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ABSTRACT

The wear protection of automobile components continues to be a challenging topic for
automotive engineering. It has always been desirable that engine components live as
long as the engine does, because their exchange is time- and cost-expensive. Today,
especially when it comes to fuel injection, the demands for lowering the emission of
toxic exhaust gases and more efficient combustion of the fuel are always rising. Apart
from environmental concerns, small and inexpensive component design leads to
products which are in great demand. All those requirements — lowering of toxic
emission, efficient component design and fuel consumption — lead to increasing
pressure and higher temperatures in the combustion chamber. Especially the
requirements for common rail injection components — having to withstand up to
3000 bar, 400 °C, a complex tribological load collective of impact and fretting wear, and
aggressive fuel qualities — are growing. Up until now, many common rail injection
needles have been protected by a tetrahedral hydrogen-free amorphous carbon film
and met the demands of automobile manufacturers and consumers. However, with
rising requirements, it is foreseeable that, depending on the sp3-content, the carbon
coatings will reach the limit of their applicability at temperatures above 400 °C, because
graphitization sets in, weakening the covalent bonds and leading to increased wear of
coated components and counter body.

It is therefore the aim of this work to engineer a new wear protection concept for the
common rail injection needle with the potential to withstand higher pressures and
temperatures while providing the same excellent wear protection properties of a carbon
coating. Literature research pointed out several interesting candidates in terms of
coating materials, the most promising being boron carbon nitride. This ternary coating
system shares it’s structural properties with the carbon coatings: the hybridization in
sp?- and sp3-bonds, so that the coating system contains the same potential to provide
the needed impact and sliding wear protection. Furthermore, theory suggests very high
temperature stability to up to 900 °C in the cubic BCN microstructure, accompanied by
high hardness and chemical stability. With the structure as the key component to the
performance of the coating system it can be anticipated that a highly ionized plasma is
beneficial to the deposition of a cubic structure. High Power Impulse Magnetron
Sputtering (HiPIMS) — a relatively young technology that has already piqued the interest
of many researchers and engineers — qualifies as a very promising deposition method.
The very short high power pulses applied in HiPIMS lead to a high ionization degree of
target species in the plasma, providing the particles participating in film growth —in this
work: boron and carbon atoms and ions, nitrogen atoms, ions and molecules — with
much more energy than a conventional sputtering process. Therefore, this work



characterizes the cathode behavior of different pulses with a B4C target in HiPIMS mode
and analyzes the optical emission of the sputtering discharge. It is shown that the target
exhibits a behavior which is characteristic for HiPIMS discharges and a material specific,
modulating behavior that can be explained with the competing effects of gas rarefaction
and partial pressure compensation. It is observed that pulsed DC processes incorporate
two times more nitrogen into the BCN coating compared to a HiPIMS discharge.
This work identifies suitable methods to create the necessary adhesion between a
1.3343 steel substrate and the BCN coating and a reliable adhesion layer of Cr and B4C
is developed. The influence of coating composition and the different carbon sources
acetylene and graphite on the important coating properties like hardness, friction, wear
behavior and thermal resistance are presented.
The investigation shows that BCN compositions exhibit the most promising coating
properties so that in the course of this work, the influence of bias voltage on films with
a composition near BCsN are analyzed. The sputtering of BCN coatings with acetylene
and -400 V bias voltage shows the most promising results regarding the relevant coating
properties. The following coating properties are achieved:

- coating rate of 660 nm/s

- anoverall low surface roughness S, of 0.025 um

- microhardness of 18 GPa

- low microtribilogical friction coefficient of u = 0.13 versus ruby

- low microtribilogical friction coefficient of u = 0.25 versus 100Cr6

- low wear volume of 3 nm3 of the 100Cr6 counter body

- low oxidation after thermal annealing for 10 h at 450 °C in ambient air

- excellent thermal stability after thermal annealing in nitrogen atmosphere for

120 h at 350 °C (no oxidation and very good adhesion rating of 1.5 in double
nanoscratch test (Bosch-internal test explained in detail in Tab. 1))

The investigation shows that a bias voltage of -250 V to -400 V can increase the thermal
stability of the coatings significantly. Thermal annealing of coatings sputtered in HiPIMS
mode with acetylene and -400 V bias for 120 h at 350 °C in nitrogen atmosphere does
not lead to thermal decomposition of the coatings.

