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In dieser Arbeit werden Mechanismen zur thermischen CVD von Siliciumcarbid aus
Methyltrichlorsilan (MTS) und von Bornitrid aus Trimethoxyboran-Ammoniak-
Gasmischungen diskutiert. Dazu werden die gebildeten Schichten und die entstehenden
Reaktionsgasphasen in Abhingigkeit von den ProzeBparametern Temperatur und
Eduktgaszusammensetzung untersucht. Durch Zusatz der bei der MTS-Thermolyse
entstehenden gasformigen Produkte zum Eduktgasstrom konnen Korrelationen zwischen den
Produktkonzentrationen in der Gasphase und deren Einflu3 auf die abgeschiedenen Schichten
aufgezeigt werden. An Hand dieser Ergebnisse wird fiir die MTS-Thermolyse ein
Reaktionsschema aufgestellt, welches sowohl primére und sekundire Gasphasenreaktionen
als auch Oberflachenreaktionen umfafit. Darauf aufbauend wird eine Methode zur Ermittlung
der Schichtzusammensetzung durch Analyse des Reaktionsabgases vorgestellt und mit den
Ergebnissen der ESMA-Untersuchungen verglichen.

Im zweiten Teil der Arbeit wird der EinfluB von Ammoniak auf die Thermolyse von
Trimethoxyboran und die dabei entstehenden Schichten untersucht. Die Charakterisierung der
Bornitrid/Boroxid-Schichten erfolgt durch Ramanspektroskopie. Zur qualitativen Analyse
diinner BN-Schichten auf faserformigen Substraten wird der Einsatz von

oberflachenverstirkter Ramanspektroskopie vorgestellt.

Bornitrid, Mechanismus, Methyltrichlorsilan, Trimethoxyboran, Thermolyse, thermische
CVD, Siliciumcarbid, online-Gaschromatographie, oberflachenverstirkte

Ramanspektroskopie, Precursor
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1 Einleitung

Im Mittelpunkt der folgenden Arbeit stehen Mechanismusuntersuchungen zur
Gasphasenabscheidung von Siliciumcarbid und Bornitrid durch Thermolyse silicium- bzw.
bororganischer Verbindungen.

Nach Hintermann versteht man unter dem Begriff Chemical Vapor Deposition (Chemische
Gasphasenabscheidung) — kurz CVD — chemische Reaktionen, die in der Gasphase bei
beliebigen Driicken unter Zufiihrung von Energie (Strahlungs- oder Warmeenergie) ablaufen
und dabei wirtschaftlich nutzbare Feststoffe sowie fliichtige Nebenprodukte bilden!".

Dieser Definition entsprechend kann man den schwarzen Farbstoff der Hohlenmalereien
(pyrolytischer Kohlenstoff) als eines der éltesten CVD-Produkte ansehen, wéihrend das Patent
zur Herstellung des Pigmentes ,,Carbon Black® wohl die erste kommerzielle Nutzung eines
CVD-Prozesses darstellt. Zum Ende des vorigen Jahrhunderts erdffnete die Entwicklung der
elektrischen Lampenindustrie einen weiteren Anwendungsbereich fiir
Gasphasenabscheidungen. So diente die in dem Patent von Sawyer und Mann (1880)™
beschriebene Gasphasenabscheidung dem Schutz der empfindlichen Kohlenstoffilamente,
welche allerdings trotz dessen noch weit von der Bestindigkeit heutiger Filamente entfernt
waren. Einige Jahre spiter wurde dann von Aylsworth (1896)"! und de Lodyguine (1897)14
die Abscheidung von Metallen zur Stabilititsverbesserung der Lampenfilamente beschrieben.
In diese Zeit fallt auch die Darstellung von reinem Nickel aus Nickeltetracarbonyl durch
Mond (1890).

Von der Jahrhundertwende bis in die spiten 30iger Jahre entwickelten sich eine Vielzahl von
Techniken zur Abscheidung von Metallen fiir unterschiedliche Anwendungen. Selbst in die
,hichtwissenschaftliche® Literatur hielt die Beschreibung eines CVD-Verfahrens Einzug. In
dem Kriminalroman ,,Strong Poison* (1929; dt. Titel: ,,Geheimnisvolles Gift*) von Dorethy
Sayers wird der sensitive Nachweis von Arsen durch die Abscheidung des bekannten
Arsenspiegels sehr detailliert beschrieben. Ebenfalls in diesen Zeitraum fallen die ersten
Abscheidungen von Silicium durch Reduktion von SiCl, mit Wasserstoff®. Ein
Vorgeschmack auf die spédtere Bedeutung dieses Materials wurde dann durch den Einsatz in
Fotozellen und Gleichrichtern kurz nach dem 2. Weltkrieg gegeben.

Vor allem durch die Anforderungen der Halbleitertechnik und der Mikroelektronik wurde in
den letzten 50 Jahren die Entwicklung der Gasphasenabscheidung zur Darstellung hochreiner

Metalle, elektronischer Materialien sowie verschiedener Halbleiterschichten vorangetrieben.
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Der Bedarf an hochtemperaturbestdndigen und hochfesten Materialien geringer Dichte fiir
Luft- und Raumfahrt fiihrte zur verstirkten Forschung auf dem Sektor der Keramiken und
Verbundwerkstoffe. Fiir deren Herstellung spielen CVD-Prozesse, insbesondere die
Abscheidung  temperaturbestindiger ~ Gleit- und  Diffusionsschutzschichten  auf
unterschiedlichen Fasermaterialien, eine entscheidende Rolle.

In den letzten 15 Jahren gewannen neben der Suche nach besseren Beschichtungsmethoden
(z. B. Plasma-, Laser-CVD) und neuen Schichtsystemen zunehmend auch Fragen nach
ablaufenden Teilreaktionen und den Mechanismen der jeweiligen CVD-Prozesse an
Bedeutung. Die Kenntnis dieser Mechanismen ist Voraussetzung fiir die gezielte Steuerung
der Gasphasenabscheidungen im Hinblick auf Schichtzusammensetzung, -homogenitit und

kontinuierliche ProzeBfiihrung.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die bei der CVD von Siliciumcarbid durch Thermolyse
von Methyltrichlorsilan ablaufenden Gasphasenreaktionen zu charakterisieren und deren
EinfluB3 auf die sich bildenden Schichten aufzuzeigen. Es soll ein Modell aufgestellt werden,
durch welches sich die beobachteten Korrelationen zwischen Gasphase und abgeschiedener
Schicht beschreiben lassen. Dieses Modell sollte in der Lage sein, die in der Literatur
beschriebene Anomalie der Abscheiderate!”®! im Temperaturbereich 900-1000 °C zu
erkldren. Des weiteren ist zu iiberpriifen, ob durch online-Analyse der abgekiihlten Gasphase
eine indirekte Bestimmung der Schichtzusammensetzung moglich ist.

Untersuchungen zur thermischen Abscheidung von Bornitridschichten aus dem
Zweikomponentensystem Trimethoxyboran/Ammoniak sollen zeigen, inwieweit die
Methoden zur Mechanismusauftklarung der SiC-Abscheidung auf andere Systeme {ibertragbar
sind. Die Analyse der abgeschiedenen Schichten wird dabei einen besonderen Schwerpunkt
bilden. Es ist daher erforderlich, eine Analysenmethode zu finden, mit der die reproduzierbare
Bestimmung der Schichtzusammensetzung ohne groBeren Aufwand moglich ist. Diese sollte
auch fiir Schichten geringer Dicke (<100 nm) auf faserférmigen Substraten anwendbar sein,
da dies die Grundlage fiir die Ubertragbarkeit der erhaltenen Ergebnisse auf kontinuierliche
Beschichtungen darstellt.
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2 Grundlagen

2.1 CVD - Chemical Vapor Deposition

CVD-Prozesse umfassen eine Reihe von Teilschritten, die durch die Angabe der

Bruttoreaktionsgleichungen, z. B. Gleichungen (2-1) und (2-2), nicht beschrieben werden, fiir

das Verstindnis der verschiedenen Einfliisse auf die Schichtbildung aber notwendig sind.
(2-1) CH;SiCly — SiC  + 3 HCl1

(2-2) BOCH;); + NH; —= BN + 3CO + 6H,0

Abbildung 2.1 zeigt die allgemeinen EinfluBgrofen, die bei der Abscheidung aus der

Gasphase beriicksichtigt werden miissen.

> :
> 1) gasformige 1) Konvektion
> Produkte 2) Gasphasenreaktion
A 3) Diffusion
Precursor @ 4) Adsorption
2) 5) Oberflachenreaktion
\ ® . 6) Keimbildung
reakt_ive ) 7) Keimwachstum
Spezies 8) 8) Desorption
3)
. 3 6) & 7) .
Schicht 4) ) > 5) > OO0 ) Schicht
Substrat
7 7
Abb. 2.1: Teilschritte der CVD-Prozesses nach Hitchman/Jensen'”!

Neben Transportprozessen, wie Konvektion oder Diffusion, homogenen und heterogenen
chemischen Reaktionen, Adsorption und Desorption, sind dies auch Prozesse von

Keimbildung und -wachstum.



2 Grundlagen 8

Die meisten chemischen Reaktionen, die zu CVD-Prozessen fiihren, sind endotherm und/oder
besitzen eine Aktivierungsenergie. Somit ist es moglich, diese Prozesse durch Regulierung
des Energieeintrages zu steuern. Energie kann dem System auf unterschiedliche Art und
Weise zugefiihrt werden, so daB sich die CVD-Verfahren in drei Hauptgruppen einteilen
lassen:

1. Thermische CVD (hiufig als konventionelle CVD bezeichnet)

2. Plasma-CVD

3. Photo-CVD
Im folgenden soll kurz auf die wesentlichen Merkmale dieser CVD-Methoden eingegangen

werden.

Thermische CVD

Die Aktivierung der Mehrzahl industriell angewander CVD-Prozesse erfolgt momentan
thermisch.

Die Art der Zufiihrung der thermischen Energie hingt dabei von unterschiedlichen Faktoren
ab. Man unterscheidet Verfahren im Heif- und Verfahren im Kaltwandreaktor.'” Bei
letzteren wird vorzugsweise nur das Substrat beheizt. Dies kann bei leitfahigen Stoffen durch
direkte Widerstandsheizung bzw. durch Erhitzen des Substrates mittels Mikrowellen (kein
MW-Plasma) erfolgen. Sowohl leitende als auch nichtleitende Substrate lassen sich durch
Bestrahlung mit IR-Licht hoher Intensitdt oder durch Laserbestrahlung (Laser-CVD) erhitzen.
Die Laser-CVD erlaubt eine punktuelle Beschichtung, so dall nur sehr geringe Mengen des
Precursors benétigt werden. Die Abscheidung hat quasi keinen Einfluf auf die
Precursorkonzentration im Reaktor, so da in einem geschlossenen System beschichtet
werden kann, wodurch eine Regelung von Gasstromen iiberfliissig wird.

Allgemein besitzen Kaltwandverfahren den Vorteil, dal die Abscheidung nur auf dem
Substrat und nicht an den Reaktorwinden stattfindet. Allerdings ist eine prazise Kontrolle der
Temperatur ~ schwierig, so daB  reproduzierbare = Beschichtungen nur unter
transportkontrollierten Bedingungen moglich sind. GleichméBigere Schichten erreicht man
bei kinetisch kontrollierter ProzeBfiihrung. Diese setzt eine genaue Temperaturkontrolle
voraus, was z. Z. noch ein HeiBwandverfahren erfordert. Einen Nachteil der Abscheidung im
HeiBwandreaktor stellt die Beschichtung der Reaktorwidnde dar, was vor allem bei
kontinuierlichen Verfahren eine Technologie zum Reinigen der Reaktoren notwendig macht.

In der Summe der Figenschaften kann eine thermische Aktivierung der Reaktanten in
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Heiflwandsystemen fiir diverse Abscheideprozesse von Vorteil gegeniiber Kaltwandverfahren
sein, insbesondere wenn homogene, geschlossene Schichten gefordert sind.

Bei vielen moglichen Beschichtungen wiirden die hohen Temperaturen, die zur vollstandigen
Transportkontrolle bzw. die etwas tieferen Temperaturen, die zur kinetischen Kontrolle des
Prozesses notwendig sind, zur thermischen Beschiddigung oder Zerstrung des Substrates
fiihren, z. B. bei der Beschichtung von Glasfasern mit SiC bzw. C!''J, von Kunststoffen und
Naturfasern. Eine Losung dieses Problems konnen die im folgenden kurz erlduterten CVD-

Methoden darstellen.

Plasma-CVD'

Zur Aktivierung der chemischen Reaktion wird bei der PACVD (plasma assisted, plasma
enhanced CVD) die energetische Anregung, Dissoziation und Ionisierung innerhalb von
Gasentladungsplasmen genutzt. Dadurch konnen die Substrattemperaturen selbst bei der
Abscheidung hochtemperaturbestindiger Schichten wie z. B. SizNy, SiC, BN, TiC auf 600 °C
und weniger abgesenkt werden. Die Erzeugung der Plasmen kann mit unterschiedlichen
Quellen erfolgen, zum Beispiel durch Glimmentladung, durch Nieder- bzw. Hochfrequenz-
Wechselspannung oder durch Mikrowellen. Eine Plasmenerzeugung durch Mikrowellen
besitzt den Vorteil einer elektrodenlosen Anordnung des Entladungsgebietes. Als nachteilig
erweist sich der Einbau von chemisch nicht umgesetzten Edukten bzw. von
Zwischenprodukten in die Schicht, was bevorzugt bei tieferen Temperaturen auftritt. Das
heifit, zur Abscheidung homogener Schichten ist auch bei der PACVD eine
Mindesttemperatur des Substrates einzuhalten. Obwohl die thermische Beanspruchung des
Substrates um einige hundert Kelvin niedriger ist als bei der konventionellen CVD
(thermisch), konnen auf Grund der hochenergetischen Neutralteilchen bzw. Ionen des
Plasmas, welche auf die Oberfliche treffen, Schidden am Substrat bzw. der bereits
abgeschiedenen Schicht entstehen (Sputtern, Implantation). Im Vergleich zur thermischen
CVD, die sowohl bei vermindertem, als auch bei Normaldruck ablaufen kann, setzt die
Plasmaaktivierung Drucke im Bereich von 10-10° Pa voraus. Diese liegen allerdings um
GroBenordnungen iiber denen reiner PVD-Verfahren (Physical Vapor Deposition;

10°-10 Pa).

' Eine ausfiihrliche Beschreibung von Plasma-CVD-Verfahren ist in ,Principles of Plasma Discharge and

«[12]

Materials Processing™ ' gegeben.
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Photo-CVD?

Bei der photounterstiitzten CVD werden gasformige oder adsorbierte Spezies durch
Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung aktiviert. Da hauptsidchlich einfache
anorganische oder organische Molekiile als Precursoren zum FEinsatz kommen, muf3 die
eingesetzte Strahlung im Bereich der elektronischen Ubergiinge dieser Molekiile liegen, das
heilt im UV-Bereich. Bei Verwendung von Substanzen, die neben 0- auch TeBindungen
enthalten, erweitert sich das Spektrum des einsetzbaren Lichtes auf den sichtbaren Bereich.
Die Photo-CVD =zeichnet sich gegeniiber der Thermischen CVD vor allem durch ihre
entschieden tieferen Substrattemperaturen und gegeniiber der Plasma-CVD durch eine
geringere Beeintrdchtigung der Substrate bzw. der abgeschiedenen Schichten aus. Geringere
Abscheideraten und Einschrinkungen bei der Precursorauswahl stellen die wesentlichen
Nachteile der Photo-CVD im Vergleich zu den vorangegangenen Methoden dar, so daf} sich
zur Zeit ihre Anwendung fast ausschlieBlich auf den akademischen Bereich beschrankt.

In Tabelle 2.1 sind die Vor- und Nachteile der grundlegenden CVD-Methoden

zusammenfassend dargestellt.

Thermische CVD Plasma CVD Photo CVD
Substrattemperatur Hoch Gering Gering
Substratbelastung Hoch Mittel Gering
Vakuum —
Druckbereich Vakuum Vakuum
Normaldruck
Technischer
Gering Hoch Hoch
Aufwand
Precursorauswahl Grof Grof} Gering
Schichtqualitat® Sehr gut Mittel Schlecht
Relative Kosten Gering Hoch Sehr Hoch

Tabelle 2.1: Vergleich der grundlegenden CVD-Methoden

? Die Grundlagen der Photo-CVD sind in ,,Photochemical Vapor Deposition

«[13]

néher erlautert.

? Fiir die Beurteilung der Schichtqualitit sind natiirlich die angestrebte Verwendung und die moglichen

ProzeBparameter ma3gebend. Die Aussage der Tabelle bezieht sich auf Homogenitdt und Reinheit der Schicht.
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Die Anwendung von Strahlung zum Auslésen von CVD-Prozessen beschrinkt sich auf einen
Wellenlingenbereich von ca. 10* m (z. B. Plasma, 50 kHz) bis ca. 10’ m (z. B. Laser-CVD
oder Photo-CVD). Die Verwendung -elektromagnetischer Strahlung auBerhalb dieses
Bereiches erscheint wenig sinnvoll, da zum einen Rontgen- bzw. y-Strahlung einen enormen
Aufwand fiir den Umgang mit solch energiereicher Strahlung erfordern, wéhrend zum
anderen Strahlung mit A>10* m zu wenig Energie besitzt, um photo- oder thermochemische

Reaktionen zu starten.

2.2 Precursoren

Precursoren sind Verbindungen, die dem CVD-System gasformig zugefiihrt werden konnen
und die Elemente der abzuscheidenden Schicht enthalten. Sie stellen in den seltensten Féllen
die direkten Vorldufer der Schicht dar, sondern bilden diese durch Reaktionen in der
Gasphase und/oder an der Substratoberfliche. Liegen alle Elemente der abzuscheidenden
Schicht in einem Precursor vor, spricht man von Einkomponentensystemen, wéhrend bei
Mehrkomponentensystemen die schichtbildenden Elemente Bestandteil unterschiedlicher
Precursoren sind.

Die Abscheidung von SiC durch Thermolyse von Methyltrichlorsilan in Gegenwart von
Wasserstoff wird dementsprechend als Einkomponentensystem gewertet, da Silicium und
Kohlenstoff Bestandteile des MTS sind. Im Falle der BN-Abscheidung aus Trimethoxyboran
und Ammoniak handelt es sich um ein Zweikomponentensystem. Die folgenden Tabellen
sollen eine Auswahl der zur SiC- bzw. BN-Abscheidung angewandten Precursoren geben.
Auf die in dieser Arbeit untersuchten Systeme CH;3SiCls/H,; und B(OCH3)3/NH;3 wird in den
Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 néher eingegangen.

Precursorgasphase Substrat Phasen Literatur

B-SiC + Si + a-SiC,
(CHj3),SiCl,/Hy/Ar Graphit [14]-17]
B-SiC + Si, B-SiC + C

Si(CHs)y/H, Graphit B-SiC [18]

H,Si(CHs)y/H, TiC SiC + Si [19]

Tabelle 2.2a: Einkomponentensysteme zur SiC-Abscheidung
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Precursorgasphase Substrat Phasen Literatur
SiCly/CsHg/H, Si B-SiC [20]
SiCly/CsHg/H, Graphit SiC+C [21]
SiH4/C;Hg/H, ALO; B-SiC [22]
SiCly/C3Hg/H, a-SiC a-SiC [23]
SiH4/C,H4/H, SiC B-SiC [24]
SiH4/C;Hg/H, SiC B-SiC [25]

Tabelle 2.2b: Zweikomponentensysteme zur SiC-Abscheidung

Precursor System Phasen Literatur
Bs;N;Clg Einkomponentensystem BN [26]
B3N3;H;3(CH3)3/NH;3 | Einkomponentensystem BN [27]
B3N3Hg Einkomponentensystem BN [28], [29]
BCl3;/NH; Zweikomponentensystem BN (303321, 711,
[92], [93]
B,H¢/NH; Zweikomponentensystem BN [33]-[36]
B(OCHj3)3/NH; Zweikomponentensystem BN [37]
Tabelle 2.3:  Precursorsysteme zur BN-Abscheidung

Die Auswahl der Precursoren erfolgt im wesentlichen nach folgenden Gesichtspunkten:

1. Moglichkeit zur Abscheidung auf entsprechenden Substraten in ausreichender

Qualitat
2. Handhabbarkeit, Aufwand
3. Verfligbarkeit

4. Kosten
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2.2.1 Methyltrichlorsilan

Vor allem okonomische Griinde fiihrten dazu, daBl Methyltrichlorsilan (MTS) zu dem
dominierenden  Precursor der Siliciumcarbid-Gasphasenabscheidung  wurde. Als

{18 ist es in

Nebenprodukt der Miiller-Rochow-Synthese, bei der es zu ca. 10% anfill
ausreichender Menge verfiigbar und im Vergleich zu anderen SiC-Precursoren preiswerter. So
kostet beispielsweise Dimethyldichlorsilan ca. 2mal, SiCly/CHy4 1,8mal und SiH4/C,H; ca.
500mal soviel, wie die vergleichbare Menge an MTS.*

Neben dem Kostenfaktor spricht auch die relativ leichte Handhabbarkeit und der geringere
sicherheitstechnische Aufwand fiir den Einsatz von MTS. Im Vergleich zu SiH, ist es weniger
toxisch, nicht selbstentziindlich und wird nicht durch Tageslicht photolytisch zersetzt. Es ist
weniger hydrolyseempfindlich, verglichen mit den Chlorsilanen (HsSiCly; x=1, 2, 3, 4), und

reagiert mit Wasser gemil3 Gleichung (2-3).
(2-3) CH;SiCl; + 3 H,O - 3 HCI + {CH3Si(OH);}

Das intermedidr gebildete Methylsilantriol wandelt sich durch intramolekulare
Wasserabspaltung in vernetzte Siloxane um*.

MTS ist unter Normalbedingungen eine klare, farblose Fliissigkeit, die bei 66,4 °C siedet. Der
CVD-Gasphase kann es durch Verdampfen oder durch den Einsatz eines Schleppgasstromes
zugefiihrt werden. Bei letzterem kann der Stoffmengenflul des MTS durch Variation des

MTS-Partialdruckes nach Gleichung (2-4) oder des Schleppgasstromes eingestellt werden,

(2-4) Inpyrs =-16289 [-ITl— +9,8233 (p in Pa; T in K)’

MTS

wihrend bei Prozefdrucken unter 200 mbar eine direkte Dosierung mittels Gasflureglern

moglich ist.

* Quelle: Sigma-Aldrich Chemie GmbH
> Regression der Daten aus CRC Handbook of Chem. and Phys."**"
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Obwohl im Methyltrichlorsilan bereits die Si—C-Bindung vorliegt, ist es ausgeschlossen, daf3
es den direkten Vorldufer des SiC bildet. Ein Vergleich der Bindungsdissoziationsenergien
der unterschiedlichen Bindungen im MTS macht deutlich, da3 eine thermische Anregung des

Molekiils primér eine Spaltung der Si—C-Bindung zur Folge hat.

CL3S1—CH; Ep: 404 kJ/mol
Cl-SiCl,CH; Ep: 477 kJ/mol
H-CH,SiCl; Ep: 428 kJ/mol

Auf Grund der relativ einfachen Handhabbarkeit des MTS ist die CVD von SiC aus
CH;SiCl3/H,-Gasgemischen  eine  der meist untersuchten Darstellungsweisen  von
Siliciumcarbid.

Tabelle 2.4 soll dies durch einige ausgewéhlte Beispiele bestitigen. Eine Zusammenstellung
von Precursorsystemen zur SiC-Abscheidung ist dem Ubersichtsartikel von Schlichting zu

entnehmen!*".

