein nahezu perfektes
Kristallgitter hinterlasst, in das die
in unserem Fall zusatzlich als
lonen eingebrachten B- und N-
Atome eingebaut werden. Die
kristalline Schicht ist also von in-
nen heraus um ein kleines Sttick
gewachsen.

Wir kennen nun die grundle-
genden Nukleations- und Wachs-
tumsmechanismen und wissen
auch, bei welchen Schichttempe-
raturen und lonenenergien die Bil-
dung von c-BN moglich ist. Abge-
sehen vom diesem Nukleations-
schritt, der eine minimale Schicht-
temperatur von 150 Grad Celsius
erfordert, steht uns ein weiter
Temperatur- und Energiebereich
fir das c-BN Wachstum zur Verfi-
gung. Wir kénnen nun Beschich-
tungsverfahren entwickeln, die si-
multan unterschiedliche lonen-
energien nutzen und so beide
gefundenen Wachstumsbereiche
optimal verbinden. Die effiziente
c-BN Bildung als mikroskopischer
Hochtemperatur-Hochdruckpro-
zess bei niedrigen lonenenergien
und der Selbsterholungsmecha-
nismus bei hoheren lonenenergi-
en sollte zu qualitativ hochwerti-
gen c-BN Schichten als bessere
Alternative zu Diamant fiihren.
Das Beispiel der c-BN-Synthese
zeigt aber auch die einzigartigen
Moglichkeiten der lonenstrahl-
techniken, um Materialien extre-
men Bedingungen auszusetzen,
mit dem Ziel, neuartige und unge-
wohnliche Materialeigenschaften
zu generieren. <
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Cubic boron nitride is the
second hardest material next
to diamond. It has attracted much
research interest by its strong simi-
larity to diamond and its extreme

physical and chemical properties,
such as the super-high hardness
and a chemical inertness superior
even to diamond. It is well known
that above about 800 °C diamond
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reacts readily with oxygen and also
transforms to graphite upon con-
tact to iron-based alloys. Cubic
boron nitride is, therefore, often
the better alternative to diamond
as a hard coating for tools. One
prominent application would be
machining of steel. However, al-
though several low-temperature
vacuum-based techniques for de-
position of cubic boron nitride
coatings have been developed du-
ring the last two decades, the qua-
lity of the coatings is still not suf-
ficiently high for commercial pro-
duction of cubic boron nitride
coatings. This is to some extent re-
lated to the fact that the basic
microscopic processes leading to
nucleation and growth of cubic
boron nitride were not clarified
until recently. Irradiation of the
growing boron nitride film with
energetic ions or atoms turns out
to play a key role for the formation
of the diamond-like cubic phase.
We have therefore carried out a
systematic study of boron nitride
film growth using ion beam depo-
sition techniques. The results pro-
vide a detailed picture of the basic
growth mechanisms and allow im-

provement of existing boron .
nitride coating techniques.
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