However, high bias voltage during deposition of the BCN films can lead to properties
which are causing higher wear of the counter body in friction tests, especially when the
coating is sputtered with graphite as additional carbon source. In dry conditions, the
microtribological wear behavior of the films is determined by buildup welding with the
counter body. When higher force is applied in tribological tests, the coating wears out
rapidly and the friction coefficient can be higher than that of steel versus steel. In
lubricating conditions with EN590 Diesel fuel, the friction and wear of the system is
determined by the lubricant and shows comparatively low friction coefficients, but the



coatings exhibit high wear rates and fail after less than 2 hours test duration. The results
point out additional analysis and optimized test conditions to investigate and improve
the performance of BCN as wear resistant coating in the future.






KURZZUSAMMENFASSUNG

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, einen verbesserten VerschleiRschutz fiir einen
Common Rail Injektor zu identifizieren und die technologische Entwicklung an einen
Punkt zu bringen, an dem das Potenzial des gewahlten Konzepts abgeschatzt werden
kann.

Zu Beginn der Promotion wurden daher mehrere Schichtklassen auf ihre Eignung fiir
diese Anwendung bewertet, um eine geeignete VerschleiRschutzschicht auswahlen zu
kdnnen. Es wurden nitridische Schichten aus der Werkzeugbeschichtungstechnik,
Magneliphasen-bildende  Schichtsysteme, disulfidische Festschmierstoffe und
kohlenstoffbasierte Schichten betrachtet. Ein den Kohlenstoffschichten in seiner
Hybridisierung verwandtes System ist das ternare Borkarbonitrid (BCN), das aufgrund
der besonderen Kombination von  moglichen  Schichteigenschaften als
vielversprechendster Kandidat zur Betrachtung im Rahmen dieser Arbeit ausgewahlt
wird. Gerade die Erzeugung dieser Schichten mit hochionisiertem Plasma, erzeugt durch
Hochleistungsimpulsmagnetronsputtern?, bietet erweiterte Moglichkeiten, das Schicht-
wachstum und damit die Leistung der VerschleiRschutzschichten positiv zu beeinflussen.
Da die Kombination von Material und Technologie — BCN und HiPIMS — bisher in der
Literatur nicht thematisiert wurde, wird in dieser Arbeit das Materialsystem BCN in
Verbindung mit der recht jungen HiPIMS-Technologie moglichst umfangreich
charakterisiert und dabei die Einflisse von Prozessparametern und Schicht-
zusammensetzung auf die Schichteigenschaften moglichst individuell betrachtet. Es
wird der Einfluss von zwei unterschiedlichen HiPIMS-Pulsen auf die Inkorporationsraten
von Stickstoff und Kohlenstoff in die Schichten betrachtet und die Anregung der
unterschiedlichen Plasmaspezies mit optischer Emissionsspektroskopie untersucht.

Das im Rahmen der Versuche verwendete BsC-Target zeigt im HiPIMS-Betrieb ein fiir die
HiPIMS-Entladung charakteristisches Verhalten: Es wird ein materialspezifisches,
modulierendes Pulsverhalten beobachtet, das sich mit den konkurrierenden Effekten
von Gasverdiinnung und Druckausgleich vor dem Target erklaren lasst. Es wird
beobachtet, dass in gepulsten Zerstaubungsprozessen bei gleichem Stickstoffanteil im
Gasgemisch doppelt so viel Stickstoff in die Schichten eingebracht wird wie in HiPIMS-
Prozessen. Die optische Emissionsspektroskopie zeigt, dass in HiPIMS-Prozessen die
Stickstoffmolekiile durch die hohere Plasmadichte dissoziiert werden und Stickstoff
Uberwiegend atomar vorkommt.