Abscheidetemperatur
Substrat Druck Phasen Literatur
TinK

773-1273 Graphit 1-2 bar Si/SiC+C/SiC+Si [41]
1043-1123 Graphit 1000 mbar SiC+Si [42]
1073-1373 SiO; 1-50 kPa SiC [43]
1073-1473 Graphit 10-760 Torr SiC/SiC+Si [44]
1173-1323 C-Faser 1 bar SiC/SiC+Si [45]
1173-1323 C-Faser 1013 mbar SiC/SiC+Si [46]
1173-1323 C-Faser 1013 mbar SiC/SiC+Si [47]
1173-1473 Graphit/Hartmetall k. A. SiC [48]
1423-1973 U0, 100 kPa Si/SiC+C/SiC+Si [49]
Tabelle 2.4: Beispiele der CVD von SiC durch Thermolyse von CH;SiCly/H,

k. A. —keine Angabe



2 Grundlagen 15

2.2.2  Trimethoxyboran/Ammoniak

Im Gegensatz zu Methyltrichlorsilan stellt das System Trimethoxyboran/Ammoniak kein
allgemein bekanntes CVD-Precursorgasgemisch dar. Bisher wurde die Abscheidung von
Bornitrid aus der Gasphase vorwiegend durch Thermolyse von Borhalogeniden®’ bzw.
Boranen in Ammoniakatmosphire durchgefiihrt.** > Naheliegend als Precursor fiir die
Abscheidung von BN ist auch der Einsatz von Borazinen (z. B. B;N3;Hj3; B3N3C16)[26]’[28]’[29],
bei welchen bereits ein B;N3-Ring vorliegt. Im Hinblick auf Toxizitit, Handhabbarkeit und
Preis machen diese Systeme jedoch keineswegs die Suche nach neuen Precursoren zur
Darstellung von “Pyro-BN* {iberfliissig.

Alternativen stellen Alkyl- bzw. Alkyloxyborane als borhaltige Elementtriager dar, wobei die
Verbindungen vom Typ B(OR); im allgemeinen stabiler und kostengiinstiger als die
vergleichbaren Alkylborane BRj sind.

Trimethoxyboran — TMOB (Borsduretrimethylester, Trimethylborat) entsteht als azeotropes
Gemisch von Trimethoxyboran und Methanol bei der Reaktion von Borsdure mit Methanol

gemiB Gleichung (2-5).°%

(2-5) B(OH); + 4 CH;0H ~  [B(OCHs); + CH;0H] + 3 H,0

Fiir die Trennung des Azeotrops gibt es unterschiedliche chemische und physikalische

Methoden, von denen hier nur einige kurz erwihnt werden sollen.®

e Extraktion mit H,SO,4 oder CaCl,
¢ Reaktion mit B,O3; oder NaOCHj;
* Auskristallisation von B(OCH3); bei —35 bis —55 °C

e Destillation mit CS,

% Erste CVD von BN durch Meyer et. al.*”!
7 Auf Grund der geringeren Aggressivitit des sich bildenden HCI gegeniiber HF wird hauptsichlich BCl; als
Precursor eingesetzt.

¥ Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Methoden zur Azeotroptrennung ist in [51a] dargelegt.
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Bisher dient Trimethoxyboran vorwiegend als Katalysator fiir die Polymerisation von
Vinylverbindungen, fiir die selektive Oxidation von aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu
Fettalkoholen, aromatischen oder alkylaromatischen Kohlenwasserstoffen zu den
entsprechenden Phenolen oder von aromatischen Aldehyden zu Zimtsdurederivaten. Im
Gegensatz dazu kann es aber auch als Antioxidationsmittel fiir Benzine und Schmiermittel
eingesetzt werden. Zusammen mit B(OC,Hs); wird B(OCH3); zur Oberflachenbehandlung

von Si-Halbleitern verwendet.!*'!

Unter Normaldruck ist Trimethoxyboran eine farblose Fliissigkeit, die bei 68,7 °C siedet,
einen Schmelzpunkt von —29 °C besitzt und bis ca. 475 °C stabil ist. Analog dem MTS la6t es
sich iiber die Einstellung des Dampfdruckes nach Gleichung (2-6) dosiert in die Gasphase

uiberfiihren.
(2-6) Inpypop = —4108,7 I 23,555 (p in Pa; T in K)’
TrmoB

Mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit reagiert TMOB zu Borsdure und Methanol. Eine partielle
Hydrolyse fiihrt nach Gleichung (2-7) zu Trimethoxyboroxin (Abb. 2.2)

(2-7) 3 B(OCH;); + 3 H,0 ~  (-BOCH;-O-); + 6 CH;0H
CH3O\}|3/O\}|3/OCH3
\B/
|
OCH,

Abb. 2.2: Trimethoxyboroxin

Mit Aminen bildet TMOB je nach sterischer Hinderung stabile und/oder isolierbare
Komplexe. Das Adukt (CH;0);BINH; sublimiert bei ca. 45 °C und ist bis mindestens 375 °C
stabil. Durch Erhitzen dieses Komplexes auf 800 °C bei einem Druck von ca. 600 MPa erhilt

man ein BN-Pulver als Material fiir die Halbleitertechnik.!”*!

? Regression der Daten aus CRC Handbook of Chem. and Phys."**"!
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2.3 CVD-ProzelRanalytik

Die rdumliche Verteilung der Gasphasenspezies innerhalb eines CVD-Reaktors wird durch
chemische Reaktionen bestimmt, welche ihrerseits mit Warme- und Stofftransport verbunden
sind. Informationen iiber die Art und Konzentration dieser Verbindungen konnen zu
entscheidenden Einsichten in den Mechanismus des CVD-Prozesses fiithren.
Die Kenntnis der Gasphasenreaktionen ist wichtig zur Identifikation der Spezies auf der
Oberfliche und von grundlegender Bedeutung fiir ein Verstdndnis der unterschiedlichen
Parametereinfliisse auf die Schichteigenschaften. Zu dem liefern Messungen der
Gasphasenzusammensetzung auch Daten zum quantitativen Test von CVD-Modellen.
Die ideale Analysenmethode erfiillt folgende Kriterien:

keine Beeinflussung des Systems,

selektive Detektion der gewlinschten Spezies in Gegenwart anderer Verbindungen,

hohe Empfindlichkeit,

quantitative Bestimmung iiber den gesamten Konzentrationsbereich,

Fahigkeit zur Ortsauflosung.
Da keine Technik allein diese Bedingungen erfiillt, miissen mehrere Methoden kombiniert

werden, um den Anforderungen gerecht zu werden.

2.3.1 Gasphasenanalytik

2.3.1.1 Gaschromatographie

In der vorliegenden Arbeit spielt die gaschromatographische Analyse des Thermolyseabgases
eine zentrale Rolle. Aus diesem Grund soll diese Analysenmethode im folgenden ndher
erldutert werden.

Zusammen mit der Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) ist die Gaschromatographie
(GC) die am weitesten verbreitete Methode zur analytischen Trennung und Identifikation von
Stoffgemischen. Wie bei allen chromatographischen Methoden beruht die Trennung auf
unterschiedlichen Wechselwirkungen der Komponenten des Gemisches mit der stationiren
Phase. Handelt es sich bei dieser um einen Feststoff, so spricht man von Adsorptions-GC
(Gas-Fest-Chromatographie, GSC), bei einer fliissigen stationidren Phase verwendet man den

Begriff der Verteilungschromatographie (Gas-Fliissig-Chromatographie, GLC). Erstere wird
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vorwiegend zur Trennung von Permanentgasen verwendet. Als feste stationdre Phasen
kommen Molekularsiebe, Aktivkohle, Silicagel bzw. verschiedene Metalloxide zum Einsatz.
Zur Zeit existieren mehr als 6000 verschiedene Stoffe, welche als fliissige stationdre Phasen
genutzt werden. Die gebrauchlichsten sind dabei Polysiloxane, Apiezonfette, Silikonfette und
-6le, Polyethylen, Squalan und Paraffinwachse. Sie werden entweder auf feste Trager (bei
gepackten Sdulen) oder auf die Innenwand einer Kapillare (bei Kapillarsdulen) als homogener
Fliissigkeitsfilm aufgebracht.

Die Trennleistung einer Siule gegeniiber einem bestimmten Substanzgemisch ist bei der GLC
entscheidend von den Verteilungskoeffizienten der Komponenten abhidngig. Dieser ist wie

folgt definiert:

(2-8) K= Substanzmenge in der stationdren Phase

Substanzmenge in der mobilen Phase

Die Probenaufgabe auf die Trennsiule erfolgt iiber diverse Injektionssysteme. Am
gebriuchlichsten sind die Spritzeninjektion (manuell oder automatisch), die Headspace- und
»Purge and Trap“-Technik, die On Column-Injektion und die Injektion iiber ein
Gasprobenventil. Wihrend die ersteren Methoden der Probenaufgabe klar zu den offline-
Techniken gehoren, bietet die Injektion iiber eine Gasprobenschleife eine Moglichkeit zur
online-Probennahme wéhrend des zu untersuchenden Prozesses.

Die Detektion der getrennten Substanzen kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen.
Gebrauchliche  Detektoren sind der  Flammenionisationsdetektor ~ (FID),  der
Wirmeleitfahigkeitsdetektor (WLD, Thermal Conductivity Detector — TCD), der
Elektroneneinfangdetektor (Electron Capture Detector — ECD) und das Massenspektrometer
(MS). Auf die unterschiedlichen Wirkungsweisen der einzelnen Detektoren soll in diesem
Uberblick nicht eingegangen werden. Die Identifikation der verschiedenen Komponenten
geschieht durch Vergleich der Retentionszeiten. Bei spektroskopischen Detektoren (MS,
FTIR, Atomemissionsdetektor — AED'’) erhdlt man zu der Information iiber das

Retentionsverhalten noch das jeweilige Spektrum der untersuchten Komponente.

' Der AED besitzt als ein verhiltnismiBig neuartiger GC-Detektor den Vorteil, daB zur Kalibration ein
beliebiger Stoff verwendet werden kann, wenn er die im Gemisch enthaltenen Elemente besitzt. Die Vorziige

dieses Detektors fiir die Analyse von CVD-Gasphasen werden im Text néher beschrieben.
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Die quantitative Auswertung der Chromatogramme kann iiber die Peakhohen oder die
Peakflachen erfolgen, wobei diese in bestimmten Konzentrationsbereichen den Stoffmengen
oder den Konzentrationen der Komponenten im Trigergas proportional sind. Die
Proportionalititsfaktoren sind stoff- und detektorspezifisch. In der Regel werden sie durch
Kalibration mit Gemischen bekannter Konzentrationen bestimmt. In einigen Féllen konnen sie
auch fiir bestimmte Detektoren berechnet bzw. abgeschétzt werden.
An die gaschromatographisch zu untersuchende Probe werden jedoch folgende Bedingungen
geknlipft:

1. im Temperaturbereich der eingesetzten Trennséule vollstindig verdampfbar,

2. Lebensdauer der einzelnen Komponenten>Analysenzeit,

3. keine Bildung irreversibler Verbindungen mit der stationéren Phase.
Das heil}t, Substanzen, die bei Normaldruck bis zu Temperaturen von ca. 450 °C nicht
verdampfbar sind bzw. mit dem Sdulenmaterial reagieren oder sich zersetzten, konnen nicht
durch Gaschromatographie analysiert werden. Des weiteren ist der Nachweis von instabilen

Zwischenverbindungen, die bei CVD-Prozessen auftreten (z. B. :SiCl,) nicht moglich.

Zur gaschromatographischen Bestimmung von Chlorsilanen bzw. Alkylchlorsilanen
existieren bereits eine Vielzahl von Arbeiten. Allerdings stammen die meisten dieser
Veroffentlichungen aus den Jahren vor 1979. Da die Gaschromatographie aber gerade in den
letzten 20 Jahren entscheidende Fortschritte im Hinblick auf Empfindlichkeit, Trennleistung
und Reproduzierbarkeit gemacht hat, sind die damaligen Ergebnisse nicht uneingeschréankt
auf den heutigen Stand der Technik iibertragbar. Die wesentlich hoheren Trennleistungen der
Kapillarsdulen gegeniiber gepackten Sdulen, die friiher ausschlieBlich verwendet wurden,
macht die Zahl der theoretischen Trennstufen deutlich (gepackte Saulen: 5 000—10 000 th.
Boden, Kapillarsdulen: 30 000-100 000 th. Béden). Tabelle 2.5 zeigt eine Auswahl der bisher
zum Thema GC von siliciumorganischen Verbindungen verdffentlichten Arbeiten. Dabei sind

die dort analysierten Komponenten in der Reihenfolge ihrer Retention angegeben.
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Sédule/stationédre Phase

. analysierte Verbindungen Jahr | Literatur
(Polaritét)

SiH4; H3SIC1, HzSiClz; HSIC13,
CH;SiHCL; SiCly; CH3SiCly; | 1999 | [52]

Permabond Silan

(mittelpolar) (CH2),SiCl,
Permabond Silan H,SiCl,; HSiCls; CH;SiHCly;
] ) ) 1995 [41]
(mittelpolar) SlCl4; CH381C13; (CHg)leClz
PVMS 54/
Methylpolysiloxan

SiCly; (CH3),SiCly; CH3SiCl3 1993 [53]
5%Phenyl-1%Vinylsiloxan

(unpolar/Kapillarséule)

Lukopren G 1000/

s HzSiClz; HSIC13, CH3SIHC12,
Silikonelastomer 1971 [54]

SiCl4; CH3 SIC13, (CH3)2SlC12

(schwach polar)
(polar) C,H;sSiCl;
Nitrilsilikondl HSiCls; SiCly; CH3SiHCly;
. . 1964 | [56]
Nitrobenzen HSiCly; SiCly; CH3SiHCly;
_ _ 1963 | [57]
(polar) CHgSle; (CH3)281C12
Squalan SiHs; H3SiCl; H,SiCly; HSiCly;
. 1963 | [58]
(unpolar) SiCly
Nitrobenzen HSiCl; SiCly; CH3SiHCly;
_ _ 1957 | [59]
(polar) CHgSle; (CH3)281C12
Tabelle 2.5: Zusammenstellung von Arbeiten zur gaschromatographischen Analyse von

siliciumorganischen Verbindungen. Weitere Veroffentlichungen zu dieser Thematik

sind in [60]-[70] zu finden.
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2.3.1.2 Massenspektroskopie und IR-Spektroskopie

Massenspektroskopie

In der Massenspektroskopie werden die Gasmolekiile durch Elektronen- oder Ionenbeschufl
ionisiert und anschlieBend durch Quadrupol-, Flugzeit- oder Sektorfeldanalysator nach ihrem
Masse/Ladungs-Verhiltnis getrennt registriert. In Abhédngigkeit von der Art des Molekiils und
der Ionisationsenergie werden die ionisierten Molekiile in Fragmente gespalten, deren relative
Verhiltnisse charakteristisch fiir diese Molekiile sind.

Neben dem Einsatz als Detektor in der Gaschromatographie kann ein Massenspektrometer
ebenso direkt an einen CVD-Reaktor gekoppelt werden. Diese Anordnung besitzt den Vorteil,
dal auch instabile Spezies analysiert werden konnen, die eine wesentlich geringere
Lebensdauer aufweisen, als zur Aufnahme eines Chromatogrammes noétig ist. Da jede
Verbindung ein Massenspektrum besitzt, ist die Massenspektroskopie prinzipiell zur
Untersuchung aller CVD-Prozesse geeignet. Durch vorherige Kalibration ist die Angabe von
absoluten Konzentrationen moglich.

Die wesentlichen Nachteile der Massenspektroskopie zur Analyse von CVD-Prozessen sind
die Notwendigkeit einer Probennahme, welche das System beeinflussen kann, und der Bedarf
an unabhingigen Daten zur Interpretation von Molekiilfragmentierungen. Einer Probennahme
bedarf es, da die massenspektroskopische Analyse bei Driicken von ca. 10 bis 10 Torr
ausgeflihrt wird, also bei tieferen Driicken, als sie bei CVD-Prozessen iiblich sind. Die Daten
zur Molekiilfragmentierung sind notwendig, um die Beitrdge unterschiedlicher Molekiile zu
einem Fragment-Peak zu ermitteln.

Online massenspektroskopische Untersuchungen des Precursorsystems MTS/H, wurden vor
allem von Allendorf et. al. und Yeheskel et. al.”>"1] die des Systems TMOB/NH; von
Nakamura et. al. durchgefiihrt®”, wihrend in der vorliegenden Arbeit das
Massenspektrometer als Detektor der GC zur qualitativen Identifikation der stabilen

Thermolyseprodukte eingesetzt wurde.
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Infrarotspektroskopie

Unter den hier vorgestellten Methoden ist die Infrarotspektroskopie die unempfindlichste. Die
Nachweisgrenzen liegen in etwa im ppm-Bereich, wihrend die von GC und MS um ca. 34
GroBenordnungen darunter liegen.

IR-Spektren charakterisieren Rotationsschwingungsiiberginge innerhalb der Molekiile der zu
untersuchenden Verbindungen. In der Regel liegen diese in einem Bereich von
4004000 cm'. Die Identifizierung der Substanzen kann iiber Spektrenvergleich
(Reinsubstanzen) erfolgen und durch Zuordnung der erhaltenen Banden zu bestimmten
Schwingungen im Molekiil. Da die IR-Aktivitit einer Schwingung an ein sich dnderndes
Dipolmoment gekniipft ist, sind die Schwingungen der gasformigen FElemente nicht
detektierbar, was eine Detektion beispielsweise von Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff
durch IR-Spektroskopie ausschlief3t.

Die Vorteile gegeniiber den beiden erstgenannten Analysenmethoden bestehen zum einen in
dem groBen Bereich der analysierbaren Stoffe (Feststoffe, Polymere, Fliissigkeiten, Gase,
Plasmen) und zum anderen darin, dall die zu analysierenden Molekiile durch die Detektion
nicht zerstort werden. Dies pridestiniert die IR-Spektroskopie als eine in-situ-
prozeBanalytische Methode. Molekiile und Radikale mit einer Lebensdauer von mehr als einer
Schwingungsdauer kdnnen somit prinzipiell nachgewiesen werden.

Ergebnisse von in-situ-IR-spektroskopischen Untersuchungen des Systems TMOB/NHj;
wurden bisher noch nicht verdffentlicht. Nakamura und Mitarbeiter beschreiben die online
Untersuchung der abgekiihlten Gasphase dieses Systems. Dabei wurden Dimethylether,
Methanol, Kohlenmonoxid, Methan und Wasser als stabile gasformige Pyrolyseprodukte
identifiziert.

IR-spektroskopische Analysen stehen im Mittelpunkt zahlreicher Publikationen zum System
MTS/H,PHTOHBILES —yon besonderer Bedeutung sind dabei die in-situ-Messungen der
Reaktionsgasphase, da hier die Moglichkeit zum Nachweis instabiler Zwischenverbindungen
besteht. Die in-situ-FTIR-Emissionsspektroskopie wurde in den Arbeitskreisen von Marx!"®,
Brennfleck”” und Mosebach!™ zur Untersuchung dieses Systems eingesetzt. Als stabile
gasformige Verbindungen wurden neben MTS SiCly, HSiCls, HCI, CH3Cl und Methan
identifiziert. Die Detektion von :SiCl, wird in [77] und [78] beschrieben.
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Sehr umfangreiche in-situ-Absorptionsmessungen des MTS-Thermolysegases und in-situ-
Reflexionsmessungen der sich bildenden Schichten wurden von Hemeltjen durchgefiihrt™®?.

Neben den oben genannten Spezies konnten SiH4, H3SiCl, H,SiCl, in der Gasphase und SiCly

auf der Substratoberflache identifiziert werden.

Schwingung Molekiil V in [em ] Literatur
H;SiCl 537,6-551 [79], [84], [85], [89]
H,SiCl 520-527 [79], [83], [85], [87]
HSiCls 489-499 [79], [80], [85], [87], [88]
V. Si=Cl CH;SiCls 452-458 [80], [81], [83], [88]
:SiCl 503-511,2 [79], [87]
SiCly 470-479,9 [86], [87]
SiCl, 608—620,6 [79], [85], [87], [88]
HSiCls 587-600 [79], [80], [84], [85], [87], [88]
H,SiCl 578,9-590 [79], [83], [85], [87]
Vagym. Si=Cl CH;SiCl; 572-579,3 [80], [81], [83], [88]
:SiCl 486-504,3 [79], [87]
SiCls 582-583,6 [86], [87]
H;SiCl 2201-2212,2 [79], [84], [85], [89]
Veym. Si-H H,SiCl 2221-2238.6 [79], [83]-[85], [87], [88]
HSiCls 2258-2278,2 | [79], [80], [84], [85], [87], [88]
_ H;SiCl 2195-2211 [79], [84], [85], [89]
Vasym. SI=H H,SiCl, 220022487 [791, [831-[851, [871, [88]
Tabelle 2.6: Vergleich der IR-aktiven Si—Cl- und Si—H-Valenzschwingungen ausgewéhlter, bei der

Thermolyse von MTS erwarteter Verbindungen

Wie die vorstehende Tabelle zeigt, ist die Zuordnung der gefundenen Banden zu den
entsprechenden Verbindungen schwierig, da sich diese zum Teil stark iiberlagern und die
temperaturbedingten Bandenverschiebungen und -verbreiterungen zu beriicksichtigen sind.

Insbesondere setzt die Zuordnung der entsprechenden Banden der instabilen Spezies [$iCl,

und :SiCl, in Gegenwart von HSiCl; und H,SiCl, eine genaue Unterscheidung von deren

Banden voraus.
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2.3.2 Schichtanalysen

Die Analyse der abgeschiedenen Schichten kann prinzipiell mit allen festkorperanalytischen
Methoden erfolgen. Welche dieser Verfahren am geeignetsten fiir ein bestimmtes

Schicht/Substratsystem sind, hidngt im wesentlichen von den dabei verfolgten Zielen ab,

— Elementcharakterisierung,

— Bestimmung der Kristallinitdt, der Bindungsverhéltnisse, der Homogenitit,
— Phasenzusammensetzung,

— Ermittlung mechanischer, chemischer, optischer Eigenschaften,

- Ortliche Auflésung,

— Bestimmung von Oberfldchengruppen,

— Genauigkeit,

— Verhiltnis: Aufwand/Nutzen (Kosten).

Einen weiteren Gesichtspunkt bei der Wahl der Methoden stellen die Anforderungen des zu

untersuchenden Systems dar:

— Schichtdicke,

— Einflul} des Substrates,

— Erforderliche Probenpréparationen,
— Analysenzeiten,

— FEinflusse des Verfahrens auf die Probe.

Im folgenden soll auf einige Aspekte der Analyse von SiC/Si/C- bzw. BN-Schichten mit den
in dieser Arbeit angewendeten Methoden der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA), der

Ramanspektroskopie und der Rontgenbeugung niher eingegangen werden.
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Elektronenstrahlmikroanalyse

Die ESMA setzt eine ausreichende Leitfahigkeit der zu untersuchenden Probe voraus, da eine
elektrostatische Aufladung der Probe eine exakte Fokussierung des Elektronenstrahles
verhindert.!'*

Auf Grund der vorhandenen elektrischen Leitfahigkeit von Siliciumcarbid, Silicium und
Graphit kann im Falle solcher Schichten auf das Bedampfen der Probe mit elektrisch
leitenden Stoffen (Gold, Silber, Kohlenstoff) verzichtet werden. Zur quantitativen
Bestimmung von Kohlenstoff setzt man in der Regel Titancarbid, zur Bestimmung des
Silicium-Gehaltes Silicium als Standart ein.

Anders liegt der Fall bei dem zum Graphit isoelektronischen hexagonalen Bornitrid. BN ist
durch die Lokalisierung der TeElektronen am Stickstoff ein ausgesprochener Nichtleiter. Die
Analyse von BN- bzw. BN-B,0;-Schichten mittels Elektronenstrahlmikroanalyse setzt somit
ein vorheriges Bedampfen mit z. B. Silber oder Kohlenstoff voraus. Zur Quantifizierung der
Elemente Bor und Stickstoff bietet sich Bornitrid als Standart an, wihrend in dieser Arbeit zur
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes als Standart SiO, eingesetzt wurde.