Die Untersuchungen zeigen geeignete Moglichkeiten zur Haftanbindung der BCN-
Schichten an das Stahlsubstrat. Eine Zwischenschicht aus B4sC und Cr stellt sich als
vielversprechendste Variante heraus. Diese Mischlage mit ihrer amorphen

1 High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS)



Mikrostruktur bietet eine zuverldssige Anbindung an die amorphen BCN-
Funktionsschichten. Die Einflisse der Schichtzusammensetzung und der
unterschiedlichen zusatzlichen Kohlenstoffquellen — Graphit in Form eines
Feststofftargets und Acetylen als Gas — auf die fur die Anwendung wesentlichen
Schichteigenschaften wie Harte, Reib- und Verschleilverhalten und thermische
Widerstandsfahigkeit werden dargestellt.
Die Untersuchungen zeigen, dass die BCaN-Zusammensetzung besonders vorteilhafte
Schichteigenschaften bietet, so dass im weiteren Verlauf dieser Arbeit der Einfluss der
Substratvorspannung bei Schichten nahe der BC4sN-Zusammensetzung betrachtet wird.
Bei der Abscheidung der Schichten mit Acetylen und -400 V Substratvorspannung im
HiPIMS-Betrieb kann die vielversprechendste Schichtvariante abgeschieden werden, die
die folgenden Eigenschaften zeigt:
- Oberflachenrauheit S; von 0,025 um, gemessen auf poliertem Siliziumsubstrat
- Mikroharte von 22 GPa bei einer Druckeigenspannung von 1,8 GPa
- mikrotribologisch niedriger Reibkoeffizient u=0,13 gegen Rubin bei einer
Normalkraft von 200 mN und 40 % Luftfeuchtigkeit
- mikrotribologisch niedriger Reibkoeffizient u=0,25 gegen Stahl (100Cr6) bei
einer Normalkraft von 500 mN und 40 % Luftfeuchtigkeit
- geringes GegenkorperverschleiBvolumen von 3 nm3 der Stahlkugel (100Cr6) bei
einer Normalkraft von 1200 mN und 40 % Luftfeuchtigkeit
- im Vergleich mit anderen Varianten geringste Oxidationsneigung bei
thermischer Auslagerung an Raumluft bei 450 °C fir 10 h
- keine Oxidation und sehr gute Haftklasse 1,5 im Doppelnanoscratch-Test nach
Auslagerung unter Stickstoffatmosphare bei 350 °C fir 120 h.

Die Beschichtungsrate der oben beschriebenen Vorzugsvariante liegt bei 0,66 pm/s. Es
zeigt sich bei mehreren Varianten, dass Substratvorspannungen von -250 V bis -400 V
die thermische Stabilitat der Schichten maRgeblich erhéhen kénnen. Die Auslagerung
unter Stickstoffatmosphare bei 350 °C fiir 120 h fiihrt bei den mit Acetylen und -400 V
Substratvorspannung zerstaubten HiPIMS-Schichten nicht zu thermischer Zersetzung.

Gleichzeitig kann eine hohe Substratvorspannung von -250 V bis -400 V jedoch gerade
in Verbindung mit Co-Zerstduben eines Graphit- und eines Bs4C-Targets zu stark
abrasivem VerschleiBverhalten der Schichten gegeniliber dem Reibpartner fihren. Unter
trockenen Bedingungen und bei 40 % Luftfeuchtigkeit sind bei einer Normalkraft von
500 mN gegen eine 100Cr6-Kugel vor allem AufschweiBungen des Gegenkdrpers zu
beobachten. Bei hoheren Lasten von 40 N bei 40 Hz im SRV4-Schwingverschleildtest
verschleift die BCN-Beschichtung stark und das tribologische System zeigt
Reibkoeffizienten oberhalb derer von Stahl gegen Stahl. Bei Tests mit EN590 Diesel ist
das System zwar schmierstoffgesteuert und zeigt geringe Reibkoeffizienten unterhalb



oder gleich 0,2, doch die Schichten weisen auch hier hohe Verschleilraten auf und
halten nur etwa 40 Min. Testdauer stand, wahrend die ta-C-Referenzschicht auch nach
130 Min. keinen maRgeblichen Verschleil von Beschichtung und Gegenkorper zeigt.
Die Ergebnisse weisen die Richtung fiir die Optimierung des Verschleilschutzes und
weitere Analysemethoden auf, die zur Weiterentwicklung der BCN-Schicht als
Verschleillschutz notwendig sind. Da die thermische Bestdndigkeit und tribologische
Verschleilbestdandigkeit der Schichten vor allem von ihrer Mikrostruktur abhangig ist,
waren weitere Untersuchungen nitzlich, mit denen die Mikrostruktur besser
charakterisiert werden kann, wie z.B. mittels Atomsonde oder XANES-Analysen.
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1 MOTIVATION