Der Elektronenstrahl besitzt in Abhidngigkeit von der verwendeten Beschleunigungsspannung
eine gewisse Eindringtiefe. Eine Mindestschichtdicke ist somit erforderlich, um einen Einfluf}
des Substrates auf das MeBergebnis auszuschlieBen. Diese sollte, wie eigene Vorversuche

zeigten, bei beiden Schichtsystemen im Bereich von ca. 50-100 nm liegen.

Raman-Spektroskopie

Neben einigen anderen Verbindungen mit charakteristischen Ramanbanden, dient Silicium
zur Kalibration von Ramanspektrometern. Es weist im Spektrum eine intensitétsstarke Bande
bei 520 cm ™' auf, so daB bereits Spuren von elementarem Silicium in der abgeschiedenen
Schicht nachweisbar sind. Eine sehr umfassende Darstellung der ramanspektroskopischen
Charakterisierung von pyrolytisch abgeschiedenem Kohlenstoff findet sich in der Arbeit von

991 Dort werden als Signale des polykristallinen Kohlenstoffes Banden bei 1350 cm ',

Meyer
1575 cm™' und 1620 cm™! beschrieben, wobei in der Literatur die Bande bei 1350 cm ! als D-
Bande, die bei 1575 cm ™' als G-Bande!'”"'*"l und die mit einer wesentlich geringeren
Intensitit beobachtbare Bande bei 1620 cm ™' als G’-Bande bezeichnet werden. In zahlreichen

Publikationen wird das Intensititsverhiltnis der D- und der G-Bande, der Q-Faktor, nédher
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[o1]

erkldrt und zur Abschitzung der GroBe der Oberflichenkristallite genutzt™ -, worauf im

Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht ndher eingegangen werden soll.

B4 Tm

Fiir B-SiC werden in der Literatur zwei Banden bei 796 cm ™' und 922 cm™' angegeben
Vergleich zu den Banden des Kohlenstoffs und Siliciums sind diese von viel geringerer
Intensitdt. Zur quantitativen Bestimmung des SiC-Gehaltes der Schichten kommt die
Ramanspektroskopie deshalb nicht in Betracht. Sie ist aber zum qualitativen Nachweis von
Siliciumcarbid geeignet, da dessen Banden nicht von denen anderer mdoglicher
Abscheideprodukte iiberlagert werden!'**.,

Hexagonales Bornitrid besitzt eine intensive Ramanbande bei ca. 1365 cm'. Eine
Verschiebung dieser Bande zu hoéheren Wellenzahlen (1375 cm ') wurde bei der
Untersuchung von BN beobachtet, das aus BCIl;-NH3-Mischungen thermisch abgeschieden
wurde!”.  Die  Abscheidung aus einem sauerstoffhaltigen  Precursorgasgemisch
(B(OCHj3)3/NH3) 148t neben Bornitrid auch B,O3; bzw. B(OH); als Schichtkomponenten in
Frage kommen. Fiir Dibortrioxid wird eine Ramanbande bei ca. 799 cm ' beschrieben,
wéhrend Borsdure im Ramanspektrum Banden bei 871, 491, 186 und 102 cm ! aufweist®).

Es ist anzunehmen, dal sich gebildete Borsdure bei den zur Abscheidung von BN nétigen
Temperaturen sofort in B,O; umwandelt. Dieses kann bei Raumtemperatur unter dem Einflufl

von Feuchtigkeit hydrolysieren. Es sollte somit die Moglichkeit bestehen, die Hydrolyse von
B,0;-haltigen BN-Schichten ramanspektroskopisch zu verfolgen.

Rontgendiffraktometrie

In der Literatur werden kubisches [3-SiC, kubisches Silicium und/oder Graphit als kristalline
Phasen der thermischen Abscheidung aus Alkylchlorsilan/Wasserstoff-Gemischen bei
Normaldruck und Temperaturen bis 1700 K beschrieben. Wie eigene Untersuchungen!*!!
zeigten, kann es unter dem EinfluB erhdhten Druckes vereinzelt zur Bildung von a-SiC
kommen.

Theoretisch denkbare kristalline Produkte der TMOB/NH3;-Thermolyse sind kubisches und
hexagonales BN, Dibortrioxid und Borsdure, wobei die Bildung des kubischen BN

— Hochtemperaturmodifikation des Bornitrid — unter den hier angewendeten Bedingungen

unwahrscheinlich ist.
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2.4 Thermodynamische und kinetische Aspekte der CVD

Auf die unterschiedlichen Teilschritte des CVD-Prozesses wurde bereits in Abschnitt 2.1
hingewiesen. Dementsprechend stellen Modelle bzw. Reaktionsschemata zu diesen einzelnen
Schritten die Grundlage fiir die verschiedenen Mechanismusdiskussionen dar.

Im ersten Teil dieses Kapitels sollen zunéchst die in der Literatur besprochenen Modelle zur
SiC-Abscheidung aus Methyltrichlorsilan vorgestellt werden, wéhrend im zweiten Teil
Aspekte zum Mechanismus der Trimethoxyboranthermolyse in Ammoniakatmosphire

dargelegt werden.

2.4.1 Literaturibersicht zu Modellen der SiC-Abscheidung aus Methyltrichlorsilan

Theoretischer Natur sind die Arbeiten von Mijller[gs], Allendorf et. al.’*°" und Osterheld et.
a] [98:99]

Dem am eigenen Lehrstuhl von Miiller aufgestellten Mechanismus liegen thermodynamische
Berechnungen zu Grunde. Diese gehen von der Einstellung der chemischen Gleichgewichte
der betrachteten Reaktionen aus. In jeder der insgesamt 10 Stufen werden die
thermodynamisch giinstigsten Reaktionen aus den chemischen Potentialen der Produkte der
vorhergehenden Stufen berechnet. Als mogliche Reaktionen der ersten Stufe werden folgende

Gleichungen vorgeschlagen:

(2-9) H;C-SiCly e .CH, +  -SiCl,
(2-10) H5C-SiCl e m—d H.C=SiCl, +  HCl,
(2-11) H5C-SiCly e CH,-SiCl; +  -H,
(2-12) H5C-SiCly e — SiCL,-CH; +  -CL

Nur bei zuséatzlichem Einsatz von Wasserstoft:

(2-13) H; _— ‘H + ‘H.
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Fiir die Bildung der stabilen gasféormigen Spezies CH4, HCI, H;CCl, HSiCls, CH;SiHCI,,
SiCly und (CHj;),SiCl, werden unter anderem die Reaktionen (2-10) bzw. (2-14)—(2-19)

angegeben.

(2-14) H;C-SiCl;  + ‘CHj3 _— ‘CH,-SiCl;  + CH,4
(2-15) -SiCl; + -SiCl; _— :SiCl, + SiCly
(2-16) -CH,-SiCl;  + ‘CH3 _— H,C=SiCl, + H;CCl
(2-17) H;C-SiCl;  + ‘CHj; _— H;CSiCl,CH; + -Cl

(2-18) -CH,-SiCl;  + -SiCl; P :CH-SiCl;  + HSiCl;
(2-19) -CH,-SiCl;  + SiCL-CH; —— 2 :CH-SiCl;  + CH;SiHCl,

Aussagen zu Geschwindigkeitskonstanten bzw. zu Konzentrationen der einzelnen
Verbindungen in der Gasphase werden nicht getroffen. Es wurde unter Berlicksichtigung
heterogener Gleichgewichte ein CVD-Phasendiagramm (Abb. 2.3) in Abhéngigkeit von der

Temperatur und dem Ausgangsstoffmengenverhiltnis o (ny,/nvrs) aufgestellt. Ein Vergleich

mit experimentellen Ergebnissen zeigt jedoch, dal} bereits bei wesentlich kleineren a-Werten

eine SiC/Si-Coabscheidung stattfindet.

T/K
3200
3000 A p = lbar
2800 A
2600 1 keine kondesierte Phase
2400 A
20001 sice)
2000 A
.
1800 SiC(s) + Si(l)
1600 SiC(s) )
SiC(s)
1400 4
1200 * Si(s)
1000 4 Si(s)
800 T T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 40 50 6,0 7,0
lga
Abb. 2.3: CVD-Phasendiagramm bei Einsatz von Methyltrichlorsilan und

Wasserstoff unter Normaldruck [95]
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Die von Allendorf und Melius durchgefiihrten ab initio-Rechnungen dienten zur Ermittlung
der Temperaturabhingigkeit thermodynamischer Daten des Si-C-Cl-H-Systems!™,
insbesondere der der instabilen Spezies.

In Kombination mit empirisch ermittelten Korrekturfaktoren (BAC'') werden
Bildungsenthalpien A, -entropien A sowie die freien Bildungsenthalpien A{G von
verschiedenen Si-C-Cl-H-Spezies berechnet.

Ausgehend davon wurden fiir die drei moglichen Bindungsspaltungen im MTS-Molekiil die

Dissoziationsenergien ermittelt:

H;C-SiCl; 404,9 kJ/mol,
H-CH,SiCl; 427,9 kJ/mol,
Cl-SiCl,CH; 477,3 kJ/mol.

Fiir die thermische Zersetzung des MTS werden sechs mogliche monomolekulare Reaktionen
diskutiert, die sich in drei einfache Bindungsspaltungen und drei Eliminierungsreaktionen
unterteilen lassen (Abb. 2.4). Als Hauptreaktion zur MTS-Zersetzung werden Reaktion (2-9)
(ca. 70%) und Reaktion (2-10) (max. 30%) vorgeschlagen.

5648
ClL+CHSICl=" 5" — =" — —
471.3 01 + SiCLCH,
- T T\ 4279 M + [OH,SiCl,
105-121 T4 mH, + sicy,
:SiCl, + CH,CI Z 482
H,C=SiCL, + HCl 3412
CH,SiCl,
Eliminierungsreaktion Einfache Bindungsspaltung
A=10"-10"s" A=10"-10"s"
AbD. 2.4: Potentialdiagramm des monomolekularen MTS-Zerfalls nach [99]

Potentialangaben in kJ/mol

" BAC — Bond Additivity Correction



2 Grundlagen 30

Die RRKM-Theorie'? ist eine spezielle Form der Theorie des Ubergangszustandes, in welcher
die Geschwindigkeitskonstanten des monomolekularen Zerfalls in Abhéngigkeit vom Druck
und der Temperatur aus den Schwingungsfrequenzen und den Triagheitsmomenten der
Molekiile und der entsprechenden Ubergangszustinde ermittelt werden.

Ausgehend von den in [96], [97] angefiihrten Reaktionsenthalpien der einzelnen MTS-
Zerfallsreaktionen, wurden durch Osterheld und Mitarbeiter die Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Reaktionen (2-9), (2-10) und (2-11) im Hochdruckbereich'® und fiir die Reaktion (2-9)
im I"Jbergangsbereich13 nach der RRKM-Theorie in Abhéngigkeit von der Temperatur
berechnet. Aus diesen wurden dann die Arrhenius’schen Aktivierungsenergien im

Temperaturbereich 800 K-1500 K bestimmt.

Eapo) = 4082+ 0,5kJ/mol
Eao0) = 403,2 3,5 kI/mol
Ea(2-11) = 434,6 * 0,8 kJ/mol

Der Beitrag der Reaktion (2-10) an der Zersetzung des MTS wird im gesamten
Temperaturbereich mit <0,2% angegeben, wihrend Reaktion (2-11) bei hoheren

Temperaturen die dominierende Reaktion ist. Das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten

von k-9/k-11y dndert sich von 3,6 bei 800 K auf ca. 0,2 bei 1500 K.

2 RRKM = Rice, Ramsperger, Kassel, Marcus

" Hochdruckbereich bedeutet in diesem Zusammenhang, daB die auf Grund von ZusammenstoBen der Teilchen
untereinander bzw. mit Inertgasmolekiilen erhaltene Energieverteilung der Boltzmannverteilung entspricht
(p=1 bar) und die Geschwindigkeitskonstante unabhiingig vom Gesamtdruck ist. Im Ubergangsbereich (engl. fall
off regime) entspricht die Energieverteilung nicht der Boltzmannverteilung, die Geschwindigkeitskonstanten

sind vom Gesamtdruck und der Art der Inertgasmolekiile abhingig.
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Die experimentellen Arbeiten zur Aufkldrung des SiC-Abscheidemechanismus lassen sich in
zwei Gruppen einteilen, von denen in der einen die Schichtbildung, in der anderen die
Gasphase in Abhingigkeit von den ProzeBparametern untersucht wurden.

Aus Messungen der Abscheideraten r=Am/At wurden fiir die Gesamtreaktion (2-1) die
Reaktionsordnungen n beziiglich MTS und die Aktivierungsenergien bestimmt.
Neuschiitz und Salehomoun stellten eine Abnahme von n=1 auf n=0,5 bei einer
Temperaturerhohung von 750 °C auf 850 °C bei p=1 bar fest. Zur Erklarung dessen wird die

Coabscheidung von Si nach Gleichung

Egsi
(2-20) 1, =k [ Vi MTS]' und von SiC nach Gleichung

“Easic
(2-21) 1y =k @ T MTS]™ mit Ea=160 kl/mol und Eese=300 kl/mol

diskutiert. Dabei wird vorausgesetzt, dafl die diesen Geschwindigkeitsgleichungen zu Grunde
liegenden Reaktionen unabhingig voneinander sind.!*?

Neue Erkenntnisse zur Abscheidekinetik von SiC konnten Langlais, Naslain und Mitarbeiter
beisteuern. Wie Abbildung 2.5 zeigt, kann auf keinen allgemeingiiltigen Zusammenhang
zwischen den ProzeBparametern pyrs und Temperatur und den kinetischen Kenngréf3en n und

E, geschlossen werden. Ausgehend davon wird eine Unterteilung in 3 Bereiche chemischer

Kontrolle vorgeschlagen.

1) 9=800 °C; p<10 kPa O E.>500 kJ/mol; n=2,5 bis n=3
2) 9=900 °C; 1<p<30 kPa U E.=190 kJ/mol + 20 kJ/mol; n=0 bis 1
3) 9=950 °C bis 1050 °C; U Ubergangsbereich zur
5<p<15 kPa transportkontrollierten Reaktion
Puirs (kPa)
> ! 2 34
n=0.2
_3 r
o 98=95°C =1
5 L p42kPa
= g + P,=114KkPa
Eﬁ) =5 m p,=5kPa
g n=—3
g b n=2.5
- 9=825 °C
b sz_4 2 kPa
-7
-1 2
In(pyis)
AbD. 2.5: Abscheiderate bei Variation des MTS-Partialdruckes nach [100]

[43]
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Im Temperaturbereich zwischen 900 und 1100 1000 900 800 & (°C)

1000 °C wurde die in der nebenstehenden @757 3-38.8 scem

Abbildung 2.6 dargestellte Anomalie der

Abscheiderate beobachtet, welche auch von

3
S
o [81.42] cE a=7.3
anderen Autoren bestitigt wurde. £S5 Q=483 scem
E
£
- =7
_8A
P=25 kPa
-9 , : , N ,
0.7 0.8 0.9 1.0

1000/T (K)

Abb. 2.6: Arrheniusplott der SiC-
Abscheidung aus MTS/H,-Mischungen!”!

Erste experimentelle Untersuchungen der CVD-Gasphase des MTS/H,-Systems wurden von
Burgess und Lewis durchgefiihrt.'”") An Hand des gebildeten HSiCl; (2270 cm™') wurde
durch offline-IR-Spektroskopie eine Aktivierungsenergie von 336 kJ/mol fiir die MTS-
Zersetzungsreaktion bestimmt. Im Temperaturbereich von ca. 700-850 °C wurde eine
Reaktion 1. Ordnung beziiglich MTS und 0. Ordnung beziiglich H, festgestellt. Viele

10 bezichen sich auf diese experimentellen Ergebnisse.

theoretische Arbeiten!
Im Mittelpunkt neuerer Veroffentlichungen stehen in-situ-FTIRV7H7EHSS]_c ARSI yng
online-massenspektroskopischel’*"'**)  Analysen der CVD-Gasphase. Die wesentlichen
Ergebnisse dieser Arbeiten sowie die daraus abgeleiteten Vorschlige zu ablaufenden
Reaktionen sind in der Tabelle 2.7 zusammengefalit. Allen gemein ist die Annahme der
homolytischen Bindungsspaltung des MTS in Methyl- und Trichlorsilylradikale als primére

Reaktion des CVD-Prozesses.

' CARS — Coherent Antistokes Raman Spectroscopy
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Autoren; Analysen- Temperatur-; |detektierte )
. _ . vorgeschlagene Reaktionen
Literatur methode Druckbereich [Spezies
H. Mosebach: * H,CSiCly - [TH; + BiCl;
. . H,CSiCly — [CH,SiCl; + M
. S H;CSiCls, :SiCly; 3 3 227
V. Hopfe;  |in-situ-FTIR- O * | HyCSiCly - HyC=SiCl, + HCI
o H70-1470 K5 \(8iCl)1as SiClis | y,csicl, = mycel +ssicl
M. Erhard;  [Emissions- . , b 3B i
~ |1-5kPa HSiCls; HoSiCly; |° @H; + H, - CH, + M
M. Meyer;  (Spektroskopie CH,; Hy,CCL; HCl | [SiCl; + Hy — HSICl; + [
[78] KDHj, + [SIC13 — H3CC1 + S1C12
8iCl; — :SiCl, + [TI
‘ HCSiClL + M - [CH; + SiCl; +M
T. Osterheld;|online- 11831263 K H;CSiCl; — H,C=SiCl, + HCI
J— N M . 1 . b . .
M. Allendorf |Massen- > |PDOSICh: SiCls 10 ic, + 1w, - msicr,
|2 Torr CHy; HCI :SiCl, + HCI — HSiCl;
[74] spektroskopie [TCH; + HC — HyCCl + [H
H,CSiCl; + [TH; - CH, + [CH,SiCly
M. Gangz;
N. Dorval: #2-H,CSiCl; 2 H;CSiCl;" + H3CSiCly
) ’ H;CSiCl;" - [CH; + 8iCls
M. Lefebvre; b o -
[CH; + [8iCly; ~ H;CCl + :SiCl
o 1000-1300 K; [H,CSiCl; : CH,: 3T - T e
M. Péalat; in-situ-CARS . CH;+H, 2 CH,+ M
F. Loumagne; 2-5 kPa HCL Hos HSICL | g, 4 p, . Hsicl + m
’ ’ HSiCl; - :SiCl, + HCI
F. Langlais [8iCl; + BiCly - :SiCl, + SiCl,
[102] H, + [C1 - HC1+ [H
¥ H5CSiCly - [TH; + BiCl
K. Brennfleck; b [CH; + [8iCl; — H;CCl + :SiCl,
P ) H;CSiCls, :SiCl,; | CH;+H, - CHy+ M
S. Schneweis; [in-situ-FTIR- [ca. 1373 K — H,CSICl, + [TH, — CH, + [CH,SICl,
R. Weiss Spektroskopie |keine Angabe CH.: HCI 8iCl; + H, ~ HSiCl; + M
Hy H 8iCl; + SiCl; - :SiCl, + SiCl,
[77] HSiCl, — :SiCl, + HCI
SiCly + H, 2 :SiCl, + 2 HCI
Tabelle 2.7: * primére MTS-Zersetzungsreaktionen, ® Folgereaktionen
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2.4.2 Vorstellungen zum Mechanismus der BN-Abscheidung aus Trimethoxyboran-

Ammoniak-Gasmischungen

Im Gegensatz zur Abscheidung von SiC aus MTS/H,-Gasgemischen existieren zur Zeit nur
wenige VerOffentlichungen, die die thermische Zersetzung von Trimethoxyboran zur
Abscheidung von BN zum Inhalt haben.P2P"H!%) Neben diesen sollen im folgenden
Abschnitt auch die thermische Stabilitdt bzw. Reaktionen von Trimethoxyboran diskutiert

werden, die fiir einen moglichen Abscheidungsmechanismus relevant sein konnten.

Mit ca. 358 kJ/mol ist die Bindungsdissoziationsenergie der C—O-Bindung die geringste im
Trimethoxyboranmolekiil. Die der C—H-Bindung betrdgt ca. 416 kJ/mol und die der
B-O-Bindung wird mit 481!%-488""° kJ/mol angegeben.

Nach Steinberg ist Trimethoxyboran bis ca. 470 °C stabil und damit das thermisch stabilste
Trialkylborat!'*!.

Es wird allgemein angenommen, da Trialkylborate mit Aminen entweder unter
Komplexbildung als Lewis-Sauren nach Gleichung (2-22) oder unter Substitution der
Alkoxygruppe durch eine Aminogruppe nach Gleichung (2-23)—(2-25) reagieren.

(2-22) B(OR); + RNH, =— (RO)B-NH:R’

(2-23) B(OR); + R'NH, =—" (RO),BNHR’ +  ROH
(2-24) (RO%HBNHR' + R'NH, =— (RO)B(NHR'), +  ROH
(2-25) (RO)B(NHR), + R'NH, =— B(NHR) +  ROH

B(OCHs;); ist dabei die einzige Verbindung, die sich beispielsweise gegeniiber

(106] 071081 \vie eine Lewis-Sdure verhalten soll. Die

Methylamin oder Ammoniak!
Substitutionsreaktion von B(OCHj3); bzw. (CH30);B-NH; mit iiberschiissigem NHj ergibt
eine Reihe kovalent gebundener B-N-Verbindungen!'?”. So erhilt man unter anderem auch
Verbindungen der Zusammensetzung BN; (Hg 3¢ mit 1<x<2, welche als Ausgangsstoffe fiir

durch Druckschmelze bei 700—1200 °C unter Ammoniakabspaltung hergestelltes, sehr reines
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BN gelten!’”. Der Komplex (CH30);B-NH; sublimiert bei ca. 45 °C und ist bis mindestens
375 °C stabil.

Nakamura und Mitarbeiter’®” untersuchten die thermische Zersetzung von TMOB in einem
Temperaturbereich von 25-1200 °C bei Normaldruck. Die Experimente wurden dabei in vier
unterschiedlichen Atmosphdren (H,, Ar, H,+NH;, Ar+NH;) durchgefiihrt und das
Thermolyseabgas massenspektroskopisch, infrarotspektroskopisch und gaschromatographisch
untersucht. Als gasformige Thermolyseprodukte wurden Methan, Ethan, Kohlenmonoxid,
Dimethylether, Methanol und Wasser identifiziert.

Der Beginn der TMOB-Zersetzung wird fiir Argon- und Wasserstoffatmosphire bei einer
Temperatur von ca. 700 °C angegeben. In Ammoniakatmosphire dagegen wurde in
Abhidngigkeit vom  Verhéltnis NH3;/TMOB=10 bzw. 5 eine Abnahme des
Trimethoxyboransignals bereits ab 350 bzw. 500 °C beobachtet. Ein weiterer signifikanter
Unterschied zwischen der Zusammensetzung der Thermolyseabgase in ammoniakhaltiger und
ammoniakfreier Atmosphdre wurde bei der Betrachtung des Verhéltnisses der Produktgase
Methanol und Dimethylether gefunden. In NHj;-Atmosphdre wird mehr Methanol als
Dimethylether gebildet, wihrend in H,- bzw. Ar-Atmosphére das Gegenteil der Fall ist. Fiir
die Zersetzung von TMOB in H,- bzw. Ar-Atmosphdre wird die Abspaltung eines
Methoxyradikals als primdrer Schritt angenommen. Dieses bildet dann unter Reaktion mit
einem weiteren Trimethoxyboranmolekiil Dimethylether. Es wird davon ausgegangen, daf}
nicht alle B-O-Bindungen aufgespalten werden, da sich bei Abwesenheit von NH; B,03
abscheidet.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Grundlagen

Zur online Analyse der abgekiihlten Thermolyseabgase stand ein Gaschromatograph mit
Gasprobeneinla3ventil (GSV) und als Detektoren ein TCD (Wairmeleitfahigkeitsdetektor) und
ein FID (Flammeninduktionsdetektor) zur Verfiigung. Durch die Kopplung dieser Detektoren
ist es moglich, den Vorteil der universellen Detektion des TCD mit der groferen
Empfindlichkeit des FID zu kombinieren. Beim Einsatz von Wasserstoff als Trigergas ist am
TCD bereits ohne vorherige Kalibration eine groBenordnungsmélige Abschitzung der
Konzentrationen der gasformigen Pyrolyseprodukte mdglich, da sich deren Responsfaktoren
(f~Wirmeleitfahigkeitsdifferenz [An,~Akomponente]) NUr wenig unterscheiden.

Ein horizontaler Silitstabofen von 30cm Lénge wurde zur Durchfiihrung der
Thermolyseversuche verwendet. Das Temperaturprofil dieses Ofens ist in Abbildung 3.1

dargestellt. In mittlerer Position befindet sich eine temperaturkonstante Zone (AT=%2 K) von

ca. 5 cm Lénge.
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Abb. 3.1: Temperaturprofil des eingesetzten Ofens im Bereich 600-1100 °C
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Um sinnvolle experimentelle Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit zu erhalten, muf die
Transportzeit des Reaktionsgases in die temperaturkonstante Zone des Reaktors klein
gegeniiber der Reaktionszeit werden. Zu diesem Zweck wurde ein Reaktor angefertigt,
welcher im Bereich der temperaturkonstanten Zone des Ofens ein wesentlich groferes
Volumen besitzt, als in den anderen Gebieten (Abb. 3.2). Das Volumenverhéltnis der
Reaktionszone zu dem der Zu- bzw. Abtransportleitung betrigt ca. 14:1. Geht man weiterhin
davon aus, dal die Reaktionsgeschwindigkeit in den kilteren Bereichen (Zu- bzw.
Abtransportleitung) um mindestens eine GroBenordnung kleiner als in der Reaktionszone ist,
so kann der Beitrag von Reaktionen in der Zu- bzw. Abtransportleitung am Gesamtumsatz

vernachléssigt werden.

-

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des zu den kinetischen Messungen verwendeten Reaktors

Vorversuche bestitigten die Erwartung, dal bei allen moglichen Gesamtgasfliissen im zu
untersuchenden Temperaturbereich eine laminare Stromung im Reaktor herrscht. Ersten
kinetischen Auswertungen der MeBwerte wurde ein Modell der laminaren Strdomung zugrunde
gelegt. Die erhaltenen Ergebnisse unterschieden sich jedoch nur minimal (innerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen) von denen, bei welchen mit mittleren Verweilzeiten

gerechnet wurde.
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3.2 Aufbau und Funktion der verwendeten Versuchsanlage

Die bei den durchgefiihrten Versuchen verwendete Labor-CVD-Anlage mit gekoppeltem
Gaschromatographen ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Die Anlage arbeitet bei
Normaldruck und Gesamtvolumenstromen zwischen 20 und 500 sccm. Zur Bestimmung der

kinetischen Daten wurde ein horizontaler HeiBwandreaktor aus Quarzglas eingesetzt.

Verdampfer

Silitstabofen @
Gasmischer mit Quarzreaktor

Gasreinigung

HZ
Abgas
Ar
Referenz-
gas MFC 4
Abb. 3.3: Schematische Darstellung der verwendeten CVD-Anlage.

Die verwendeten Gase (Argon, Wasserstoff) werden {iber Feuchte- und Sauerstoffilter geleitet
und konnen anschlieBend {iber ein System von Dreiwegehdhnen wahlweise den
Volumenstromreglern (MFC, Massflowcontroller) zugefithrt werden. Somit ist es ohne
Umbauten moglich, beide Gase als Schleppgas fiir den jeweiligen Precursor einzusetzen.
Nach der Gasreinigung wird ein Teil des Wasserstoffes als Tridgergas zum Betrieb des
Gaschromatographen abgezweigt.

Der iiber den MFC 1 steuerbare Gasstrom kann wahlweise durch den thermostatierten
Verdampfer oder iiber einen Bypall gefiihrt werden. Dies erlaubt ein Abstellen des
Precurserstromes, ohne den Gasflul zu unterbrechen, was fiir ein schnelles Einstellen
konstanter Volumenstrome entscheidend ist.

Aus der Temperatur des Verdampfers 148t sich der Stoffmengenstrom des Precursors nach

Gleichung (3-1) bestimmen.

(3 - 1 ) n Precursor (T) = p Precursor (T )chhleppgas / R Er
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Im Gasmischer werden alle Gasstrome zusammengefiithrt und iiber den Reaktor oder einen
BypaBl durch die Probenschleife des Gaschromatographen geleitet. Auf diese Weise ist es
moglich, Edukt- und Produktgasstrom unmittelbar nacheinander zu analysieren. Durch einen
weiteren Bypall kann die Probenschleife vom Gasstrom getrennt werden. Eine Waschflasche
mit Silikondl soll ein Riickdiffundieren von Wasser aus der Abgasreinigung in die Anlage

verhindern.

3.3 Eingesetzte Stoffe

Als Schlepp- bzw. Verdiinnungsgas kamen Wasserstoff und Argon der Qualitit 5.0 der Fa.
Messer-GrieBheim zum FEinsatz. Nach entsprechender Gasreinigung betrdgt der Gehalt an
Feuchtigkeit und Sauerstoff weniger als 0,1 ppm."” In Tabelle 3.1 sind die eingesetzten

Precursoren bzw. verwendeten Standards und Referenzsubstanzen angegeben.

Substanz Gehalt/Reinheit Hersteller/Handler
CH,4 5.0 Messer-GrieBheim GmbH
HCl 2.8 Linde AG
CH;Cl 3.0 Messer-GrieBheim GmbH
H,SiCl, >98% (nach Destillation)
HSiCls; SiCly; CH3SiHCly;

(CHL)SICl, >99,5% Fluka
CH;SiCls >99,8% Fluka
B(OCHs)s3 >99 Fluka

Si >99,9%
SiC; B,0s; h-BN >99% Fluka

Tabelle 3.1:

Ubersicht der eingesetzten Stoffe

'> Angaben zu eingesetzten Feuchte- und Sauerstoffiltern der Fa. Hewlett-Packard
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3.4 Durchgefiihrte Versuche

3.4.1 System Methyltrichlorsilan/Siliciumcarbid

Die Kenntnis der Reaktionsordnung, Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien
des primdren Zerfallsschrittes bildet die Grundlage der Aufstellung eines Modells zum
Mechanismus der MTS-Thermolyse. Aus diesem Grund wurde die Zusammensetzung der
abgekiihlten Reaktionsgasphase in Abhéngigkeit von den Parametern Ausgangskonzentration
von MTS ([MTS]y), mittlere Verweilzeit (t), Reaktionstemperatur (T) und der
Wasserstoffkonzentration (Verhiltnis H,/MTS=a) bestimmt.

Die Variation dieser Parameter erfolgte in folgenden Grenzen:

[MTS]o: 9,900° ppm — 1,6700° ppm

t: 0,8 s - 15s

T: 500 °C (773 K) - 1000 °C (1273 K)
a: 0 - 100

Zur Bestimmung moglicher Folgereaktionen wurden Thermolysen der MTS-
Zersetzungsprodukte CH4, HCI, CH;Cl, HSiCl;, SiCls in Wasserstoff und in Argon
durchgefiihrt.

Der EinfluB der sich bildenden gasformigen Hauptprodukte CH4 und HCI auf die MTS-
Zerfallsgeschwindigkeit wurde durch den Zusatz des jeweiligen Stoffes (im Uberschuf) zum

Eduktgasstrom untersucht.
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3.4.2 System Trimethoxyboran-Ammoniak/Bornitrid

Zur Untersuchung der Abscheidung von Bornitrid durch thermische Zersetzung von

Trimethoxyboran (TMOB) in Ammoniakatmosphidre wurden folgende Versuche

durchgefiihrt:
Thermolysen von TMOB in a) Hy,
b) Ar,
C) NH3/ Hz,
d) NH3/ Ar

bei Variation der Thermolysetemperatur.

Weiterhin wurde der EinfluB von y=NH;-Konzentration/TMOB-Konzentration auf die sich
bildenden Schichten untersucht.

Die Beschichtungen erfolgten grofitenteils auf SiO,-Probekorpern.

3.5 Qualitative Analysen

3.5.1 Gaschromatographie/Massenspektroskopie

Die online Analysen des abgekiihlten Reaktionsgases erfolgten mit einem AUTOSYSTEM
Gaschromatographen der Fa. Perkin Elmer.
EinlaBsystem: Valco 10-Port-Ventil mit Pneumatiksteuerung, 30 pl Probenschleife
Saule 1: Machery & Nagel Permabond Silan; 50 m; 0,32 mm Innendurchmesser
Saule 2: Supelco SPB-1; 30 m; 0,32 mm Innendurchmesser
Detektor: Reihenschaltung TCD-FID
Tragergas:  Wasserstoff

Um die Peaks, der online aufgenommenen Chromatogramme zuordnen zu kénnen, wurde die
Sdule 1 in den an das Massenspektrometer (MS) gekoppelten GC eingebaut und die
Thermolyseprodukte offline identifiziert.
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Kenndaten des GC/MS-Systems: ~ GC 5890 II; MS Typ 5989 A der Fa. Hewlett Packard
EinlaBsystem: Split/Splitlos-Injektor
Saule: Machery & Nagel Permabond Silan; 50 m; 0,32 mm Innendurchmesser
Detektor: Quadrupol-MS, Standardbedingungen

Trégergas:  Helium

3.5.2 Infrarotspektroskopie

Die bei den Thermolysen gebildeten gasformigen Reaktionsprodukte wurden IR-
spektroskopisch untersucht. Dazu wurde das Reaktionsabgas durch eine 10-cm-Gaskiivette
mit KBr-Fenstern geleitet und anschlieend offline bei Raumtemperatur analysiert.

Die Spektrenaufnahme erfolgte an einem FTIR-Spektrometer IFS 48 der Fa. Bruker im

Bereich ¥=400-4000 cm™' mit einer spektralen Auflésung von 0,5 cm ™.

3.5.3 Ramanspektroskopie

Die Aufnahme der Ramanspektren erfolgte mittels eines Ramanspektrometers LABRAM der

Fa. Dilor unter Einstellung folgender Parameter:

He-Ne-Laser mit A = 632,8 nm,
Max. Laserleistung = 6 mW,
[J Laserspot = 2-20 pm,
Integrationszeit = 1-60 s.

3.5.4 Rontgendiffraktometrie

Zur Bestimmung der qualitativen Zusammensetzung der beim System TMOB-NH;
abgeschiedenen Schichten wurden Debey-Scherrer-Aufnahmen gemessen. Diese erfolgten an
einem Rontgendiffraktometer NRAF-NONIUS-GENERATOR FR 590 der Fa. Perkin Elmer
unter folgenden Bedingungen.
Debey-Scherrer-Camera [1 57,30 mm; Cu-Ky-Strahlung; 20-35 mA; 3040 kV;
t=15-45 min
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3.6 Quantitative Analysen

3.6.1 Gaschromatographie

Zur Bestimmung der quantitativen Gasphasenzusammensetzung mittels Gaschromatographie
ist es notwendig, Responsfaktoren der entsprechenden Komponenten zu ermitteln.
Gewdhnlich geschieht dies, indem man Chromatogramme der jeweiligen Verbindungen mit
bekannten Konzentrationen aufnimmt, d. h. der Detektor wird kalibriert. Dies setzt voraus,
daBl die einzelnen Komponenten unterschiedliche chromatographische Retentionen besitzen,
so da sie getrennt am Detektor registriert werden. Durch die verwendete
,.Reihenschaltung“'® von TCD und FID ist es mdglich, den Gehalt des Reaktionsabgases an
Argon, Methan und Chlorwasserstoff zu bestimmen, obwohl diese Stoffe bei fast gleichen
Retentionszeiten eluieren. Bei sehr groBem Argoniiberschul wurde der HCI-Gehalt durch
Chromatogrammsubtraktion bestimmt. Fiir die bei der MTS-Thermolyse entstehenden
Verbindungen SiH4 und H3SiCl wurden die entsprechenden Responsfaktoren an Hand ihrer
Warmeleitfahigkeiten abgeschitzt. Fiir diese Stoffe standen keine Referenzsubstanzen zur
Verfiigung bzw. wire deren FEinsatz nur mit erheblichem Sicherheitsaufwand mdglich

gewesen.

3.6.2 Ramanspektroskopie

Die quantitative Auswertung von Ramanspektren ist nur dann sinnvoll, wenn alle
Komponenten der jeweiligen Schicht ramanaktiv sind. Es muf3 weiterhin gewihrleistet sein,
dafl die zu untersuchende Schicht im Vergleich zum Durchmesser des Laserspots homogen
ist. Bei den hier verwendeten Bedingungen bedeutet dies KristallitgroBen von deutlich unter
2 pm. Da die Intensitit des erhaltenen Ramansignals unter anderem von der Fokussierung
abhingig ist, konnen mittels Ramanspektroskopie nur relative Konzentrationsangaben

gemacht werden. Um die Intensitdtsverhéltnisse der Ramanbanden der -einzelnen

' Da der TCD ein zerstorungsfrei arbeitender Detektor ist, kann das am TCD-Ausgang austretende Gasgemisch
im Anschluf3 noch durch einen weiteren Detektor analysiert werden. Die Detektoren sind dabei nacheinander
angeordnet — in Reihe. Eine gleichzeitige Detektion kann bei destruktiv arbeitenden Detektoren durch Splitten

des Triagergasstromes direkt vor den Detektoren erreicht werden — Parallelschaltung.
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Verbindungen zu erhalten, wurden im Fall BN/B,O; Spektren von Gemischen dieser Stoffe
mit bekannter Zusammensetzung aufgenommen. Zur Auswertung wurden die BN-Bande bei

V=1362 cm ' und die B,Os-Bande bei V=799 cm ™' herangezogen.

3.6.3 Elektronenstrahlmikroanalyse

Mit Hilfe der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) wurde die Elementzusammensetzung
der auf den Probekorpern abgeschiedenen Schichten analysiert.

Auf Grund der geringen Leitfdhigkeit von Bornitrid muf3ten diese Proben vor der Analyse mit
Kohlenstoff bedampft werden. Dies war bei den abgeschiedenen Si/SiC/C-Schichten nicht
notwendig. Schichten des CVD-Systems MTS/SiC wurden auf die Elemente Kohlenstoff,
Silicium und Chlor, die des Systems TMOB-NH3/BN auf die Elemente Bor, Stickstoff und
Sauerstoff untersucht.

Die Analysen wurden an einer Elektronenstrahlmikrosonde des Typs SX 100 der Fa. Cameca
durchgefiihrt. In der Tabelle 3.2 sind fiir die jeweiligen Elemente die MefBbedingungen

wiedergegeben.

U:20kV;1: 10nA;t: 20 s
Element Analysierte Strahlung | Verwendeter Standard

Bor B-Kq4 BN
Kohlenstoff C-Kq TiC
Stickstoff N-Kq BN
Sauerstoff 0-Kq Si0,

Silicium Si-Kq Si
Chlor Cl-Kq4 NaCl

Tabelle 3.2: Zusammenstellung der ESM A-Analysenparameter
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4 Ergebnisse und Diskussion des Systems Methyltrichlorsilan/

Siliciumcarbid

4.1 Qualitativ identifizierte Produkte

4.1.1 Gaschromatographisch/Massenspektroskopisch nachgewiesene Produkte

GC-MS

Massenspektroskopisch konnten HSiCl;, Methyldichlorsilan (MDS), SiCly, MTS und
Dimethyldichlorsilan (DMDS) als Zersetzungsprodukte bzw. nicht umgesetztes Edukt der
MTS-Thermolyse nachgewiesen werden. Die Identifikation der einzelnen Peaks im
Totalionenstromchromatogramm erfolgte bis auf Trichlorsilan tiber den Spektrenvergleich mit
Massenspektren verfiigbarer Spektrensammlungen!'®. Die Zuordnung des HSiCls-Peaks
wurde durch Auswertung der Fragmentpeaks des entsprechenden Massenspektrums getroffen.
Ein Nachweis der leichter fliichtigen Verbindungen war mit der verwendeten
Versuchsanordnung aus folgenden Griinden nicht moglich:

1. Durch das im Massenspektrometer herrschende Vakuum resultieren in der GC-Séule
andere Druckverhiltnisse als bei der online GC, so daB trotz gleicher Saule die
Trennung der leichterfliichtigen Komponenten nicht erreicht werden konnte. Auf den
Einsatz einer Sdule groBerer Kapazitit (grofere Filmdicke) zur Losung dieses
Trennproblems wurde jedoch verzichtet, da der Nachweis der betreffenden
Verbindungen anderweitig erbracht wurde.

2. Durch die Probenaufgabe per Spritzeninjektion ist eine anaerobe Analyse nicht mehr
gewihrleistet, so dal es zur Hydrolyse der Chlorsilane kommen kann. Solche mit
geringer Konzentration sind dadurch nicht mehr nachweisbar.

3. Die unter 2. aufgefiihrte Hydrolyse wihrend der Probenaufgabe fiihrt zu einem
Nachweis von HCI, bei dem nicht auf die Herkunft (Thermolyse des MTS oder
Hydrolyse der Chlorsilane) geschlossen werden kann. Eine anaerobe Injektion ist
unter anderem online durch Probenschleifeninjektionen oder offline durch Head-
Space-Injektion mdglich, womit der an das MS gekoppelte GC jedoch nicht

ausgestattet werden kann.
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online GC

Die online gaschromatographische Identifizierung der MTS-Thermolyseprodukte erfolgte
durch Vergleich der Retentionszeiten mit denen der entsprechenden Standardsubstanzen.
Diese konnten {iiber den Referenzgaseinlal in die Anlage gebracht und durch die
Probenschleife injiziert werden. Durch die Kombination der Detektoren erhélt man pro
Injektion zwei Chromatogramme. Ein Vergleich dieser gibt bereits erste Aufschliisse iiber die
chemischen Bindungen der eluierten Komponente. So wird beispielsweise das HCI-Signal am
TCD detektiert, wihrend es am FID nicht erhalten wird. Das Verhiltnis von FID- zu TCD-
Signal gibt also bereits erste Hinweise auf den relativen Gehalt an C—H-Bindungen einer
Komponente gegeniiber einer anderen.

In der Tabelle 4.1 sind die Retentionszeiten der zugeordneten Stoffe bei den genannten

Analysenbedingungen wiedergegeben.

PeaknUmmer Substanz TCD-R'eten.tionszeit FID-R.etenfionszeit
in min in min

1 CHy4 1,30 1,31
2 HCI 1,38 -

3 SiHy - 1,36
4 H;SiCl - 1,48
5 CH;Cl - 1,67
6 H,SiCl, 1,88 1,89
7 HSiCl; 2,41 2,42
8 CH;HSIiCl, (MDS) 2,92 2,94
9 SiCly 3,36 -

10 CH;SiCl; (MTS) 4,78 4,81
11 (CH3),SiCl, (DMDS) 5,23 5,26

Tabelle 4.1: Retentionsdaten ~ der  bestimmten  Substanzen an dem  jeweiligen  Detektor

(Séule: Permabond Silan, Ofenprogramm: 40 °C (2 min) — 20 K/min 100 °C (3 min))
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Zur Veranschaulichung sind die bei der Injektion eines MTS-Thermolyseabgases erhaltenen

Chromatogramme in Abbildung 4.1 dargestellt.

TCO

Fio

[ [ [ [ [ [ [ [ 1. [
1 2 3 4 5 6 7 8 t in min 10

ADD. 4.1: Gaschromatogramme des MTS-Thermolyseabgases bei 0=20, 9=900 °C am TCD und FID

Bei sehr hohen SiCls-Konzentrationen konnte das literaturbekannte Phianomen''” der
Peakumkehr bei der Gaschromatographie von Chlorsilanen am FID beobachtet werden.
Abbildung 4.2 zeigt ein Chromatogramm, bei dem dies der Fall ist. Die Peakumkehr kann
durch das Abkiihlen der FID-Flamme und das damit verbundene Absinken des

[110

Grundionisationsstromes erklart werden!''”). Eine quantitative Analyse von SiCl, ist somit bei

der hier verwendeten Versuchsanordnung nur am TCD moglich.

Abb. 4.2: Gaschromatogramm des MTS-Thermolyseabgases bei 0=5, 8=800 °C am FID
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4.1.2 IR-Spektroskopisch nachgewiesene Produkte

Zum IR-spektroskopischen Nachweis der MTS-Thermolyseprodukte wurde eine 10-cm-
Gaskiivette mit dem Thermolyseabgas durchspiilt und anschlieBend mehrere Spektren
aufgenommen. Diese wurden dann vor der Auswertung gemittelt.

In Abbildung 4.3 ist als Beispiel das IR-Spektrum des Reaktionsabgases bei =900 °C, a=20
dargestellt. Bis auf das vollige Verschwinden der MTS-Banden bei hoheren
Thermolysetemperaturen unterscheiden sich die aufgenommen Spektren nur in der Intensitit

der jeweiligen Banden.

Absorbans

il L L

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl in cm™

Abb. 4.3:  IR-Spektrum des Reaktionsabgases der MTS-Thermolyse bei =900 °C, a=20

Aus Tabelle 4.2 sind die getroffenen Zuordnungen der entsprechenden Banden zu den
nachgewiesenen Verbindungen zu entnehmen. Die IR-Spektren wurden mit einer spektralen
Auflésung von 0,5 cm ' aufgenommen, so daff einzelne Rotationsniveaus erkennbar sind. In
Tabelle 4.2 sind nur die Bandenzentren angegeben.

Es wurden keine Hinweise auf Stoffe mit C—C-Bindung oder C—Si-Doppelbindung erhalten,
d. h. Verbindungen wie Ethan, Ethen, Acetylen oder H,C=SiCl, traten im Thermolyseabgas

nicht auf.
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Substanz Gefundene Banden Literaturdaten [Literatur]
cm™ cm™
CH4 1306, 3020 1306, 3019/ 1307, 3020 [79], [85], [86]
HCIl 2886 2886 [85]
. 876, 2237/ 876.9, 954,
H,SiCl, 876, 954, 2236 [79], [84]
2236.5

) 489, 587, 799, 2258/ 806.8,
HSiCl; 499, 600, 807, 2260 [79], [84], [85]

2260.4/ 499, 600, 811, 2261

SiCl, 606, 620 608, 620/ 620.6 [85], [88]
) 455, 580, 762, 807, 458, 577,764, 804, 1271/
CH;SiCl; [80], [81]
1272 458,577, 741
Tabelle 4.2: Bandenzuordnung und Literaturvergleich der erhaltenen IR-Daten

4.1.3 Ramanspektroskopische Untersuchungen der abgeschiedenen Schichten

Silicium, Siliciumcarbid und Kohlenstoff werden in der Literatur® #5281 a1¢ fegte
Produkte der thermischen Zersetzung des MTS beschrieben. Das Auftragen der qualitativen
Phasenzusammensetzung in Abhéngigkeit von den ProzeBparametern Temperatur und

Stoffmengenverhiltnis (0=ny,/nvrs) fliihrt zu CVD-Phasendiagrammen (siche Abb. 4.4).

Stochiometrisches SiC

Kohlenstoft-
reich ¢
71400 &
=
g
b5}
41300 &
]
C‘/% 2 «n
%y, .
Y4y,
RN . . . .
%y 10 20 30 40

H,/CH,SiCl, - Verhiltnis

Abb. 4.4: CVD-Phasendiagramm der SiC-Abscheidung aus MTS!''!
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Diese konnen zum einen durch experimentelle Bestimmung der Schichtzusammensetzung bei

[111]

unterschiedlichen Abscheidebedingungen (9, o)t oder durch thermodynamisch/

kinetische Berechnungen erhalten werden"”.

Qualitativ  unterscheiden sich diese
Phasendiagramme nicht. Es treten jedoch zum Teil erhebliche Differenzen in der Lage der
einzelnen Phasengebiete auf. Da den theoretischen Berechnungen stets einschrinkende
Annahmen (z. B. Gleichgewichtsbedingungen) zu Grunde liegen, die in der Praxis oft nicht
erfillt sind, wurden zur Auswertung der CVD-Schichtzusammensetzungen die experimentell
ermittelten Phasendiagramme'® herangezogen.