Der Verschleillschutz von Automobilkomponenten ist auch heute noch ein forderndes
Feld fir Ingenieurinnen und Ingenieure in der Fahrzeugtechnik. Es ist schon immer der
Anspruch gewesen, dass Motorkomponenten mindestens so langlebig sein sollen wie
der Motor selbst, denn der Austausch einzelner Komponenten ist zeit- und
kostenintensiv. Dazu kommen — speziell im Hinblick auf die Kraftstoffeinspritzung —
stetig steigende Anforderungen zur Reduktion der schadlichen Anteile der Abgase:
Stickoxide, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoff. Zudem wachst die Nachfrage nach
effizienteren Verbrennungs-prozessen. Abgesehen von Aspekten des Umweltschutzes
fahrt ein kompaktes und effizientes Design der Komponenten zu einem hohen Wert fir
den Markt. Diese Zielvorgaben — die Senkung der Abgasemission, effiziente Bauweise
und Kraftstoffverbrennung — fiihren zu immer héheren Driicken und Temperaturen in
der Brennkammer des Motors. Speziell in Common-Rail-Anwendungen, wo Driicke bis
zu 2200 bar und Temperaturen bis 900 °C auftreten, gepaart mit einem komplexen
tribologischen Belastungskollektiv aus Schlagverschleil, Fretting und chemisch
aggressivem Kraftstoff, steigen die Anforderungen fiir die Komponenten [1].
Um die Common-Rail-Injektornadel vor VerschleifR zu schitzen, wird aktuell eine
tetraedrisch gebundene, amorphe Kohlenstoffschicht? (ta-C) auf die Spitze des Injektors
aufgebracht, die sich bei den oben genannten Anforderungen bewdhrt hat. Ein
Verschleilschutz, der kiinftigen Anforderungen gewachsen sein soll, muss also die
bisherigen Mindestanforderungen erfiillen und soll zudem Uber eine héhere thermische
Bestandigkeit verfligen. Konkret bedeutet dies, dass eine Beschichtung die folgenden
Anforderungen erfillen muss, um fir einen Motordauerlauftest ausgewahlt zu werden:
- Haftklasse 1 im Doppelnanoscratch-Test nach Temperaturauslagerung
(Bosch-interne Haftfestigkeitsprifung; gegeniiber dem Haftfestigkeitstest, der in
DIN EN ISO 20502:2016-11 beschrieben ist, wird in dem Bosch-internen Test das
Fehlerbild zwischen zwei Ritzen bewertet, genaue Beschreibung siehe Tab. 1)
- Mikroharte HUpjast von mindestens 20 GPa
- Reibwert u < 0,2 ohne Schmierung gegen das Gegenkorpermaterial 100Cr6
- Keine Oxidation bis 450 °C an Luft

Es ist vorauszusehen, dass die aktuell im Common Rail eingesetzte Beschichtung bei
Temperaturen um 400 °C die Grenze ihrer Belastbarkeit erreichen wird, da je nach sp3-
Gehalt der Schichten in diesem Temperaturbereich die Graphitisierung der Schichten
einsetzt und so die sp3-hybridisierten Bindungen durch eine Umwandlung in

2 engl.: tetrahedral amorphous carbon
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beispielsweise sp?-hybridisierte Bindungen geschwécht werden [2, 3, 4]. Dies wiirde zu
erhohtem Verschleild der beschichteten Komponenten und ihrer Reibpartner fiihren.