Es war nicht Ziel dieser Arbeit, ein solches Phasendiagramm aufzustellen. Die Untersuchung

der abgeschiedenen Schichten sollte vielmehr zur Bestitigung der Ubertragbarkeit der aus den

Gasphasenanalysen gewonnenen Ergebnisse dienen.

Eine in Bezug auf Probenpréparation elegante und einfache Methode zur qualitativen Analyse
von Si-, SiC- bzw. C-Schichten stellt die Ramanspektroskopie dar. Im Gegensatz zur
iiblicherweise durchgefiihrten Réntgenstrukturanalyse (XRD)H* ! #HI26HI27] piotet die Mikro-
Ramanspektroskopie den Vorteil einer schnellen punktuellen Analyse. Inhomogenititen
(22 pum) der Schicht kénnen so bereits ohne grofleren Aufwand erkannt werden. Ein weiterer
Aspekt, der fiir den Einsatz der Ramanspektroskopie spricht, ist die Moglichkeit der
Detektion rontgenamorpher Komponenten der Schicht. Im Falle der SiC-Abscheidung wiren
dies die Detektion von durch Sauerstoffkontamination koabgeschiedenem SiO, oder von
Glaskohlenstoffl'**. Bei hinreichend dicken Schichten entfillt auerdem der EinfluB des
Substrates, was zum Beispiel bei der Analyse von Si/SiC/C-Schichten auf Kohlenstoffasern
bzw. -substraten von Vorteil ist.

Die quantitative Bestimmung der Schichtzusammensetzung mittels Ramanspektroskopie ist
allerdings nur bei bestimmten CVD-Systemen sinnvoll, da die einzelnen Schichtkomponenten
zum Teil unterschiedliche Ramanaktivititen besitzen.

Zur Identifizierung von Silicium wurde die Raman-Bande bei 520 cm™' herangezogen,
wihrend SiC bei 792 und 918 cm™' und Kohlenstoff bei 1350 und 1575 cm ' Banden im
Ramanspektrum aufweisen. SiO,, als mogliches Produkt einer O,- bzw. H,O-Kontamination
der Versuchsanlage wiirde bei ca. 400-450 cm ™' Ramanbanden zeigen. In den Abbildungen
4.5-4.7 sind die Ramanspektren der bei unterschiedlichen Bedingungen abgeschiedenen
Schichten gemeinsam mit den zusammengesetzten Spektren der reinen Schichtkomponenten

wiedergegeben.
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Intensitat

Abb. 4.5:

Intensitat

Abb. 4.6:

Si
] C
S SN
250 750 1250 1750 2250
RAMAN Shift cm™
Ramanspektrum der abgeschiedenen Schicht bei 0=26,5, T=1123K (unten)
zusammengesetztes Referenzspektrum (oben)
250 750 1250 1750 2250
RAMAN Shift cm™
Ramanspektrum der abgeschiedenen Schicht bei a=7, T=1273K (unten),

zusammengesetztes Referenzspektrum (oben)
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Intensitat

| N

250 750 1250 1750 2250

RAMAN Shift cm™

Abb. 4.7: Ramanspektrum der abgeschiedenen Schicht bei a=0, T=1123K (unten),

zusammengesetztes Referenzspektrum (oben)

Bei hohem Wasserstoffilbberschul wurde iiber den gesamten Temperaturbereich eine
Koabscheidung von Silicium und Siliciumcarbid beobachtet. Die Abscheidung von reinem
Silicium fand bei Temperaturen <800 °C und 0>50 statt. Reines SiC mit nur geringem Anteil
an Si wurde bei 9>950 °C und 0=7 gefunden, wihrend es bei 0<1 zu einer Koabscheidung
von Kohlenstoff neben SiC kam.

Die Ergebnisse stimmen mit den aus den Phasendiagrammen erwarteten
Schichtzusammensetzungen iiberein. Ein Vergleich der gasphasenanalytischen Ergebnisse mit

den in der Literatur durchgefiihrten Messungen ist somit prinzipiell gerechtfertigt.
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4.2 Quantitative Bestimmung der MTS-Thermolyseprodukte

4.2.1 Analyse des Thermolyseabgases

Bei den unter Punkt 4.1 genannten Substanzen traten beim quantitativen Nachweis folgende
Schwierigkeiten auf. Konzentrationsangaben fiir SiH4; und H;SiCl konnten mangels
Referenzsubstanzen nicht gemacht werden. Nach [41] 146t sich aber durch Betrachtung der
Responsfaktoren der anderen Chlorsilane am TCD abschédtzen, dall sich diese
Konzentrationen bei allen durchgefiihrten Versuchsreihen im Bereich <10 ppm bewegten. Bei
Anwesenheit von Argon bzw. sehr groBen Mengen an Methan im Thermolyseabgas konnte
Chlorwasserstoff nur  durch  Chromatogrammsubtraktion  quantifiziert = werden.
Konzentrationsangaben fiir CH3;Cl waren bei hohen Methangehalten nicht moglich.

Ein Beispiel fiir die Zusammensetzung der abgekiihlten Reaktionsgasphase in Abhingigkeit
von der Thermolysetemperatur gibt die Abbildung 4.8 wieder. Die Konzentrationsangaben
beziehen sich auf die jeweilige MTS-Ausgangskonzentration. Unter der Voraussetzung, daf3
alle in der Gasphase vorhandenen Spezies quantifiziert oder aber die entsprechenden
Konzentrationen vernachldssigt werden konnen, lassen sich hieraus die elementaren
Zusammensetzungen der abgeschiedenen Schichten berechnen. Ein Vergleich zwischen
diesen Berechnungen und den Ergebnissen der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) wird in

Kapitel 4.2.2 dieser Arbeit gegeben.

1 =t ‘hi)\\
0,8 X,

—%— Methan /

—&— HCl

- X- H2SiCI2 /
0,6

—B— HSiCI3
- - A - -SiCH
—6—MTS
0,4
A L SRR
A E
/ TN

0 B—& K- Y= F—— —3% R—x

400 500 600 700 800 900 1000

[X)/[MTS],

>

/

1]

9in°C
Abb. 4.8: Auf die MTS-Ausgangskonzentration normierte Zusammensetzung der

abgekiihlten Gasphase (0=20)
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Kinetische Untersuchungen

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung n des primdren MTS-Zerfallsschrittes wurden

ausgehend von den allgemeinen Gleichungen

(4-1)

- d[M—;fS] =k QMTS]" (fiir Thermolysen ohne zusdtzlichen Wasserstoff),

_ d[MTS]
(42 -5

=Ky, (IMTS]" (H, |

die Anfangsgeschwindigkeiten des Zerfalls in Abhédngigkeit von der MTS-
Ausgangskonzentration [MTS], ermittelt. Durch Logarithmieren der integralen Form von

(4-1) ergibt sich n als Anstieg der Geraden

A[MTS]

(4-3) In =nIn[MTS], +Ink .

Analoges gilt fiir (4-2) unter der Voraussetzung k=ky [H,]* bei groBem Uberschuf an
Wasserstoff.

Das Diagramm der Abbildung 4.9 zeigt die graphische Darstellung von (4-3) fiir den Fall der
MTS-Thermolyse bei 850 °C in Wasserstoffatmosphire.

Der Anstieg der Geraden betrdgt 1,09, d. h. der Zerfall des MTS bzw. die Reaktion MTS + H,
bei UberschuB an Wasserstoff wird durch ein Zeitgesetz 1. Ordnung beziiglich [MTS]

beschrieben.
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Abb. 4.9: Graphische Bestimmung der Reaktionsordnung bei =850 °C

Eine Variation der Temperatur filhrte zu analogen Ergebnissen. In Wasserstoffatmosphére

gelten fiir die MTS-Zersetzung also folgende Zeitgesetze:

_ d[MTS]

(4-4) =k MTS]' bzw.

(4-5)

-, vy g,

Die Werte von k wurden fiir Thermolysetemperaturen von 800, 810, 830, 850, 870 und
900 °C bestimmt. Abbildung 4.10 zeigt die graphische Darstellung der Ergebnisse in Form
des Arrheniusplottes. Nach Gleichung (4-6) ergibt sich hieraus eine Arrhenius’sche
Aktivierungsenergie E, von 209 kJ/mol bzw. AH"=200 kJ/mol durch Einsetzen in die

Eyring-Gleichung (4-7).
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3,5

25t

Ink = —25096(1/T) + 24,745

In k

15+
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8,50E-04 8,60E-04 8,70E-04 8,80E-04 8,90E-04 9,00E-04 9,10E-04 9,20E-04 9,30E-04 9,40E-04 9,50E-04

UTinK™?

Abb. 4.10: Arrheniusplott des MTS-Zerfalls in Wasserstoffatmosphire

(4-6) Ink =InA-E,/RT

47) k= k%TBAS% B—AH;:RT

Aus dem Vergleich mit der Arrheniusgleichung 148t sich die Aktivierungsentropie AS¢ nach
Gleichung (4-8) berechnen. Sie betrigt in diesem Fall AS¢=—50 Jihol 'K

4-8) AS* =HnA-n 2T Hr
0 h 0

Dieser negative Wert wird verstindlich, wenn man den Zerfall des MTS in
Wasserstoffatmosphére als eine bimolekulare Reaktion zwischen MTS und H, betrachtet, in
deren Ubergangszustand drei der sechs Translationsfreiheitsgrade in
Schwingungsfreiheitsgrade umgewandelt werden, was einem grofleren Ordnungszustand

(geringere Entropie) entspricht.
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Diagramm der Abbildung 4.11 ist zu erkennen, daBl die relative MTS-Konzentration
im  Thermolyseabgas

Anders stellt sich der Fall bei der MTS-Thermolyse in Argon (Inertgas) dar. Aus dem
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MTS-Ausgangskonzentration abhidngig ist. Das heilit, es liegt ein Geschwindigkeitsgesetz

hoéherer Ordnung (n>1) vor.

800
1,40

Werte angegeben.

[Ar])/[MTS],)

750
1,52

700
1,59

650

Relativer MTS-Gehalt im Thermolyseabgas in Abhingigkeit von der
1,67

Temperatur und der MTS-Ausgangskonzentration (3

°C bestimmt, in dem die Parameter n und k an die gemessenen c-t-Kurven
Reaktionsordnungen der MTS-Thermolyse in Argon

Tabelle 4.3:

Abb. 4.11:
750 und 800

Fiir ein Geschwindigkeitsgesetz der Form (4-1) wurden die Reaktionsordnungen n bei 650,
din°C

angepal3t wurden. In der nachfolgenden Tabelle sind die so ermittelten n

700,
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Mit steigender Temperatur féllt die Ordnung n ab. Dies deutet darauf hin, da3 verschiedene
Prozesse zum Zerfall des MTS beitragen. Denkbar wiére in diesem Fall das gleichzeitige

Ablaufen zweier Elementarreaktionen:

1. bimolekulare Reaktion (bei tieferen Temperaturen bevorzugt)
2. monomolekulare bzw. pseudomonomolekulare Reaktion (bei hoheren

Temperaturen bevorzugt).

Eine Auswertung der Geschwindigkeitskonstanten nach Gleichung (4-6) fiihrt zu einer
Aktivierungsenergie von Ex=411 kJ/mol. Diese stimmt sehr gut mit der von Osterheld durch
RRKM-Rechnungen ermittelten  Aktivierungsenergie fir den MTS-Zerfall von
EA=408 kJ/mol {iberein .8

Nimmt man nun an, daf3 der Zerfall des MTS sowohl auf bi- als auch auf monomolekularem

Wege erfolgt, so ergibt sich ein Zeitgesetz der Form (4-9).

d[MTS]
dt

(4-9) = -k, IMTS]' —k, MTS]?

Die Werte fiir k; und k, wurden aus den c-t-Kurven bei den entsprechenden Temperaturen
ermittelt. Die Abbildung 4.12 zeigt die logarithmische Darstellung dieser Werte in
Abhéngigkeit vom Reziprokwert der Temperatur. Die aus den Anstiegen der jeweiligen
Geraden ermittelten Arrhenius’schen Aktivierungsenergien betragen Ex =389 kJ/mol fiir den

monomolekularen Zerfallsschritt bzw. E4,=350 kJ/mol fiir den bimolekularen Zerfallsschritt.
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In k, = —46758(L/T) + 39,348

X
£

-15

20

In k, = —42046(L/T) + 25,579
-25 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
920E-04  940E-04  9,60E-04  9,80E-04  1,00E-03  1,02E-03  1,04E-03  1,06E-03  1,08E-03  1,10E-03
UTin K™
Abb. 4.12: Arrheniusplotts des MTS-Zerfalls in Argon

Die monomolekulare Reaktion wird bei Temperaturerhohung stirker beschleunigt als die
bimolekulare Reaktion, d. h. der Anteil der Reaktion zweiter Ordnung am MTS-Zerfall nimmt
mit steigender Temperatur ab. Nach Gleichung (4-8) wurden die Aktivierungsentropien AS¢
bestimmt. Der negative Wert AS¢2——42 Jihol 'K ! 14Bt sich analog zum MTS-Zerfall in
Wasserstoff mit dem Verlust an Translationsfreiheitsgraden im Ubergangszustand einer
bimolekularen Reaktion erkldren, wihrend der positive Wert von AS¢1=72 Jhol 'K 'auf
einen monomolekularen Zerfall hinweist, in dessen Ubergangszustand
Schwingungsfreiheitsgrade in Rotations- oder Translationsfreiheitsgrade {iibergehen. An
dieser Stelle muf jedoch erwédhnt werden, dal Aktivierungsentropien nur Hinweise auf die
mogliche Form des Ubergangszustandes geben konnen, da sie neben der Molekularitit der

Reaktion noch von weiteren Parametern beeinfluflt werden.
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4.2.2 Bestimmung des Elementgehaltes der abgeschiedenen Schichten

Die Elementzusammensetzungen der abgeschiedenen Schichten wurden mit Hilfe der
Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) bestimmt. Eine Zusammenstellung der dabei
verwendeten Analysenbedingungen wurde bereits im Kapitel 3.6.3 dieser Arbeit gegeben.
Von jeder Probe wurden 20 Einzelmessungen {iber eine Strecke von ca. 1 cm durchgefiihrt. In
den Abbildungen 4.13 (9=1000 °C) und 4.14 (8=850 °C) sind die ermittelten Silicium- und
Kohlenstoffgehalte der bei unterschiedlichen Thermolysebedingungen abgeschiedenen

Schichten dargestellt.
90
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Q A ° ° °© ° o
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Abb. 4.13a: Siliciumgehalt der bei unterschiedlichen o-Werten abgeschiedenen

Schichten 8=1000 °C
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Abb. 4.13b: Kohlenstoffgehalt der bei unterschiedlichen a-Werten abgeschiedenen
Schichten 9=1000 °C
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Abb. 4.14a: Siliciumgehalt der bei unterschiedlichen a-Werten abgeschiedenen

Schichten 9=850 °C
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Abb. 4.14b: Kohlenstoffgehalt der bei unterschiedlichen a-Werten abgeschiedenen
Schichten 9=850 °C

Die Elementverteilung ist iiber die untersuchte Strecke in etwa konstant, was auf eine
homogene Abscheidung hindeutet. Die durch die ramanspektroskopischen Analysen
gefundenen Coabscheidungen von Silicium neben Siliciumcarbid bei a-Werten groBBer 1 und
die Coabscheidung von Kohlenstoff bei a=0 spiegelt sich auch in den gefundenen
Siliciumgehalten von iiber 50 Atom% bei a>1 bzw. den Kohlenstoffgehalten von iiber
50 Atom% bei 0=0 wieder. Eine Abnahme der Si-Coabscheidung bei hoherer
Thermolysetemperatur bzw. geringerem Wasserstoffiiberschufl, wie sie in der Literatur

beschrieben wird, konnte durch die erhaltenen Mefwerte bestétigt werden.
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Bei allen untersuchten Schichten lag der Gehalt an Chlor und Sauerstoff bei unter 0,1 Atom%.
In Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse der Elektronenstrahlmikroanalyse zusammengefa3t. Die
Angabe der quantitativen Schichtzusammensetzung erfolgte unter Beriicksichtigung der
qualitativen Ergebnisse der Ramanuntersuchungen. Dabei wurde vorausgesetzt, dal geméif
CVD-Phasendiagramm bei einem Uberschul an Silicium ein Gemisch von Si und SiC, bei

einem UberschuB an Kohlenstoff ein Gemisch von SiC und C vorliegt.

Bedingungen Schichtzusammensetzung
9 in °C o=[H,)/[MTS], | Si/C | Anteil Siin % | Anteil SiC in % | Anteil C in %
850 0 0,83 - 83 17
850 10 4,8 79,2 20,8 -
850 26,5 13,5 92,6 7,4 -
1000 0 0,76 - 76 24
1000 7 1,82 45,1 54,9 -
1000 10 2,53 60,5 39,5 -
1000 26,5 5,88 83 17 -

Tabelle 4.4: ESMA-Ergebnisse

Parallel zur Beschichtung der Probekorper wurde die Zusammensetzung der abgekiihlten
Thermolysegasphase gaschromatographisch bestimmt. Die eingesetzten Konzentrationen an
MTS entsprechen den Eingangskonzentrationen von Silicium und Kohlenstoff in der
Gasphase. Aus der Summe der Konzentrationen der siliciumhaltigen Verbindungen (SiCly,
HSiCl;, CH;SiHCl,, (CHj3),SiCl,, MTS) ergibt sich die Konzentration von Silicium im
abgekiihlten Thermolysegas. Der Kohlenstoffgehalt des Thermolyseabgases 146t sich analog
dazu aus den Konzentrationen der kohlenstofthaltigen Spezies (CHs, CH;Cl, CH;SiHCl,,
2 L{CHj3),SiCl,, MTS) berechnen. Aus der Differenz zwischen Eingangskonzentration und
den jeweiligen Elementgehalten im Thermolyseabgas 148t sich der Anteil an Silicium bzw.
Kohlenstoff der abgeschiedenen Schicht bestimmen. Ein Vergleich der so ermittelten
Elementgehalte mit den durch ESMA erhaltenen Ergebnissen ist in der Abbildung 4.15 und
der Tabelle 4.5 wiedergegeben.
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Si/C - Verhaltnis

AN,

T=1123K T=1123K T=1123K T=1273K T=1273K T=1273K T =1273K

AN

FLL4

97

2.

a=0 a=10 a=26,5 a=0 a=7 a=10 a=26,5
Abb. 4.15: Vergleich der mittels GC und ESMA erhaltenen Si/C - Verhéltnisse
[MTS]() in ppm .ZKohlenstoffspeZies ] ZSiliciumspezies [MTS]O - ZSi,gas SI/C
9 in °C: a in dgr Gasphase | in dgr Gasphase [MTS], - %, (ESMA)
1n ppm 1n ppm £8S
35920
34980 35140 0,75 0,83
850; 0
88710
81730 54280 4,68 4.8
850; 10
36610
34990 15290 13,16 13,5
850; 26,5
36300
12080 14870 0,88 0,76
1000; 0
125010
84350 45390 1,96 1,82
1000; 7
86960
68490 37900 2,56 2,53
1000; 10
36360
32960 16410 5,86 5,88
1000; 26,5
Tabelle 4.5: Ermittlung des Si/C-Verhéltnisses (Bei der Ermittlung von ) ohienstottspezies Wurde die

(CH;),SiCl, - Konzentration mit dem Faktor 2 beriicksichtigt.)
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4.3 Produktthermolysen

Zur Bestimmung moglicher Folgereaktionen wurde die thermische Zersetzung der
gasformigen Produkte Methan, Chlorwasserstoff, Methylchlorid, Trichlorsilan und

Tetrachlorsilan unter analogen Bedingungen zu denen der MTS-Thermolyse untersucht.

4.3.1 Thermolyse von Methan

Wie aus Abbildung 4.16 hervorgeht, ist Methan im untersuchten Temperaturbereich stabil.
Erst ab 1000 °C konnte eine Abnahme der eingesetzten Methankonzentration um ca. 3%
festgestellt werden. Die Bildung anderer gasformiger Kohlenstoffspezies wurde nicht
beobachtet. Eine Abscheidung von Kohlenstoff aus bei der MTS-Thermolyse gebildetem
Methan ist deshalb unwahrscheinlich. Bimolekulare Gasphasen- oder Oberflichenreaktionen

mit reaktiven Spezies sind allerdings denkbar.

1,00 “x—\}/x»—x—\—xf*—\x\x\x\

0,90

0,80

[CH,)/[CH,],

0,70 1

0,60 -

0,50 T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

9 in °C

Abb. 4.16: relative Methankonzentration im Thermolyseabgas
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4.3.2 Thermolyse von Chlorwasserstoff

13 —e—HClI
—8&—HSiCl3
081 A SiCl
.
S 0,6
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=
0,4
0,2 1
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F/Ep—él—/ﬂf/éi
0 T 7 —a- 7 T
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¥ in°C
Abb. 4.17: Zusammensetzung der abgekiihlten Gasphase bei der Thermolyse von HCI

Die Thermolyse von HCl wurde nach den Versuchen mit MTS im selben Reaktor
durchgefiihrt, wodurch sich die im Thermolyseabgas gefundenen Chlorsilane (HSiCl; und
SiCly) erkliren lassen. Der in den zuvor abgeschiedenen Schichten vorhandene Uberschuf3 an
Silicium reagiert demnach ab Temperaturen von ca. 700 °C mit Chlorwasserstoff unter
Bildung von Chlorsilanen. Dabei ist es unabhingig davon, ob die Thermolysen in
wasserstofthaltiger oder wasserstofffreier Atmosphdre durchgefiihrt werden. Bei
Thermolyseversuchen in einem Reaktor, in dem keine vorherige Abscheidung stattgefunden
hatte, konnte keine Abnahme der HCI-Konzentration festgestellt werden.

MBI it steigender HCl-Konzentration gefundene

Die von mehreren Arbeitsgruppen!
Abnahme der Abscheiderate kann somit auch mit dem Atzen des abgeschiedenen Siliciums

durch HCI erklart werden.
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4.3.3 Thermolyse von Trichlorsilan

1.4 14
12 1,2
1 B 1 B
S =
iy =
Q 081 [SRRULE | p——T
7 - % - H2SiCR2 s ‘
jas} jan) - X- - H2SiCI2
? 0,6 {{ —HB—HSIC1B3 ? 0,6 1 B HSICI3
— -a- - SiCl4 = -4& - SiCH4
1 0.4 1 .
04 Si(Gasphase) Si(Gasphase)
0.2 0.2 1
a) , b)
o 0 -

400 500 600 700 800 900 1000
9 in °C

Abb. 4.18: Zusammensetzung der abgekiihlten Gasphase bei der Thermolyse von HSiCly

a) in Argonatmosphaére, b) in Wasserstoffatmosphére

Wie aus den Abbildungen 4.18 a) und b) hervorgeht, nimmt die Konzentration von
Trichlorsilan im Reaktionsabgas bei Thermolysetemperaturen iiber 650 °C ab. Es kommt zur
Bildung von Di- und Tetrachlorsilan. Der prozentuale Anteil der jeweiligen Chlorsilane ist
neben der Temperatur auch vom Wasserstoffgehalt des Reaktionsgases abhingig. Die
Konzentration an H,SiCl, im Abgas ist bei Thermolysetemperaturen von ca.
750-800 °C am grofiten. FEine genaue Angabe des Chlorwasserstoffgehaltes in
Argonatmosphére war aus dem unter Punkt 4.2.1 angegebenen Grund nicht moglich, da die
Konzentrationen von HCI bei diesen Versuchen fiir eine Chromatogrammsubtraktion zu
gering sind. Aus der Differenz des Gesamtchlorgehaltes des Eduktgases (3[HSiCls]p) und
dem Gesamtchlorgehalt im Reaktionsabgas (2[[[H,SiCl,] + 3[HSiCls] + 4[SiCl4]) 146t sich
eine maximale HCl-Konzentration berechnen ([HC1]/[HSiCl;3]y=0,06; bei 9=1000 °C), welche
um GrofBenordnungen kleiner als bei den Thermolyseversuchen in H,-Atmosphire ist. In
wasserstofffreier Atmosphére ist das Verhiltnis von Tetra- zu Trichlorsilan zum SiCly hin
verschoben, wihrend in Wasserstoffatmosphire der Gesamtsiliciumgehalt der Gasphase
stairker abnimmt als bei der Thermolyse ohne Wasserstoff. Dies spiegelt den bekannten
Sachverhalt wieder, da3 die Abscheidung von Silicium aus Chlorsilanen durch zusétzlichen

Wasserstoff begiinstigt bzw., wie im folgenden Abschnitt gezeigt, erst ermoglicht wird.
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4.3.4 Thermolyse von Tetrachlorsilan

Analog zu den Abbildungen 4.18 a) und b) geben die Abbildungen 4.19 a) und b) die
Zusammensetzung der abgekiihlten Gasphase bei der Thermolyse Tetrachlorsilan in
Abhiéngigkeit von der Temperatur wieder. Im Gegensatz zu den mit HSiCl; durchgefiihrten
Versuchen wurde in Abwesenheit von H, im untersuchten Temperaturbereich keine Abnahme

der SiCls-Konzentration registriert.
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Abb. 4.19: Zusammensetzung der abgekiihlten Gasphase bei der Thermolyse von SiCl,

a) in Argonatmosphaére, b) in Wasserstoffatmosphére

Da zur Bildung von HCIl oder der anderen Chlorsilane im System in irgend einer Form
Wasserstoff vorliegen mulB, ist eine Bildung dieser Spezies bei Thermolyse von SiCly in
Argon nicht denkbar. Eine Abscheidung von Silicium aus SiCly in wasserstofffreier
Atmosphﬁ%e wurde nicht beobachtet, was auf die theutung des Wasserstoffs fiir
Abscheidung von Silicium im untersuchten Temperaturbereich hinweist.

Die in den Abschnitten 4.3.3 und 4.3.4 aufgefiihrten Ergebnisse deuten auf eine zumindest
teilweise Einstellung der bekannten Chlorsilangleichgewichte (4-10) bei den herrschenden
ProzeBbedingungen hin und entsprechen im wesentlichen den fiir die Siliciumabscheidung

diskutierten Mechanismen.[' 112!

(4-10) H,SiCl, + H = HeSiCl,,  +  HC
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4.3.5 Thermolyse von Chlormethan

Die thermische Zersetzung von CH;Cl ist, wie aus Abbildung 4.20 hervorgeht, sehr stark von
der Anwesenheit von Wasserstoff abhéngig. Die Umsetzung in H,-Atmosphére ist unter den
gegebenen Bedingungen bereits bei ca. 900 °C vollstindig (Umsatz = 98%). Als gasformige
Reaktionsprodukte wurden CH4 und HCI identifiziert. In wasserstofffreier Atmosphére ist die
CH;Cl-Thermolyse unter den gleichen Bedingungen erst ab ca. 1000 °C (Umsatz = 99%)
abgeschlossen. Neben CHs und HClI werden Ethen, Acetylen und hdhersiedende

Kohlenwasserstoffe gebildet, welche nicht ndher spezifiziert wurden.

1,2
14— |,
N
_ 08
= - & - -Chlormethan
Q
o
5 0,6 1 —B— Chlormethan
= (Argonatmosphire)
ﬁ X  Methan
04
HCI
0,2
0 ; ? T T T
400 500 600 700 800 900 1000

9 in°C

Abb. 4.20:  Zusammensetzung der abgekiihlten Gasphase bei der Thermolyse

von CH;Cl in Wasserstoffatmosphére

Zur ndheren Untersuchung der HCI-Bildung wurde Wasserstoff durch Deuterium ersetzt und
die Gasphase in situ IR-spektroskopisch analysiert. In Abbildung 4.21 sind die bei der

Thermolyse von CH3Cl in D, aufgenommenen Spektren dargestellt.
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Abb 4.21: Spektrenauschnitte der bei a) 600 °C und b) 650 °C aufgenommenen

IR-Spektren der Thermolysegasphase von CH;Cl in Deuterium'’

Bei 600 °C konnte HCI eindeutig nachgewiesen werden, wihrend erst bei Temperaturen von
ca. 650 °C DCI neben HCI im Thermolysegas nachgewiesen wurde. Wiirde ausschlielich die

bekannte Reaktion (4-11) ablaufen, diirfte unabhingig von der Temperatur nur DCI entstehen.

(4-11) CH;Cl + H = CH, +  HCI

Fir die Bildung von HCl aus CH;Cl kommen demnach auch inter- bzw. intramolekulare

Reaktionen des Chlormethans in Betracht.

' Fiir die Aufnahme der In-situ-IR-Spektren wurde die in der Arbeit von Hemeltjen® beschriebene CVD-

Kiivette eingesetzt
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4.4 Thermolyse von MTS unter Zugabe von Methan und Clorwasserstoff zum
Eduktgas

Durch Zugabe der Produkte CH4 und HCl zum Eduktgasstrom soll deren Einflul auf den
Zerfall des MTS und auf die Bildung der gasformigen Produkte HSiCls, SiCls, CH3SiHCI,
(MDS) und (CHj3),SiCl, (DMDS) untersucht werden. Dazu sind in den
Abbildungen 4.22-4.26 die Ergebnisse von vier Mefreihen mit den folgenden Parametern

einander gegeniibergestellt.

a) B=n, /Ny, =20

b) =iy /Ay =20

c) a:ﬁHZ/ﬁMTSZQ’O; X =y MMy =5
d) a=hy iy =205 8= g, /My =5
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Abb. 4.22: Relativer Gehalt an MTS in der abgekiihlten Gasphase

Der Zerfall des MTS wird durch zusétzlichen Wasserstoff begiinstigt, was in einer deutlich
groBeren Abnahme des MTS-Gehaltes in H,-Atmosphire gegeniiber der Zersetzung ohne
zusitzlichen Wasserstoff zum Ausdruck kommt. Im Gegensatz dazu steht die Tatsache, daf3

trotz vorhandenem Wasserstoff der MTS-Gehalt im Thermolyseabgas bei zusitzlich
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eingesetztem HCI grofer als bei den entsprechenden Thermolysen ohne H, und HCI ist. Der
MTS-Zerfall wird also durch Chlorwasserstoff gehemmt bzw. es werden bestehende
Gleichgewichte in Richtung MTS verschoben. Zwischen der MTS-Zersetzung in
methanreicher Atmosphédre und der ohne zusitzliches Methan konnten keine signifikanten

Unterschiede festgestellt werden.
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Abb. 4.23: Relativer Gehalt an HSiCl; in der Abb. 4.24: Relativer Gehalt an SiCl, in der
abgekiihlten Gasphase abgekiihlten Gasphase

Der Gehalt an Trichlorsilan im Reaktionsabgas ist, wie bereits bei der Thermolyse der reinen
Chlorsilane festgestellt wurde, sehr stark vom Wasserstoffgehalt der Gasphase abhédngig. Bis
zu Temperaturen von ca. 800 °C ist der HSiCl;-Anteil bei den unter HCIl-Zusatz
durchgefiihrten Thermolysen geringer als bei den anderen in Wasserstoffatmosphére
durchgefiihrten Versuchen. Der Anstieg auf ca. 0,3 bezogen auf die eingesetzte MTS-
Konzentration kann auf durch die Reaktion von HCI mit abgeschiedenem Silicium zusitzlich
gebildetes HSiCl; zuriickzufiihren sein. Interessant ist die Tatsache, da3 durch zusétzliches
Methan ab Temperaturen von ca. 800 °C sich der Trichlorsilangehalt im Abgas verringert.
Entsprechend zu dem in Kapitel 4.3.4 Gesagten nimmt der Gehalt an SiCly in der Gasphase
mit steigender Wasserstoffkonzentration ab. Als mogliche Ursache kann das dort angegebene
Gleichgewicht (4-10) genannt werden. Analog zu der bei Trichlorsilan gemachten Aussage,
sind die hohen Tetrachlorsilangehalte bei der Thermolyse in HCl-reicher Atmosphire auf
heterogen gebildete Chlorsilane zuriickzufiihren. Auf Grund der hohen HCIl-Konzentration
wird daraus dann gemdl der Gleichgewichte (4-10) hauptsdchlich SiCls gebildet. SiCls-
Konzentrationen iiber denen der MTS-Ausgangskonzentration ([SiCly]/[MTS]p>1) sind nur
dadurch erkldrbar. Im Gegensatz zu HSiCl;, wird der Gehalt an SiCly erst ab Temperaturen

von ca. 950 °C durch zusitzliches Methan verringert.
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Abb. 4.25: relativer Gehalt an CH;SiHCI, in Abb. 4.26: relativer Gehalt an (CH3),SiCl,
der abgekiihlten Gasphase in der abgekiihlten Gasphase

Methyldichlorsilan (MDS) und Dimethyldichlorsilan (DMDS) treten im Thermolyseabgas mit
um mindestens eine GréBenordnung geringeren Konzentrationen als Tri- bzw. Tetrachlorsilan
auf. Bei der MTS-Thermolyse mit zusdtzlichem HCI wurden jeweils die niedrigsten
Konzentrationen von MDS im Reaktionsabgas gemessen. Die hochsten MDS-
Konzentrationen wurden bei den Versuchen mit zugegebenem Methan erreicht, wihrend sie
bei solchen ohne H; deutlich unter denen der Thermolyse in Wasserstoff lagen. Im Gegensatz
dazu wird ohne zusitzlichen Wasserstoff mehr DMDS im Thermolyseabgas gefunden als bei
den Versuchen in H,-Atmosphédre. Sowohl durch die Zugabe von Chlorwasserstoft, als auch

durch die Zugabe von Methan zum Eduktgasstrom sinkt der DMDS-Gehalt im Abgas.
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4.5 Diskussion moglicher Stufen der MTS-Thermolyse

Im folgenden sollen an Hand der erhaltenen Ergebnisse eine Reihe denkbarer Reaktionen'®
diskutiert werden, die zur Zersetzung von MTS, zur Bildung der gasférmigen Haupt- und

Nebenprodukte sowie zur Abscheidung von Silicium, Siliciumcarbid und Kohlenstoff fiihren.

Der Zerfall des MTS ist sehr stark von der Wasserstoffkonzentration abhingig. Da innerhalb
des untersuchten Temperaturbereiches (773—1273 K) der thermische Zerfall des Wasserstoffs
vernachléssigt werden kann (0,001% bei 1500 K)%, trigt fir den Fall a>0 bevorzugt die
Reaktion von H, mit MTS zum MTS-Zerfall bei. Denkbar wiren die Bildung von Methan und
Trichlorsilan (4-12) bzw. von Methyldichlorsilan und Chlorwasserstoff (4-13). Auf Grund der
geringeren Bindungsenergie der Si—C-Bindung gegeniiber der Si—Cl-Bindung ist dabei die
Reaktion (4-12) energetisch begiinstigt.

(4-12) CH;SiCl, + H, =—™  HSiClL + CH,4
(4-13) CHsSiCl, + H, =—= CHSiHCl, + HCI

In Abwesenheit von Wasserstoff 1463t sich der MTS-Zerfall durch ein Geschwindigkeitsgesetz
n-ter Ordnung beschreiben, wobei n Werte zwischen 2 und 1 besitzt und mit steigender
Temperatur abnimmt. Dies weist auf das gleichzeitige Ablaufen einer Reaktion erster und
einer Reaktion zweiter Ordnung hin. Fiir den monomolekularen Zerfall kommen theoretisch
sechs Reaktionen in Betracht, von denen drei einfache Bindungsspaltungen (4-14)—(4-16) und

drei Eliminierungsreaktionen (4-17)—(4-19) darstellen.

(4-14) CH;SiCl; =" [CH; + 8iCls
(4-15) CH;SiCly ="  [THSiCl;  + i
(4-16) CH;SiCly ="  BSiCLCH;  + [Tl

'® Die jeweils wichtigsten Reaktionen sind fett hervorgehoben.
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(4-17) CHj;SiCl, <——> CH;Cl + :SiCl,
(4-18) CH,SIiCls ==  HC=SiCl, + HCl
(4-19) CHj;SiCl; - Cl, + :SiCH;Cl

Die Reaktionen (4-16) und (4-19) sind energetisch ungiinstig (AH=477 bzw. 565 kJ/mol)P*”!
und konnen deshalb auBer Acht gelassen werden. Da weder in situ IR-spektroskopisch?®”
noch gaschromatographisch Spezies mit Si—C-Doppelbindungen im Thermolysegas
nachgewiesen werden konnten, kommt der Reaktion (4-18) — eine der beiden energetisch
giinstigsten Reaktionen — fiir den MTS-Zerfall keine Bedeutung zu. Gegen die homolytische
Spaltung des MTS in Methyl- und Trichlorsilylradikale (siehe Kap. 4.2.1) spricht die
Tatsache, daB3 z. B. Acetylen als ein mogliches Folgeprodukt nicht im Reaktionsgas auftrat.
Weiterhin wiirde die Bildung solch reaktiver Radikale wie [CH; und [H den weiteren Zerfall
des MTS beschleunigen (Autokatalyse), was jedoch nicht beobachtet wurde. Fiir die Reaktion
(4-17) spricht der Nachweis von CH;Cl im Thermolyseabgas. Die relativ geringen
Konzentrationen konnen mit der bei den ausgewdhlten Temperaturen stattfindenden
Zersetzung des Chlormethans erklirt werden. Das gebildete Dichlorsilylen ist auf Grund des

Inert-Pair-Effektes relativ stabil, was diese Reaktion begiinstigt. Eine energetisch glinstige

bimolekulare Reaktion des MTS ist mit Gleichung (4-20) gegeben.

(4-20) CH;SiCl; + CHsSiCly;, ==—=  SiClL + (CH3),SiCl,

Fiir den Zerfall des MTS sind also bei Anwesenheit von H, vorrangig die Reaktion (4-12) und
ohne zusitzlichen Wasserstoff die Reaktionen (4-17) und bei tieferen Temperaturen und
hohen MTS-Konzentrationen zum Teil (4-20) verantwortlich. Allen primdren MTS-
Zerfallsreaktionen gemein ist die Spaltung der Si—C-Bindung im MTS-Molekiil, was durch
einen Vergleich der molaren Bindungsenergien des MTS untermauert wird.

Geht man nun zur Betrachtung der auf den MTS-Zerfall folgenden Reaktionen iiber, ergeben
sich kombinatorisch ungleich mehr Mdoglichkeiten. Die relativ geringe Zahl unterschiedlicher
Produkte zeigt allerdings, da3 nur wenige dieser Reaktionen eine Rolle spielen. Da auf3er
DMDS und MDS keine weiteren Gasphasenspezies nachgewiesen wurden, die Silicium neben
Kohlenstoff enthalten, kann man davon ausgehen, daf} die in den Primérreaktionen vollzogene

Trennung von Silicium und Kohlenstoff in den folgenden Reaktionsstufen erhalten bleibt. Es
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erweist sich deshalb als sinnvoll, die im folgenden als Sekundirreaktionen bezeichneten
Gasphasenreaktionen in einen Silicium- und einen Kohlenstoffpfad zu untergliedern. Eine
Ausnahme bildet die in Gleichung (4-21) angegebene Insertion von :SiCl, in eine der C—H-
Bindungen des Methans, welche sich beiden Pfaden zuordnen 1dft. Bestitigt wird diese
Reaktion durch die Tatsache, dal3 MDS bei zusdtzlichem Einsatz von CHj; in hoheren

Konzentrationen im Thermolyseabgas auftrat.

(4-21) CH,4 +  :SiCl, =—™  CH;SiHCl,

Den Kern des Siliciumpfades bilden die bekannten Chlorsilangleichgewichte (4-22) — (4-25),

ausgehend von dem im Primérschritt gebildeten HSiCl;.

(4-22) HSICl,  +  HCI =  sicl T H,
(4-23) H,SiCl, + HCl <——> HSiCl; + H,
(4-24) H:8iCl  +  HCI =  HSiCL, + H,

-25 1Hy + H - H;S1 + H,
4-25) Si Cl _— SiCl

Bei Zugabe von HCl zum Eduktgasgemisch steigt der Anteil der chlorreichen Silane im
Produktgasgemisch, wiahrend bei hohen Wasserstoffkonzentrationen ihr Anteil abnimmt. Dies
bestdtigt das Vorhandensein dieser Gleichgewichte, welche einen wesentlichen Teil des fiir
die Siliciumabscheidung diskutierten Mechanismus darstellen'''”. Die Reaktionen (4-24) und
(4-25) spielen nur eine untergeordnete Rolle, da die hier auftretenden Verbindungen, von HCI
und H, abgesehen, nur einen sehr geringen Anteil aller im Reaktionsgas detektierten Spezies
bilden. Da HSiCl; auch ohne zusétzlichen Wasserstoff (a=0) gebildet wird, mufl noch eine
weitere Reaktion zur HSiCl;-Bildung beitragen, die nicht das Vorhandensein von Wasserstoff
voraussetzt. Als mogliche Reaktion kann das Gleichgewicht (4-26) angesehen werden,
welches  sowohl die Bildung von  HSiCl; als auch dessen  Zerfall
beschreibt.!! 120 Diese Reaktion kann als Analogon zum monomolekularen MTS-

Zerfall aufgefa3t werden, indem die CH3-Gruppe durch H ersetzt wird.

(4-26) :SiCl, + HClI - HSiCls



4 Ergebnisse — System Methyltrichlorsilan/Siliciumcarbid 76

Die Reaktionen (4-27)—(4-29) zeigen mogliche Oberflichenreaktionen des Siliciumpfades.
Das Gleichgewicht (4-27)!PHIBHIOL gtellt dabei eine bekannte Transportreaktion des
Siliciums dar, wihrend die Hinreaktionen von (4-28) und (4-29) das Atzen von zuvor

abgeschiedenem Silicium durch HCI beschreiben.

(4-27) :SiCl, + :SiCl, R SiCly + Sis
()
(4-28) Si +  Hcl = [HSiCllws)
(4'29) [ SlCl] ads) T HCI ——————— HleClz
H (ads.)

Als Reaktion zur Siliciumabscheidung kommt die Reaktion (4-30) in Betracht, welche
wiederum in Konkurrenz zur Reaktion (4-31) steht. Gleichung (4-30) veranschaulicht die
Tatsache, dall zur Abscheidung von Silicium im untersuchten Temperaturbereich H, bendtigt
wird. Bei der Thermolyse von SiCl, ohne zusétzlichen Wasserstoff konnte aus diesem Grund

keine Abnahme der Silicium-Konzentration in der Gasphase festgestellt werden.

(4-30) :SiCluss) +  Ha = Siy + 2 HCI

(4-31) :SiClh@sy) +  Ha —-—"  H,SiClhL
(ads.)

Methan und Chlormethan bilden die wesentlichen Gasphasenspezies des Kohlenstoffpfades.
Von der moglichen Reaktion (4-21) abgesehen, ist Methan im untersuchten
Temperaturbereich sehr reaktionstrige. Die Thermolyse von reinem Methan zeigte, dal3 erst
ab Temperaturen von ca. 1000 °C eine leichte Abnahme der CH4-Konzentration festgestellt
werden konnte. Neben der Reaktion (4-12) wird CH,4 auch durch die Reaktion (4-11) gebildet,
die unter den gegebenen Bedingungen ab ca. 900 °C nahezu vollstindig ablauft.

(4-11) CH;5CI + —= CH, + HCI

Die Gleichungen (4-32)-(4-35) stellen denkbare heterogene Reaktionen des
Kohlenstoffpfades dar. Gegen einen homogenen Zerfall des CH3Cl in :CH, und HCI spricht
der hohe Energiegehalt des Methylenradikals. Ein Beweis dafiir, da3 neben (4-11) noch eine

andere Reaktion am Zerfall von Chlormethan beteiligt ist, konnte durch den Austausch von
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H, gegen D, erbracht werden. Wiirde nur (4-11) ablaufen, diirfte nur DCI nachgewiesen

werden. In-situ-IR-spektroskopisch wurde jedoch festgestellt, daBl zundchst HCI gebildet

wird.
(4-32) CH;Cl +  Oberfliche ——= CHoads) + HCI
(4-33) CHyads) + H, _— CH.,4
(4-34) CHy(ads) - G + H,
(4-35) CHa(ags,) +  CHjads) - + CH,4

Aus den Oberflachenspezies :SiCly(gs) und CHyags ) kann sich dann Siliciumcarbid unter HCI-
Abspaltung gemill Gleichung (4-36) bilden. In unmittelbarer Konkurrenz zu dieser nach
einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ablaufenden SiC-Abscheidung stehen demnach

die Reaktionen (4-27), (4-30), (4-31) bzw. (4-33)—(4-35).

(4-36) CHZ(ads,) + ISiClz(adS_) e SiCq + 2 HC1

Ohne zusitzlichen Wasserstoff im Eduktgasgemisch (a=0) konnen nur die Reaktionen
(4-34)—(4-36) zur Abscheidung beitragen, was in jedem Fall zu der beobachteten
Koabscheidung von Kohlenstoff neben SiC fiihrt. Bei hohen Wasserstoffgehalten bzw.
niedrigen Temperaturen laufen bevorzugt die Reaktionen (4-30) bzw. (4-33) ab, wobei es
durch die Verarmung der Oberfliche an CHj(gs) zu einer Abscheidung von Silicium bzw.
einer Koabscheidung von Si neben SiC kommt. Das in der Literatur beschriebene sprunghafte
Ansteigen der Abscheiderate ab ca. 900-950 °C kann damit begriindet werden, daf} das bei
tieferen Temperaturen elementar abgeschiedene Silicium durch das gebildete HCI mit der
Gasphase im Gleichgewicht steht. Da SiC bei den verwendeten Temperaturen nur in sehr viel
geringerem Malle durch HCI angegriffen wird, ist das so gebundene Si diesem Gleichgewicht
zu Gunsten der Abscheidung entzogen. Das sprunghafte Ansteigen der HCI-Konzentration bei
diesen Temperaturen untermauert dies.

Die folgende Abbildung (4.27) soll die hier gemachten Aussagen zum Mechanismus der SiC-
Abscheidung aus Methyltrichlorsilan schematisch darstellen.



78

4 Ergebnisse — System Methyltrichlorsilan/Siliciumcarbid

Q1S

IS

Nﬂ

('spe)
4

(spe VNIO

HO oIS

DS

€

O ISH

Nﬂ

ayoe | J1agD Ue uo | Deay ©
2]e |paulaiu| 8119 Iq lospe
19po 3@ pjnpo idpug mzq .
-uayos mz ab w 1o jseb
$91111Y9ss | [e } 197 SIN i
uaJru 1id sap a8 PNpo id 'I._

uauuEy ua | |ejlazial lam
SIN Bo eue 8 Ip ‘@ PINPO id

apNpoid 81s9}

4

DIs

T !