Es ist daher das Ziel dieser Arbeit, ein Beschichtungskonzept als Verschleillschutz mit
Potenzial fir Hochtemperaturanwendungen fiir den Common-Rail-Injektor zu
entwickeln, das gleichzeitig die exzellenten tribologischen Eigenschaften der
Kohlenstoffschichten liefern kann. In der Literatur wurden bereits einige potenzielle
Kandidaten fiir einen derartigen Verschleilschutz untersucht, daher wurde zunachst
eine Schichtklassenbewertung durchgefiihrt, um die vielversprechendste Variante zu
ermitteln.

Im Fokus standen 4 Klassen von VerschleiSschutzschichten:
- Nitridische und carbonitridische Hartstoffschichten aus der Werkzeugtechnik,
wie z.B. TiN, TiCN und TiAIN [5]
- Magnéliphasenbildner wie zB. VN, MoN und WN [6, 7]
- Festschmierstoffe wie zB. MoS;
- kohlenstoffbasierte Schichtsysteme.

Die Beschichtungen aus der Werkzeugtechnik sind im Bezug auf ihre
Temperaturstabilitdt sehr interessant, da viele Varianten auch oberhalb von 600 °C
einsetzbar sind und mit ihrer hohen Harte einen ausgezeichneten Schutz fir das
Werkzeug darstellen [5, 8]. Der Nachteil dieser Beschichtung fiir die Anwendung bei
Motorkomponenten ergibt sich aus ihrer besonderen Charakteristik: Die Bearbeitung
von Werkstoffen ist in den meisten Fallen abrasiv und Schichten, die sich fur diese
Anwendung eignen, erzeugen zumeist hohen GegenkdrperverschleiR, der in der
Komponentenbeschichtung nicht erwiinscht ist.

Potenziell interessant sind auch Materialsysteme, die bei Temperaturen zwischen
200 °C und 800 °C Magnéliphasen bilden und dadurch sehr gute tribologische
Eigenschaften erreichen [6, 7, 9]. Die fiir die Phasenbildung nétige Temperatur wird
jedoch in der Automobilanwendung nicht fiir alle Belastungskolletive erreicht und
wirde damit z.B. erhéhten Verschleil in Teillastsituationen bedeuten und damit eine
zusatzliche Warmebehandlung der beschichteten Komponente erfordern. Vor allem
aber besteht die prozesstechnische Herausforderung darin, die chemische
Zusammensetzung der Beschichtung zuverldssig darzustellen, damit die
Voraussetzungen fiir die Bildung einer Magneliphase erflillt sind. In der Praxis erfordert
ein derartiges Schichtsystem sehr griindliche und damit langwierige und kostenintensive
Entwicklungsarbeit. Im Hinblick auf zeitnahe Verfligbarkeit und Wirtschaftlichkeit sind
diese Schichtsysteme daher keine Vorzugskandidaten.

Die fir tribologische Anwendungen gern eingesetzten Festschmierstoffe wie MoS; oder
a-C:H haben zwar exzellente Reib- und Verschleileigenschaften, sind aber fiir den
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Temperaturbereich oberhalb 400 °C nicht geeignet [10, 11]. Es gibt daher Bestrebungen,
die Temperaturbestandigkeit von a-C:H durch Beimischung anderer Elemente, wie zum
Beispiel Silizium, auf bis zu 600 °C zu erhéhen [12, 13].