VvV v vy

aue | IS
-10 WO

11

TOTS

Schematischer Uberblick zur Reaktionsfolge der MTS-Thermolyse

Abb. 4.27:
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5 Ergebnisse und Diskussion des Systems Trimethoxyboran-Ammoniak/

Bornitrid

5.1 Thermolyse von Trimethoxyboran

5.1.1 Nachweis stabiler gasférmiger Spezies

Gaschromatographie

Zur online-gaschromatographischen Trennung der bei der Trimethoxyboranthermolyse
entstehenden Produktgemische wurde eine unpolare Kapillarsdule (Supelco SPB-1, 30 m)
eingesetzt. In Tabelle 5.1 sind die ermittelten Retentionszeiten der einzelnen Verbindungen

aufgefiihrt. Wie aus diesen Daten hervorgeht,

. . . Retentionszeit
ist mit der erreichten Trennung der Substanz _ _

In min
Komponenten eine qualitative und quantitative
Bestimmung der Thermolysegaszusammen- Argon 0,72
setzungen nur begrenzt moglich. Methan 0,74
Fiir die Zersetzung von Trimethoxyboran ist Ethan 0,77
unter den einstellbaren Verweilzeiten eine Ethen 0,77
bestimmte Mindesttemperatur erforderlich. Das

Acetylen 0,80
Auftreten von Produktpeaks im
. . Kohl i

Chromatogramm des Reaktionsabgases diente ohlenmonoxid 0.80
dabei als Nachweis fiir die beginnende TMOB- Ammoniak 0,82
Zersetzung. Diese erfolgte sowohl in Dimethylether 0,91
Wasserstoff- als auch in Argonatmosphére bei Methanol 1,07
ca. 650-700 °C. Bei Zusatz von Ammoniak Trimethoxyboran 343
wurde bereits ab Temperaturen von 550 °C
) o Trimethoxyboroxin 3,50
eine signifikante Abnahme der

Trimethoxyborankonzentration im Produktgas _ L
Tabelle 5.1: Retentionsdaten moglicher TMOB-

festgestellt. Diese FErgebnisse stehen im Thermolyseprodukte (40 °C /2 min —

Einklang mit den von Nakamura mittels online- 20 K/min — 100 °C /3min)

MS ermittelten Werten.*”



5 Ergebnisse und Diskussion des Systems Trimethoxyboran-Ammoniak/Bornitrid 80

Abbildung 5.1 zeigt den relativen Trimethoxyboran-Gehalt der abgekiihlten Gasphase in
Abhingigkeit von der Thermolysetemperatur. Die Geschwindigkeit des Trimethoxyboran-
zerfalls ist in Argon groBer als in wasserstofthaltiger Atmosphére. Eine mogliche Ursache fiir
dieses Verhalten konnte das Abfangen von im Primérschritt der TMOB-Zersetzung gebildeten
reaktiven Spezies durch den Wasserstoff sein. Diese stehen dann nicht mehr fiir eine
schnellere Reaktion mit Trimethoxyboran zur Verfligung. Denkbar wére die homolytische
Spaltung der C-O-Bindung im Primérschritt und die anschlieBende Reaktion des
Methylradikals mit TMOB unter Bildung von Methan, Ethan bzw. Dimethylether, wihrend in

Wasserstoffatmosphire [CH; mit H, zu Methan reagieren kann.

1,2

0,8

—— in Argon

—#&— in Wasserstoff

0,6

[TMOB]/[TMOB],

0.4 -

0,2

650 675 700 725 750 775 800 825 850
9in°C

Abb. 5.1:  Trimethoxyborangehalt der abgekiihlten Gasphase bezogen auf die
Eduktkonzentration [TMOB],

Bei Zugabe von Ammoniak ist unter ansonsten gleichen Bedingungen bereits bei einer
Temperatur von 750 °C kein Trimethoxyboran im Thermolyseabgas mehr nachweisbar. Der
Grund dafiir konnte in der Bildung des unter Punkt 2.4.2 genannten Ammoniakaduktes
(CH30);BINH; liegen, in Folge dessen die B—O-Bindungen im Trimethoxyboran gelockert

werden.
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Infrarotspektroskopie

Die qualitative Zusammensetzung der abgekiihlten Reaktionsgasphase wurde offline
infrarotspektroskopisch ermittelt. Dazu wurden Gasspektren von den bei unterschiedlichen
Thermolysebedingungen erhaltenen Gasphasen im Bereich ¥=400-4000 cm™' mit einer
spektralen Auflosung von 0,5 cm™' aufgenommen. In Tabelle 5.2 sind die dabei identifizierten
Verbindungen wiedergegeben. Auf Grund der hohen Auflosung sind in den Spektren
teilweise die Rotationsbanden sichtbar. Die Lage der zur Identifizierung herangezogenen

Banden (Tabelle 5.2) entspricht nur den reinen Schwingungsiibergéingen.

beobachtete Banden Literaturwerte!*®!
Substanz
V incm™ V incm™
1306; 3017,1 1306,2; 3020 CHy4
729.4; 3287,1 729,1; 3287 C.H;
949,1 949,2 C,H,4
1033,9 10339 CH;0H
2143,1 2143 CO
940; 1122; 1180;
1122,9; 1180,5 H;COCH;3
1466
1594,8; 3657,1;
1595; 3656; 3756 H,O
3755,8
2965; 2885; 1494; 2953; 2873;1502;
1485; 1361; 1199; 1485; 1353; 1180; | B(OCH3); (TMOB)"’
1041 1030
927,5; 966; 1626,5; | 931,6; 968,1; 1627,5;
NH;
3335 3335,9
Tabelle 5.2: IR-spektroskopisch nachgewiesene Verbindungen

1 Literaturangabe der IR-Banden von Trimethoxyboran aus Merck-IR-Atlas B(OCH3)3sissig)
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In den Abbildungen 5.2-5.3 sind die Produktspektren der TMOB-Thermolyse in Argon bzw.
Wasserstoff bei 3=1000 °C dem des Eduktgases (Abb. 5.4) gegeniibergestellt.

CH,4
b C2H2
CO

w CH,4
c
1]
o
S |
o
3
<

| H,O

/ C,H,
| H,O
ekblesadli L
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Abb. 5.2:  IR-Spektrum der abgekiihlten Thermolysegasphase von TMOB (Ar-Atmosphére bei 1000 °C)
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Abb. 5.3:  IR-Spektrum der abgekiihlten Thermolysegasphase von TMOB (H,-Atmosphére bei 1000 °C)
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Absorbans

4" U

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

. -1
Wellenzahl in cm

Abb. 5.4:  IR-Spektrum des Eduktgasgemisches —- TMOB in Argon

Sowohl in Argon- als auch in Wasserstoffatmosphire sind Methan und Kohlenmonoxid die
gasformigen Hauptprodukte der TMOB-Zersetzung. Dimethylether, Methanol, Ethen und
Acetylen konnen IR-spektroskopisch eindeutig nachgewiesen werden, treten aber in
vergleichsweise geringen Konzentrationen im Thermolyseabgas auf. Bei Versuchen ohne
Wasserstoff erhoht sich der prozentuale Anteil von CO gegeniiber CH4. Acetylen und Ethen
treten im Reaktionsabgas der wasserstofffreien Thermolysen in deutlich hdheren
Konzentrationen auf als bei den entsprechenden Versuchen in H,-Atmosphire, wéhrend bei
der Wasserkonzentration das Gegenteil der Fall ist.

Analog der TMOB-Thermolyse wurden Versuche zur thermischen Stabilitit von
Dimethylether in Argon durchgefiihrt. Wie diese zeigten, zersetzt sich der Ether bereits bei
Temperaturen von 800 °C vollstindig unter Bildung von Methan und Kohlenmonoxid. Es ist
deshalb nicht auszuschlieBen, daB3 bei der Thermolyse von Trimethoxyboran intermedidr
groBBere Mengen an Dimethylether entstehen, dessen Zersetzung dann den Hauptteil des

nachgewiesenen CH4 und CO liefert.
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5.1.2 Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten

Bei der Thermolyse von Trimethoxyboran ohne Zusatz von Ammoniak wurde unabhéngig
von der Art des eingesetzten Schleppgases (H, bzw. Ar) ab einer Temperatur von ca. 750 °C
die Abscheidung eines schwarzen Feststoffes beobachtet. Die Zusammensetzungen dieser
abgeschiedenen Schichten wurden mittels Ramanspektroskopie und Rontgenbeugung
untersucht.

Als kristalline Phasen wurden Boroxid (B,0O3;) und Kohlenstoff an Hand ihrer
Rontgenbeugungsreflexe identifiziert, wobei die des Kohlenstoffes von deutlich geringerer
Intensitit waren.

Bereits aus lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 5.5 und 5.6) ist zu erkennen, daf3 die hier

abgeschiedenen Schichten stark inhomogen sind.

Abb. 5.5:  Aufnahme der bei 950 °C unter Ar Abb. 5.6:  Aufnahme der bei 950 °C unter H,
abgeschiedenen Schicht abgeschiedenen Schicht

Wie die an den Punkten A-G aufgenommenen Ramanspektren zeigen (Abb. 5.7 und
Abb. 5.8) liegt bei den abgeschiedenen Schichten eine deutliche Phasentrennung vor.
Wihrend sich bei der TMOB-Thermolyse in Argon Bereiche von reinem B,0; neben reinem
Kohlenstoff abscheiden, kommt es bei der Abscheidung unter Wasserstoffatmosphédre zur
Bildung von B,0;-C-Mischphasen neben Kohlenstoffgebieten. Die schwache Ramanbande

bei ca. 1280 cm ™' in Spektrum C stellt ein Indiz fiir die mogliche Bildung von Borcarbid dar.
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Abb. 5.7: Ramanspektren der bei 950 °C unter Argon abgeschiedenen Schicht an den in
Abbildung 5.5 gekennzeichneten Stellen
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Abb. 5.8: Ramanspektren der bei 950 °C unter Wasserstoff abgeschiedenen Schicht an
den in Abbildung 5.6 gekennzeichneten Stellen
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5.2 Thermolyse von Trimethoxyboran unter Zusatz von Ammoniak

5.2.1 Identifizierung gasformiger Spezies

Gaschromatographisch und infrarotspektroskopisch konnten Methan, Kohlenmonoxid,
Acetylen, Ethen, Methanol, Dimethylether und Wasser neben Trimethoxyboran und
Ammoniak im Thermolyseabgas nachgewiesen werden. Auf Grund der geringen
Konzentrationen an Dimethylether konnte dessen Nachweis nur gaschromatographisch
erbracht werden.

Der Anteil an Dimethylether gegeniiber Methanol ist im Vergleich zu den Versuchen ohne
Ammoniak deutlich geringer, was mit dem in [37] angegebenem Verhalten korreliert. Anders
als bei den NH;-freien Thermolysen konnte, wie die IR-Spektren in den Abbildungen 5.9 und
5.10 zeigen, kein signifikanter Unterschied der Verhéltnisse von Methan zu Kohlenmonoxid,
Acetylen und Ethen zwischen Wasserstoff- und Argonatmosphére festgestellt werden.
Lediglich der Wasseranteil ist bei Verwendung von NHs/Ar deutlich geringer als in NHs/H,-
Atmosphidre. Bei Vergleich der Thermolysegaszusammensetzungen von ammoniakhaltiger
und ammoniakfreier Atmosphére fallt der in Bezug auf CO wesentlich geringere Anteil an

CH4 auf.

1 NH, NH,
NH,
| Cco
] CH,
H,0 C,H
CH, 2y

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Absorbans

Wellenzahl in cm™'

Abb. 5.9: IR-Spektrum des Thermolyseabgases von TMOB (NH;3/Ar-Atmosphére bei 1000 °C)
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] NH3 NH3
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Abb. 5.10: IR-Spektrum des Thermolyseabgases von TMOB (NH;3/H,-Atmosphire bei 1000 °C)
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5.2.2 Qualitative Analyse der abgeschiedenen Schichten

Bei den Thermolysen von Trimethoxyboran unter Zusatz von Ammoniak konnte erst ab
Temperaturen von ca. 850 °C eine Schichtabscheidung beobachtet werden. Im Gegensatz zur
ammoniakfreien TMOB-Zersetzung, bei der bereits ab ca. 750 °C eine Abscheidung von
Kohlenstoff und Boroxid erfolgt, wurde bei diesen Temperaturen unter Ammoniakzusatz
keine Schichtbildung festgestellt. Dies legt nahe, daB die direkten Vorldufer der
Kohlenstoffabscheidung in Folge eines anders gearteten Mechanismus nicht gebildet werden
oder mit Ammoniak reagieren, da bei diesen Temperaturen kein Auflosen von
abgeschiedenen Kohlenstoffschichten durch Ammoniak stattfindet. Ersteres kann insofern
bestdtigt werden, daB3 die TMOB-Zersetzung unter NH3-Zusatz bereits bei deutlich geringeren
Temperaturen stattfindet und sich das Verhiltnis der kohlenstofthaltigen Verbindungen (CO,
CH4, C;H,) im Thermolyseabgas stark zu Gunsten des CO verschiebt.

Die Bestimmung der bei verschiedenen ProzeBbedingungen aus TMOB-NHj3-Ar- bzw.
TMOB-NHj;-H,-Gasmischungen abgeschiedenen Schichten erfolgte durch die Aufnahme der
entsprechenden Ramanspektren und Rontgendiffraktogramme.

In Abbildung 5.11 ist das Ramanspektrum einer aus TMOB-NH;-H,-Atmosphire bei 950 °C
abgeschiedenen Schicht dargestellt.

B203

Intensitat

300 800 1300 1800 2300 2800

RAMAN Shift cm™

Abb. 5.11:  Ramanspektrum der bei 950 °C aus TMOB-NH;-H,-Atmosphére abgeschiedenen
Schicht (a=[H,]/[TMOB]=90; y=[NH;]/[TMOB]=10)
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Zur Identifizierung von BN dienten die einem Netzebenenabstand von 3,3 A (002) und 2,1 A
(100) entsprechenden Reflexe und die Ramanbande bei 1365 cm™'. B,O3 wurde an Hand der
Ramanbande bei 799 cm™' und des einem Netzebenenabstand von 6,0 A entsprechenden
Beugungsreflexes bestimmt.

Eine Ubersicht der qualitativen Ergebnisse der Schichtuntersuchungen ist in Tabelle 5.3

gegeben.

Schichtzusammensetzung
Gasphase Temperatur in °C

Raman Rontgen
a=90; y=10 850 BN, B,O; BN (hex.), B,Os
B=90; y=10 850 BN, B,05; BN (hex.), B,O;
a=90; y=10 900 BN, B,O; BN (hex.), B,O;
B=90; y=10 900 BN, B,053 BN (hex.), B,O;
a=90; y=10 950 BN, B,O; BN (hex.)
B=90; y=10 950 BN, B,05; BN (hex.)
a=90; y=10 1000 BN, B,O; BN (hex.)
B=90; y=10 1000 BN, B,05; BN (hex.)
a=90; y=10 1050 BN, B,O; BN (hex.)
B=90; y=10 1050 BN, B,05; BN (hex.)

Tabelle 5.3: Mittels Ramanspektroskopie und Rontgenbeugung identifizierte Schichtkomponenten

Bei allen durchgefiihrten Versuchen wurde am Reaktorausgang die Bildung eines
rontgenamorphen weillen Feststoffes beobachtet. Durch Vergleich der
ramanspektroskopischen Daten mit den in der Literatur®™ fiir Ammoniumtetraborat
(NH4),02B,0;[4H,0 angegebenen Werten konnte eine entsprechende Zuordnung getroffen

werden.
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5.2.3 Quantitative Bestimmung der Schichtzusammensetzung

Zur quantitativen Bestimmung der Schichtzusammensetzung wurden Gemische mit
unterschiedlichen Gehalten an BN und B,0; hergestellt und das jeweilige Verhiltnis der
Ramanbanden bei 799 cm™ (B,0s3) und 1365 cm ™' (BN) bestimmt.

An Hand dieser Kalibrationskurve wurden die relativen Zusammensetzungen der bei
unterschiedlichen Thermolysebedingungen abgeschiedenen Schichten ermittelt. Zur
Uberpriifung dieser Methode wurde der Elementgehalt ausgewihlter Proben mit Hilfe der
Elektronenstrahlmikroanalyse bestimmt. Dazu war es erforderlich, diese Proben vorher mit

Kohlenstoff zu bedampfen.

Variation des NH;-TMOB-Verhiltnisses

Wie bereits aus dem Ramanspektrenvergleich (Abb. 5.12) der bei unterschiedlichen y-Werten
abgeschiedenen Schichten zu erkennen ist, sinkt der Anteil an BN bei Verringerung des NH;-

TMOB-Verhiltnisses, wahrend der des B,0O; ansteigt.
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Abb. 5.12:  Ramanspektren der bei 1000 °C aus TMOB-NH;-Ar-Atmosphére abgeschiedenen
Schichten (B=[Ar]/[TMOB]=90; y=[NH;]/[TMOB]=2,6; 4,4; 13)
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In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse der ESMA-Untersuchungen den ramanspektroskopisch
erhaltenen Werten gegeniibergestellt. Der Anteil an BN bzw. B;O; wurde aus den
Elementgehalten (bezogen auf den Stickstoffgehalt/ESMA), der Elementgehalt B, N, O
(Raman) aus dem Verhéltnis B,O3/BN berechnet.

ESMA Raman
Y Elementgehalt | B,0O3/BN B,Os/BN | Elementgehalt
B: 43,1% B: 44,5%
B,03: 58,4% | B,0s: 55,3%
2,6 N: 20,8% N: 22,3%
BN:41,6% | BN:44,7%
0:36,1% 0:33,2%
B: 44,5% B: 46%
B,03: 45,4% | B,0s: 40,4%
4,4 N: 27,3% N: 29,8%
BN: 54,6% | BN:59,6%
0: 28,2% 0:24,2%
B: 48,8% B: 49,6%
B2032 2,8% B2032 3,9%
13 N: 47,6% N: 48,1%
BN:97,2% | BN:96,1%
0: 3,6% 0:2,3%

Tabelle 5.4: Vergleich der ESMA und ramanspektroskopischen Ergebnisse
(alle Angaben in Atom%)

Der durch ESMA gefundene hohere Sauerstoffgehalt kann mit der Hydrolyse von Boroxid zu
Borsdure wihrend der Probenpriparation erklart werden. Die Abweichungen zwischen den
Ergebnissen beider Methoden sind gering. Sie bewegen sich innerhalb der fiir die
Elektronenstrahlmikroanalyse von leichten Elementen erreichbaren Fehlergrenzen. Die
Ramanspektroskopie stellt somit eine einfache Mdglichkeit zur quantitativen Bestimmung der
Schichtzusammensetzung von BN/B,0Os-Schichten dar. Im Gegensatz zur ESMA ist keine
spezielle Probenvorbereitung erforderlich.

Fir die im folgenden vorgestellten Untersuchungen zur Schichtzusammensetzung in
Abhiéngigkeit von der Thermolysetemperatur wurden aus dem genannten Grund nur

ramanspektroskopische Analysen durchgefiihrt und auf den Einsatz von ESMA verzichtet.
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Variation der Thermolysetemperatur

In Abbildung 5.13 sind die auf die Bornitridbande normierten Ramanspektren der bei

unterschiedlichen Thermolysetemperaturen abgeschiedenen Schichten dargestellt.
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Abb. 5.13:  Ramanspektren der bei verschiedenen Temperaturen aus TMOB-NH;-H,-Atmosphére
abgeschiedenen Schichten (0=[H,]/[TMOB]=90; y=[NH;]/[TMOB]=10)

Die relativ groBe Halbwertsbreite der BN-Bande im Ramanspektrum der bei 850 °C
abgeschiedenen Schicht und die Verschiebung des Maximum deutet auf eine im Vergleich zu
den iibrigen Schichten ungeordnetere Struktur des Bornitrids hin. Mit steigender
Thermolysetemperatur wird eine schwache Abnahme des Boroxidgehalts der Schichten von
4,2% bei 900 °C auf 2,8% bei 1050 °C festgestellt. Ab einer Thermolysetemperatur von ca.
950 °C (B,0s: 3,1%) @ndert sich das Verhéltnis von BN zu B,0O; nur noch geringfiigig
(1000 °C B,0s: 3,0%). Das heiit, die Abscheidung moglichst reiner BN-Schichten wird
hauptsidchlich durch eine Erhohung des Ammoniak-TMOB-Verhiéltnisses erreicht. Eine
Erhohung der Thermolysetemperatur fiihrt im hier untersuchten Bereich (850 °C-1050 °C) in
erster Linie zu geordneteren BN-Strukturen, was in einer Verringerung der Halbwertsbreite

der BN-Bande zum Ausdruck kommt.
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5.3 Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die Beschichtung von Kohlenstoffasern

Eine Zielstellung dieser Arbeit war es zu {iberpriifen, inwieweit die Ergebnisse der
Beschichtung von Kompaktproben auf eine Beschichtung von faserformigen Substraten
{ibertragbar sind. Dazu wurde ein entschlichteter Kohlenstoffaserroving® vom Typ Torayka
T800-40HB-6k bei 1000 °C, a=90 und y=10 beschichtet.

In Abbildung 5.14 ist das Ramanspektrum einer beschichteten Faser dem der reinen
Kohlenstoffaser gegeniibergestellt. Die in der Literatur® fiir polykristallinen Kohlenstoff
angegebene D-Bande (V=1350 cm ') ist hier zu niedrigeren Wellenzahlen (V =1335 cm )
die G-Bande (V=1575 cm") zu hheren Wellenzahlen (V=1585 cm ') hin verschoben. Im
Spektrum der beschichteten Faser ist die G-Bande (V=1585 cm ') des Kohlenstoffes und eine
Bande bei ¥ =1355 cm™' zu erkennen, welche als Summe aus D-Bande (V=1335 cm™") und
BN-Bande (V=1375 cm ') aufgefaBt werden kann. Fiir eine quantitative Auswertung der BN-
Bande ist deren Intensitit in Folge der geringen Schichtdicke zu schwach. Die Zuordnung der
sehr schwachen Ramanbande bei ca. 800 cm™' zu Boroxid ist nicht eindeutig, aber auf Grund

der Ergebnisse der Kompaktprobenbeschichtungen denkbar.
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Abb. 5.14: Ramanspektren a) entschlichtete Kohlenstoffaser b) beschichtete Kohlenstoffaser
(9=1000°C; a=[H,])/[TMOB]=90; y=[NH;]/[TMOB]=10)

20 Fagerbiindel mit 6000 Einzelfasern
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5.4 Einsatz von SERS* zur Analyse von BN-Schichten

Die oberflichenverstirkte Ramanspektroskopie gilt allgemein als eine Moglichkeit zur

1241 Voraussetzung dafiir sind die noch nicht vollstindig

Charakterisierung diinner Schichten.!
geklarten Wechselwirkungen zwischen den zu detektierenden Verbindungen und dem
jeweiligen Miinzmetall.

Um zu iiberpriifen, inwieweit SERS fiir eine Analyse von BN-beschichteten Kohlenstoffasern
anwendbar ist, wurde das unter den in Punkt 5.3 angegebenen Bedingungen beschichtete
Faserbiindel mit Silber bedampft und anschlieBend ramanspektroskopisch untersucht. Zum
Vergleich ist in Abbildung 5.15 das Spektrum einer beschichteten, silberbedampften Faser
iiber dem Spektrum einer beschichteten, unbedampften Kohlenstoffaser dargestellt. Neben der
starken Bornitridbande bei 1375 ¢cm ', ist die Boroxidbande bei ca. 800 cm ™' deutlich sichtbar.
Ein Vergleich der zur Aufnahme des jeweiligen Spektrums verwendeten Integrationszeiten
von a) 60 s und b) 5 s zeigt deutlich die durch die Silberbedampfung erreichte Verstirkung
der Ramansignale an. Die quantitative Bestimmung der Schichtzusammensetzung analog zu
der fiir dickere Schichten angewandten Methode, setzt eine gleichmiBige Bedampfung

voraus, die hier nicht erreicht werden konnte.
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Abb. 5.15:  Ramanspektren einer mit BN beschichteten Kohlenstoffaser

a) unbehandelt (Integrationszeit: 60 s) b) mit Silber bedampft (Integrationszeit: 5 s)

! SERS — Surface Enhanced Raman Spectroscopy
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5.5 Diskussion des Systems Trimethoxyboran-Ammoniak/Bornitrid und Vorschlage

fur weiterfihrende Arbeiten

Die Trimethoxyboranzersetzung erfolgt sowohl in Argon, als auch in Wasserstoff ab einer
Temperatur von ca. 650 °C. Der Gehalt an nicht zersetztem Trimethoxyboran ist im
Thermolyseabgas der wasserstofthaltigen Versuche deutlich groBler als bei den
entsprechenden Thermolysen in Argon. Das heifit, im Gegensatz zum MTS-Zerfall, ist die
Geschwindigkeit des TMOB-Zerfalls in wasserstofffreier Atmosphire grofer. Eine mogliche
Erklirung flir dieses Verhalten konnte ein autokatalytischer Mechanismus des
Trimethoxyboranzerfalls geben. Durch H, werden die im priméren Zerfallsschritt gebildeten,
reaktiven Spezies abgefangen und stehen somit fiir eine schnellere Reaktion mit
Trimethoxyboran nicht mehr zur Verfiigung.

Unter den drei verschiedenen Bindungen im TMOB-Molekiil ist die C—O-Bindung um ca. 58
bzw. 130 kJ/mol energiereicher als die C—H- bzw. B—O-Bindung. Von den moglichen

Bindungsspaltungen ist somit die Reaktion (5-1) energetisch beglinstigt.

(5-1) B(OCHs) — =  (OCH;),BOO + [CH;

Das entstehende Methylradikal kann in anschlieBenden Reaktionen mit TMOB zu Methan,
Ethan und Dimethylether bzw. mit H, zu Methan reagieren. Als mdgliche Reaktionen zur

Bildung von C,H, und C,H4 kommen die Reaktionen (5-2) und (5-3) in Betracht.

(5—2) [G:H3 + [G:H3 —— C2H2 + 2 H2

(5—3) [G:H3 + [G:H3 —_— C2H4 + Hz

Die Bildung von H; bei der Thermolyse von Trimethoxyboran konnte mit der im Rahmen
dieser Arbeit eingesetzten Gasanalytik nicht nachgewiesen werden, gilt aber auf Grund der

von Nakamura®®”

massenspektroskopisch erhaltenen Daten als sicher. Kohlenmonoxid
entsteht bei der Thermolyse von Dimethylether nach Gleichung (5-4), welche unter den zur

TMOB-Thermolyse analogen Bedingungen bereits bei ca. 800 °C vollstindig abliuft.

(5-4) H;COCH; + —_— CH,4 + CO + H,
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Obwohl Dimethylether im Thermolyseabgas nur in relativ geringen Konzentrationen auftritt,
ist die intermedidre Bildung groBerer Mengen des Ethers nicht auszuschlieBen, da dessen
Zersetzung zu den gasformigen Hauptprodukten Methan und Kohlenmonoxid fiihrt.

Das Verhiltnis von CH4 zu CO, C,H; und C,H, sowie der Wassergehalt sind sehr stark von
der Wasserstoftkonzentration abhéngig, was mit den bekannten Gleichgewichtsreaktionen

(5-5)—(5-7) erklart werden kann.

(5-5) CH., + H0 <= CO + 3H
(5-6) 2 CH4 _— C,H, + 3 H,
(5—7) 2 CHy4 o S— C,Hy4 + 2 H,

Ab einer Temperatur von 750 °C scheiden sich sowohl in Wasserstoff- als auch in
Argonatmosphére Boroxid und Kohlenstoff ab, wobei eine deutliche Trennung in Phasen aus

reinem Kohlenstoff und in boroxidhaltige Bereiche beobachtet werden kann.

In ammoniakhaltiger Atmosphdre wird bereits ab Thermolysetemperaturen von 550 °C eine
Abnahme der Trimethoxyborankonzentration festgestellt, was darauf hinweist, dall die
TMOB-Zersetzung unter Zusatz von Ammoniak nach einem anderen Mechanismus abliuft,
an dem Ammoniak direkt beteiligt ist. Die in der Literatur'’”! beschriebene Reaktion (5-8) ist

dabei als ein Primérschritt denkbar.

(5—8) B(OCH3)3 + NH; _— (H3CO)3B (NH;

Die B-O-Bindung in diesem relativ stabilen Komplex ist in Folge der groferen
Elektronendichte am Bor schwicher als im Trimethoxyboranmolekiil, wodurch eine
thermische Spaltung dieser gegeniiber der C—O-Bindung begiinstigt wird. Das dadurch
gebildete Methoxyradikal kann mit Wasserstoff aus TMOB, NH; oder H, zu Methanol
reagieren, welches im Thermolyseabgas in deutlich hheren Konzentrationen im Vergleich
zur ammoniakfreien TMOB-Thermolyse auftritt. Im Gegensatz dazu wird Dimethylether nur

in wesentlich geringeren Konzentrationen gefunden.
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Das Verhiltnis von Methan zu Kohlenmonoxid ist stark auf die Seite des CO verschoben, was

mit der Bildung von CO {iber das Gleichgewicht (5-9) begriindet werden kann.

(5-9) CH;OH - CO + 2H,

Bei der thermischen Zersetzung von Trimethoxyboran in ammoniakhaltiger Atmosphire
erfolgt im Unterschied zur ammoniakfreien Thermolyse eine Abscheidung erst ab ca. 850 °C.
Die resultierenden Schichten enthalten neben Bornitrid auch Boroxid. Der Gehalt an B,O5 ist
von der Temperatur und dem Ausgangsstoffmengenverhéltnis y=[NH3]/[TMOB] abhéngig.
Mit steigender Temperatur, aber vor allem bei groferen y-Werten sinkt der Boroxidanteil.
Eine Abscheidung von Kohlenstoff wurde nicht beobachtet, was mit einem Mechanismus
begriindet werden kann, bei dem die gasformigen Vorldufer der Kohlenstoffabscheidung nicht
gebildet werden bzw. mit Ammoniak reagieren.

Die Bildung von BN kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Denkbar sind dabei
die nach der Bruttoreaktion (5-10) ablaufende Umsetzung von abgeschiedenem B,0; mit
Ammoniak oder die Abspaltung von NHj (5-12) aus dem nach Substitution (5-11) intermediér
gebildeten Bortriamid.

Da sowohl in ammoniakfreier als auch in ammoniakhaltiger Atmosphdre die Abscheidung
von Boroxid beobachtet werden kann, ist davon auszugehen, daBl bei dem jeweiligen

Thermolysemechanismus nicht alle B-O-Bindungen im Trimethoxyboran gebrochen werden.

(5-10) B203 + 2 NH; —_— BN + 3 Hzo
(5-11) (CH;0%:B  + 3 NH; ——  B(NH,;+ 3 CH;0H
(5-12) B(NH.)s — = BN + 2NH;

Die qualitative und quantitative Bestimmung der Schichtzusammensetzung kann bei
ausreichender Schichtdicke (>100 nm) sehr einfach durch Aufnahme der Ramanspektren
erfolgen. Zur qualitativen Analyse diinner BN-Schichten auf Kohlenstoffasern stellt die

oberflachenverstirkte Ramanspektroskopie ein sehr elegantes Hilfsmittel dar.
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Die hier vorgestellten Ergebnisse zur Gasphasenabscheidung von BN aus TMOB-NHj3-
Gasmischungen sowie die eingesetzte Analytik bieten interessante Ansatzpunkte flir weitere
hierauf aufbauende Arbeiten.

Zur Aufklirung des Zersetzungsmechanismus von Trimethoxyboran ist die genaue
Bestimmung kinetischer Daten erforderlich. Durch den Einsatz einer Sdulenschaltung konnte
die gaschromatographische Quantifizierung der entstechenden Permanentgase neben im
UberschuBl vorhandenem Ammoniak und schwerfliichtigen Verbindungen im Reaktionsgas
realisiert werden. Dies wiirde dann analog zu dem System MTS/SiC die
gaschromatographische Ermittlung des Elementgehaltes der abgeschiedenen Schichten
ermoglichen. In diesem Zusammenhang sei auf die Vorteile eines Atomemissionsdetektors
(GC/AED) verwiesen, mit dem es praktisch ohne eine aufwendige Kalibration und ohne
Kenntnis der jeweils eluierten Substanz mdglich ist, den Elementverlust der Gasphase zu
bestimmen. Der Einsatz in-situ-analytischer Methoden (z. B. in-situ-FTIR: Absorption,
Reflexion) sollte den Nachweis reaktiver Intermediate ermdglichen.

Fiir die Abscheidung diinner, homogener und boroxidfreier BN-Schichten ist eine detaillierte
Bestimmung der Korrelationen zwischen den ProzeBparametern (T, p, y) und den
Schichteigenschaften  erforderlich, die zur Aufstellung entsprechender CVD-
Phasendiagramme fiihren sollte. Desweiteren ist zu priifen, ob in bestimmten
Temperaturbereichen ein Zusammenhang zwischen der TMOB-Zerfallsgeschwindigkeit und
der BN-Abscheiderate besteht, was einen direkten Vergleich mit den am Lehrstuhl
durchgefiihrten Arbeiten zur kontinuierlichen Faserbeschichtung ermdglichen wiirde.

Im Hinblick auf die Analyse der abgeschiedenen Schichten bietet der Einsatz von SERS eine
interessante  Alternative zu XRD und ESMA. Zur quantitativen Bestimmung der
Schichtzusammensetzung ist dabei eine gleichméBige und reproduzierbare Bedampfung mit
Silber zu realisieren, wihrend in der Variation des Miinzmetalls eine weitere Moglichkeit zur
Optimierung dieses Verfahrens besteht. Die Beurteilung von Schichtdicke und -homogenitit

ist durch elektronenmikroskopische Aufnahmen moglich.
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6 Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit waren Untersuchungen zur Abscheidung von Siliciumcarbid durch
thermische Zersetzung von Methyltrichlorsilan und zur Abscheidung von Bornitrid aus

Trimethoxyboran/Ammoniak-Gasmischungen.

Im Mittelpunkt des ersten Teils stand dabei die Charakterisierung der bei der Thermolyse von
MTS ablaufenden Gasphasenreaktionen und deren EinfluB3 auf die sich bildenden Schichten.
Dazu wurden die abgekiihlten Reaktionsgasphasen in Abhédngigkeit von den

ProzeBparametern Temperatur (500-1000 °C) und Stoffmengenverhiltnis ny,/nyrs (a=0-100)

gaschromatographisch und infrarotspektroskopisch untersucht.

Qualitativ konnten CH4, HCI, SiHy4, H3SiCl, CH;Cl, H,SiCl,, HSiCl;, CH3SiHCl,, SiCly und
(CHj3),SiCl; neben nicht umgesetztem MTS im Thermolyseabgas nachgewiesen werden. Die
Bildung von Verbindungen mit C—C-Bindungen (Ethan, Ethen, Acetylen) bzw. mit Si—C-
Doppelbindungen (C1,Si=CH,) wurde nicht festgestellt. In Ubereinstimmung mit den in der

Literatur'!

aufgefiihrten Phasendiagrammen wurden SiC, C und Si als feste Produkte der
MTS-Thermolyse ramanspektroskopisch identifiziert.

Bis auf SiH, und H;SiCl konnten alle im Thermolyseabgas nachgewiesenen Verbindungen
online-gaschromatographisch quantifiziert werden. Ausgehend davon wurde eine Methode
zur Ermittlung der Schichtzusammensetzung durch Berechnung des Elementverlustes der
Gasphase vorgestellt und die erhaltenen Ergebnisse mit den durch ESMA gefundenen Werten
verglichen.

Die Geschwindigkeit der MTS-Zersetzung ist sehr stark von der Wasserstoffkonzentration
abhingig. Bei Einsatz von zusitzlichem H, (0>0) verlduft der MTS-Zerfall nach einem
Zeitgesetz 1. Ordnung beziiglich der MTS-Konzentration. Aus den bei verschiedenen
Thermolysetemperaturen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten wurde fiir die Reaktion
MTS + H, eine mittlere Aktivierungsenergie von 209 kJ/mol und eine Aktivierungsentropie
von —50 Jithol ' K ermittelt.

In Abwesenheit von Wasserstoff (0=0) erfolgt der MTS-Zerfall nach einem Zeitgesetz der
Ordnung n mit 1<n<2, wobei n mit steigender Temperatur abnimmt. Neben dem

monomolekularen Zerfall tragt eine bimolekulare Reaktion zur Zersetzung des MTS bei.
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Aus den in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir ein Zeitgesetz der Form

_dIMTS] _ k, IMTS]' +k, IMTS]?

ermittelten Geschwindigkeitskonstanten wurden die Aktivierungsenergien und -entropien des
mono- und bimolekularen Zerfallsschrittes bestimmt.

monomolekularer Zerfall:  Ex =389 kJ/mol AS* =727 [thol 'K
bimolekularer Zerfall: EA,=350 kJ/mol AS* =42 ] [thol 'K

Zur Kliarung moglicher Folgereaktionen wurden unter den zur MTS-Zersetzung analogen
Bedingungen Thermolyseversuche der gasformigen Produkte CH4, HCI, CH;Cl, HSiCl; und
SiCly durchgefiihrt. Methan und Chlorwasserstoff sind im untersuchten Temperaturbereich
stabil. Bei den Versuchen zur HCI-Thermolyse wurde die Bildung verschiedener Chlorsilane
durch Auflésen von zuvor abgeschiedenem Silicium beobachtet. Die Chlormethanzersetzung
ist sehr stark vom Vorhandensein von Wasserstoff abhdngig und verlauft in Hp-Atmosphére
ab ca. 900 °C, in Ar-Atmosphére ab ca. 1000 °C vollstindig. Durch Ersetzen von Wasserstoff
durch Deuterium konnte in-situ-IR-spektroskopisch der Nachweis fiir eine inter- bzw.
intramolekulare Reaktion des Chlormethans erbracht werden. Die Ergebnisse der
Chlorsilanthermolysen bestitigten die in der Literaturt' ' t'*!! beschriebenen Gleichgewichte.

MTS-Thermolysen unter Zugabe der Produkte CH4 und HCl sollten den Einflufl dieser Stoffe
auf den MTS-Zerfall und die Bildung der gasféormigen Produkte verdeutlichen. Es konnte
gezeigt werden, dall Methan kaum EinfluB3 auf die Geschwindigkeit der MTS-Zersetzung und
die Konzentration der gebildeten Chlorsilane hat, wihrend der Anteil an Methyldichlorsilan
zunahm. Die Geschwindigkeit der MTS-Zersetzung wird bei Zugabe von Chlorwasserstoff
zum Eduktgasgemisch deutlich verringert. Auf die Konzentrationen der Chlorsilane wirkte
sich die Erhohung der HCI-Konzentration in zweierlei Hinsicht aus. Zum einen wurden diese
durch das beschriebene Auflosen zuvor abgeschiedener Schichten erhoht, zum anderen
verschob sich das Verhéltnis von SiCly/HSiCl; gemél der Chlorsilangleichgewichte in

Richtung Tetrachlorsilan.
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Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde ein Mechanismus flir die thermische
Abscheidung von SiC aus Methyltrichlorsilan vorgeschlagen. Dieser unterteilt sich im
wesentlichen in primére und sekundire Gasphasenreaktionen sowie in Oberflichenreaktionen.
Als Primér- oder Startreaktionen werden die Reaktion MTS+H, in Wasserstoffatmosphére,
die Spaltung in Chlormethan und Dichlorsilylen sowie eine bimolekulare Reaktion des MTS
angesehen. Die homolytische Bindungsspaltung in Trichlorsilyl- und Methylradikale wird auf
Grund des Fehlens moglicher Folgeprodukte ausgeschlossen. Allen Primérreaktionen gemein
ist die energetisch beglinstigte Spaltung der Si—C-Bindung.

Die im Primérschritt vollzogene Trennung in kohlenstoff- und siliciumhaltige Verbindungen
bleibt, von Methyldichlorsilan abgesehen, in der Gasphase erhalten, so daBl sich die
sekunddren Gasphasenreaktionen in einen Silicium- und einen Kohlenstoffpfad einteilen
lassen. Den Kern des Siliciumpfades bilden die Chlorsilangleichgewichte, den des
Kohlenstoffpfades die Chlormethanthermolyse.

Als Oberflachenspezies und direkte Vorldufer der Siliciumcarbid-, Silicium- bzw.

Kohlenstoffabscheidung werden :SiCl, und :CH; vorgeschlagen.

Den zweiten Teil dieser Arbeit bildeten Untersuchungen zur Thermolyse von
Trimethoxyboran und zur Abscheidung von Bornitrid aus Trimethoxyboran/Ammoniak-
Gasmischungen. Das in Abhéngigkeit von der Temperatur (500-1050 °C) und der
eingesetzten Eduktgasphase (TMOB/Ar; TMOB/H,; TMOB/Ar/NH;; TMOB/H,/NHj3)
entstehende Thermolyseabgas wurde gaschromatographisch und IR-spektroskopisch
untersucht. Die abgeschiedenen Schichten wurden mittels Ramanspektroskopie, ESMA und
Rontgenbeugung analysiert.

Als gasformige Produkte der TMOB-Thermolyse wurden Methan, Kohlenmonoxid, Ethen,
Acetylen, Methanol, Dimethylether und Wasser eindeutig nachgewiesen. In ammoniakfreier
Atmosphire beginnt die TMOB-Zersetzung bei Temperaturen von ca. 650-700 °C. Im
Gegensatz dazu wurde bei der Thermolyse in Ammoniak bereits ab 550 °C eine signifikante
Abnahme der Trimethoxyborankonzentration im Reaktionsgas festgestellt. Ein moglicher
Grund fiir dieses Verhalten wird mit einem aus der Bildung des Ammoniakaduktes
(CH3;0);BINH; resultierenden, anders gearteten Zerfallsmechanismus angegeben. Sowohl in
Argon-, als auch in Wasserstoffatmosphére wird die Spaltung der C—O-Bindung als primérer
Schritt des TMOB-Zerfalls angenommen. Das gebildete Methylradikal kann mit
Trimethoxyboran zu Methan, Dimethylether oder Ethan reagieren. Durchgefiihrte Versuche

zur Zersetzung von Dimethylether zeigten bereits ab 800 °C eine vollstaindige Umsetzung in
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CHy und CO. Trotz der im TMOB-Thermolyseabgas gefundenen geringen CH;OCH;3-
Konzentrationen, ist deshalb die intermedidre Bildung groBerer Mengen des Ethers nicht
auszuschlieBen. In ammoniakhaltiger Atmosphire ist die Spaltung der B-O-Bindung im
TMOB-Ammoniak-Adukt als primérer Zerfallsschritt denkbar. Die zu Gunsten von Methanol
und Kohlenmonoxid gefundenen Verschiebungen der Konzentrationsverhédltnisse
Dimethylether/Methanol und Methan/Kohlenmonoxid untermauern dies.

Bei der TMOB-Thermolyse ohne Zusatz von NH; wurden ab Temperaturen von ca. 750 °C
Boroxid und Kohlenstoff abgeschieden. Die dabei erhaltenen Schichten sind stark inhomogen
und weisen neben boroxidreichen Gebieten Phasen aus reinem Kohlenstoff auf.

Aus ammoniakhaltiger Atmosphidre wurden erst bei Temperaturen ab 850 °C BN/B,0Os-
haltige Schichten abgeschieden. Eine Abscheidung von Kohlenstoff wurde unter diesen
Bedingungen nicht festgestellt. Als eine mogliche Erklarung wird der im Vergleich zur
ammoniakfreien TMOB-Thermolyse anders geartete Mechanismus angesehen, in dessen
Verlauf die direkten Vorldufer der Kohlenstoffabscheidung nicht gebildet werden. Mit
zunehmender Thermolysetemperatur steigt der Anteil an BN in der Schicht leicht an. Durch
Erh6éhung des Ammoniak/TMOB-Verhiltnisses y im Eduktgasstrom konnte eine deutliche
Verringerung des Boroxidgehaltes erreicht werden.

Die quantitative Bestimmung der Schichtzusammensetzung erfolgte durch ESMA und
Ramanspektroskopie. Dabei konnte gezeigt werden, daBB durch Kalibration mit Gemischen
bekannter BN/B,O3-Verhiltnisse eine einfache quantitative Analyse von BN-B,03-Schichten
mittels Ramanspektroskopie moglich ist.

Zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse auf Beschichtungen von Fasern,
wurde ein  entschlichtetes  Kohlenstoffaserbiindel  beschichtet.  Die  einfache
ramanspektroskopische Analyse dieser Fasern ist bedingt durch die geringe Schichtdicke und
Uberlagerung der BN-Bande durch die D-Bande des Kohlenstoffes nicht eindeutig. Unter
Ausnutzung des SERS-Effektes konnte durch vorheriges Bedampfen der Probe mit Silber
eine Verstiarkung der Ramansignale erreicht werden, wodurch ein eindeutiger Nachweis von

BN und B,0; in den auf den Fasern abgeschiedenen Schichten erbracht werden konnte.
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Surface Enhanced Raman Spectroscopy
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kg Boltzmannkonstante
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AG Freie Bildungsenthalpie
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Stoffmengenverhéltnis Ammoniak/Precursor
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> ¥ < o0 X W Q

X Wirmeleitfdhigkeit des Stoffes X in der Gasphase
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Der Mechanismus der SiC-Abscheidung aus Methyltrichlorsilan (MTS) rechtfertigt

eine Einteilung in primére und sekundire Gasphasen- und Oberflichenreaktionen.

Im Temperaturbereich 773—1273 K tragen sowohl monomolekulare als auch
bimolekulare Reaktionen zum Zerfall von Methyltrichlorsilan bei.

Die Aktivierungsenergien betragen E4 =389 kJ/mol fiir den monomolekularen Zerfall

und EA,=350 kJ/mol fiir den bimolekularen Schritt.

Als monomolekularer MTS-Zerfallsschritt wird die Eliminierung von Chlormethan
angesehen. Im Gegensatz zu den in der Literatur diskutierten Mechanismen wird eine
homolytische  Bindungsspaltung des Methyltrichlorsilan in  Methyl- und

Trichlorsilylradikale als unwahrscheinlich erachtet.

In Anwesenheit von Wasserstoff stellt die Reaktion von CH3SiCl; mit H,, deren
Aktivierungsenergie im untersuchten Temperaturbereich Ex=209 kJ/mol betrdgt, den

Hauptanteil des MTS-Zerfalles dar.

Die in den Primérschritten vollzogene Trennung in Silicium- und Kohlenstoffspezies
bleibt in den folgenden Gasphasenreaktionen erhalten. Somit lassen sich die
sekunddren Gasphasenreaktionen der MTS-Thermolyse in einen Kohlenstoff- und
einen Siliciumpfad unterteilen. Ausnahmen bilden die Reaktionen zur Bildung von

Methyldichlorsilan und Dimethyldichlorsilan.

Den Kern des Siliciumpfades bilden die Chlorsilangleichgewichte. Es konnten die in

der Literatur angegebenen Korrelationen bestétigt werden.

Die MTS-Zerfallsgeschwindigkeit wird durch HCI herabgesetzt. Ursache bilden
Gleichgewichtsreaktionen analog der Chlorsilanthermolysen, welche unter

Riickbildung des Methyltrichlorsilan ablaufen.

Die in der Literatur angegebene Anomalie der SiC-Abscheiderate im
Temperaturbereich 1173—-1223 K ist auf die unterschiedliche Reaktivitit von Silicium

und Siliciumcarbid gegeniiber HCI zuriickzufiihren.



10.

11.

12.

13.

Erstmals konnte gezeigt werden, daB3 eine Ermittlung der Elementzusammensetzung
der bei der Methyltrichlorsilanthermolyse abgeschiedenen Schichten online-

gaschromatographisch moglich ist.

Ab Temperaturen von 1023 K scheiden sich bei der Thermolyse von Trimethoxyboran
(TMOB) inhomogene boroxidhaltige Kohlenstoffschichten ab. Der Zusatz von
Ammoniak verhindert die Bildung von Kohlenstoff und fiihrt bei Temperaturen ab
1123 K zur Abscheidung von hexagonalem BN und B,0O;. Eine Erhohung des
Ammoniakanteils und/oder der Temperatur bewirkt dabei eine Abnahme des

Boroxidgehalts der Schichten.

Durch Ramanspektroskopie ist eine Analyse der aus einer TMOB-NH;3-Gasphase
abgeschiedenen Schichten mdglich. Es wurde eine neue Methode zur quantitativen

Bestimmung der Schichtzusammensetzung vorgestellt.

Der Einsatz der oberflichenverstiarkten Ramanspektroskopie stellt ein neues Verfahren

zur Analyse diinner (€100 nm) BN-Schichten auf faserférmigen Substraten dar.

Die bei der Beschichtung von SiO;-Probekoérpern mit BN erzielten Ergebnisse sind auf

die Beschichtung von Kohlenstoffasern tibertragbar.
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