Weitere interessante Kandidaten fir neue VerschleiRschutzschichten sind kohlenstoff-
basierte, terndre Systeme, bei denen sich je nach Zusammensetzung und Mikrostruktur
die tribologischen und thermischen Eigenschaften im Hinblick auf spezielle
Anwendungen gezielt einstellen lassen. Ein besonders vielversprechendes System dieser
Art ist das terndre Material Borkarbonitrid (BCN), das wegen seiner potenziellen
Eigenschaften wie hoher Harte, hohem VerschleiBwiderstand und guter thermischer
Bestandigkeit Beachtung findet [14]. BCsN in kubischer oder hexagonaler Struktur wird
als sehr temperaturstabiles Material mit hervorragenden tribologischen Eigenschaften
prognostiziert [14] und untersucht [15, 16, 17] und die Zusammensetzung B4CNy hat sich
bereits als guter Verschleilschutz in Umformungsanwendungen erwiesen [18]. BCN teilt
sich die Hybridisierung seiner Elektronenstruktur mit den Kohlenstoff-schichten, da es
in sp?- und sp3-Bindungen oder einer Mischung aus beidem hybridisieren kann.
Kubisches BCN kann hohe Harten von bis zu 30 GPa und niedrige Reibkoeffizienten um
0,05 aufweisen [14] und verspricht damit groBes Potenzial im Bezug auf den Schutz
gegen Schlag- und Schwingverschleil. AuBerdem ist fir dieses BCN in seiner kubischen
Phase theoretisch sehr hohe Temperaturbestindigkeit bis 900 °C vorausgesagt,
verbunden mit hoher chemischer Widerstandsfahigkeit [14]. Mit der Mikrostruktur als
Schliissel zu den gewiinschten Schichteigenschaften wird schnell klar, dass eine
geeignete Beschichtungsmethode gefordert ist, die die Bildung der kubischen Phase
begiinstigt. Hier ist eine relativ junge Zerstdubungstechnologie — das High Power
Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) 3, auch High Power Pulsed Magnetron
Sputtering (HPPMS) genannt — besonders vielversprechend [19]. Die kurzen Pulse, die
zu einer sehr hohen Plasmadichte fiihren, die das HiPIMS gegenliber dem
konventionellen Magnetronzerstauben abgrenzen, kénnen zu einer starkeren lonisation
der zerstaubten Targetspezies gegenliber dem Inertgas flihren. Es kommen also vor
allem die schichtbildenden Teilchen in vergleichbar hohem Malie einfach und auch
mehrfach ionisiert vor und kénnen sich durch ihre héhere kinetische Energie somit zu
einem hoheren Anteil in kubischen Bindungen anordnen.

Die HiPIMS-Technologie ist demnach ein sehr interessantes Werkzeug, um
Schichteigenschaften zu beeinflussen. Dies beschrankt sich nicht nur auf das
Materialsystem Borkarbonitrid, sondern bietet auch groRes Potenzial fiir andere
Schichtsysteme oder Oberflachenfunktionalisierung und verbesserte Haftanbindung im
Vergleich zum konventionellen Zerstauben. Die Erkenntnisse im Zusammenhang mit
Prozesssicherheit und Reproduzierbarkeit der HiPIMS-Technologie sind also ebenfalls

3 Hochleistungsimpulsmagnetronsputtern
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von grollem Interesse und sollen helfen, die Wichtigkeit der Technologie auch fiir
andere Anwendungen und Entwicklungsbereiche einzuschatzen.
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2 GRUNDLAGEN

Das folgende Kapitel beginnt mit einer Einflihrung in die Plasmaphysik. Es werden kurz
die relevanten Beschichtungsmethoden zur Schichtabscheidung aus der Gasphase
vorgestellt, die in Arbeiten, die vergleichend erwdhnt werden, Anwendung gefunden
haben: Die chemische Gasphasenabscheidung und das physikalische
Elektronenstrahlverdampfen. Die in dieser Arbeit verwendeten Beschichtungs-
methoden der physikalischen Gasphasenabscheidung — das konventionelle Zerstauben
und HiPIMS — werden in Unterkapitel 2.2.3 ausfiihrlich behandelt.

In Kapitel 2.3 werden zunidchst einige industriell breit angewandte Verschleil3-
schutzbeschichtungen vorgestellt. Es wird gezeigt, dass Hartstoffschichten und
Festschmierstoffe fiir die betrachtete Anwendung wenig geeignet sind und dann naher
auf die Ahnlichkeiten und interessanten Eigenschaften von Kohlenstoff- und
Borkarbonitrid-Beschichtungen eingegangen.

Zuletzt werden in Kapitel 2.4 grundlegende Wirkmechanismen von Makro- und
Mikrotribologie erklart und die speziellen Effekte der Schichttribologie erlautert.

2.1 PLASMA

Das Plasma ist ein quasineutrales Gas, das aus positiv geladenen lonen, Elektronen und
neutralen Teilchen besteht und ein kollektives Verhalten aufweist. Neutrale Teilchen
kénnen als Molekil, Atom oder Radikal vorliegen [20]. Grundsatzlich kdnnen in Plasmen
auch negative lonen auftreten, dieser spezielle Fall soll hier aber nicht betrachtet
werden, da er fiir die Betrachtungen im Rahmen dieser Arbeit nicht relevant ist.
Vereinfacht lasst sich das Plasma auch als 4. Aggregatzustand der Materie verstehen.
Wird einem Festkorper geniigend Energie (zum Beispiel in Form von Warme) zugefihrt,
wird er zu einer FlUssigkeit. Bei noch hoherem Energieeintrag geht das Material in die
Gasphase Uber. Zunachst liegen die Gasteilchen berwiegend als elektrisch neutrale
Spezies vor, wenn aber weitere Energie zur Verfligung gestellt wird, kdnnen sich
einzelne oder mehrere Elektronen durch inelastische StoRe mit anderen Teilchen aus
ihrem atomaren oder molekularen Verbund l6sen und positiv geladene lonen
zuriicklassen. Die Energie, die fiir daflr erforderlich ist, entspricht dem
lonisationspotenzial.

Das MaRB an ionisierten Teilchen bzw. die jeweilige Dichte der unterschiedlichen Partikel
im Plasma — lonen, Elektronen und Neutrale — ist einer der Kernparameter, um ein
Plasma zu beschreiben. Betrachtet man ausschlielRlich einfach geladene lonen, definiert
sich die lonendichte durch:
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bi
ni==; (F.2.1)

n; — Dichte einfach ionisierter Atome, b; — Anzahl ionisierter Partikel im Volumen V, V— Volumen, in dem sich das
Plasma ausdehnt

Analog beschreibt man die Elektronendichte in einem Plasma mit:

De
=7 (F.2.2)

ne — Elektronendichte, be — Anzahl der Elektronen im Volumen V, V- Volumen, in dem sich das Plasma ausdehnt

Ne

Da Plasma ein quasineutrales Gas ist, gilt
ni = Ne (F. 2.3)

ne — Elektronendichte, n;— lonendichte

fir die Betrachtung einfach geladener lonen. Wenn mehrfach geladene Teilchen
ebenfalls betrachtet werden sollen, muss der Ausdruck erganzt werden:
Ne ~ ZZ Z Ny (F 24)

ne — Elektronendichte, z — Ladung eines mehrfach geladenen lons, n,— Dichte der z-fach geladenen lonen

Die Quasineutralitdt eines Plasmas ist aber tatsachlich nur erfiillt, wenn man Volumina
betrachtet, deren Radien deutlich groRer als die Debye-Lange sind. Auf kleinerer Skala
sind Ladungswolken zu beobachten. Die Debye-Ldnge beschreibt die kombinierte

elektrische Abschirmungswirkung von lonen und Elektronen und ist definiert durch:
1

Ap = (SOkB T‘”‘)E (F. 2.5)

e?n.

Ap — Debye-Linge, €y — elektrische Feldkonstante oder Dielektrizitéitskonstante des Vakuums genannt,
ks — Boltzmann-Konstante, T, — Elektronentemperatur, e — Elementarladung, n. - Elektronendichte

Ein weiterer entscheidender Parameter zur Beschreibung eines Plasmas ist die
Temperatur der vorhandenen Ladungstrager. Gemeinhin wird ein Plasma als kaltes
Plasma bezeichnet, wenn die Temperatur der Elektronen deutlich héher ist als die
Temperatur der lonen und die Temperatur der Neutralteilchen. Befindet sich ein Plasma
im thermischen Gleichgewicht — das heilt lonen und Elektronen haben eine
vergleichbare Temperatur — bezeichnet man dies als heifles Plasma. Plasmen, die im
industriellen Maf3stab in der Vakuum-Beschichtungstechnik eingesetzt werden, sind in
der Regel kalt, daher werden heille Plasmen in dieser Einflihrung nicht naher betrachtet.
Die Bewegung einzelner geladener Teilchen in einem Plasma wird durch das
elektromagnetische Feld des Plasmas beeinflusst. Dies lasst sich mithilfe der Lorentz-
Gleichung beschreiben:
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mi X 2—? =qixB+ F (F2.6) [20]

m; — Masse des Teilchens, dv/dt - Ableitung der Geschwindigkeit des Teilchens nach der Zeit (Beschleunigung),
g — Ladung des Teilchens, v — Geschwindigkeit des Teilchens, B — magnetische Flussdichte, F — stationdr oder auch
zeit- und ortsabhdngig wirkende Kraft auf das Teilchen

Eine lokale Anderung des elektromagnetischen Feldes fiihrt zu einer Verschiebung der
Elektronen im Plasma, so dass sich gewissermallen ein Kondensator mit einer
bestimmten Feldstdrke ausbildet. Die so verschobenen Elektronen werden in Richtung
ihrer urspriinglichen Position zurlickbeschleunigt und beginnen zu oszillieren. Die
Plasmaeigenfrequenz dieser Elektronen Ilasst sich mit der folgenden Gleichung
beschreiben:

wp = (ezne)l/z (F2.7) [20]

EoMee

wp — Plasmafrequenz der Elektronen, ne — Elektronendichte, €,— elektrische Feldkonstante, m — Elektronenmasse

Fiir die Entstehung eines Plasmas miissen 3 Bedingungen erfiillt sein:

1. L > Ap: Wie in Formel 2.5 gezeigt, ist die Quasineutralitdt eines Plasmas nur
erfillt, wenn das Plasmavolumen deutlich groRRer ist als die Debye-Lange.

2. np >> 1: Innerhalb einer Kugel mit dem Radius der Debye-Linge muss die
Teilchenzahl signifikant groRer als 1 sein, damit das Plasma kollektives Verhalten
zeigen kann.

3. wt >> 1: Das Produkt aus der Plasmaeigenfrequenz der Elektronen und der
StoRzeit mit Neutralen 1 sollte sehr viel groRer als 1 sein, damit die
elektrostatische Wechselwirkung tiber die normale Gaskinetik dominiert.

Es gibt einige Beispiele fiir natlrliche Normaldruckplasmen, wie Blitze und Flammen, die
innerhalb der Erdatmosphare vorkommen, aber relativ selten spontan auftreten. Der
Grund fir die relative Seltenheit natirlicher Atmospharendruckplasmen lasst sich an der
Saha-Gleichung ablesen:

1

3
%~ 24x10% = gmU/kT (F.2.8) [21]

n; — Dichte ionisierter Atome, n, — Dichte neutraler Atome, U;— lonisationsenergie d. Gases, kg — Boltzmann-
Konstante, T — Gastemperatur

Unter typischen Bedingungen innerhalb der Erdatmosphare bei T = 300K und U; =
14,5 eV (fir reinen Stickstoff) und unter der Annahme von n, = 3 x 10%° m3, ergibt sich
die angenommene partielle lonisation:

nj -
Mo 10-122
Nn
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Das Verhaltnis von geladenen zu neutralen Teilchen ist also innerhalb der Neutrosphare
(der Teil der Erdatmosphare, welcher die Troposphare, die Stratosphare und die
Mesophédre umfasst) normalerweise sehr klein. Zudem fiihrt hoher Luftdruck zu einer
raschen Abkihlung und Rekombination der Teilchen, so dass sie in einen energetisch
niederen Zustand (gasformig, flissig, fest) zurickkehren. Die meisten natirlichen
Plasmen kommen also auRerhalb der Neutrosphare vor. Flir Beschichtungszwecke wird
daher zumeist ein niedriger Druck in einer dafir vorgesehenen Vakuum-
Beschichtungsanlage erzeugt, um ein Niederdruckplasma fiir die Gasphasen-
abscheidung diinner Schichten zu nutzen [21].

2.2 BESCHICHTUNG AUS DER GASPHASE

Bei Beschichtungsmethoden aus der Gasphase wird zwischen chemischen (CVD —
chemical vapor deposition) (s. 2.2.1) und physikalischen Prozessen (PVD — physical vapor
deposition) (s.2.2.3) unterschieden [22]. Die physikalische Gasphasenabscheidung
beinhaltet eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden, auf die in Kapitel 2.2.3 naher
eingegangen wird. Zu den gebrauchlichsten gehoren das Lichtbogenverdampfen, das
Elektronenstrahlverdampfen und diverse Zerstaubungsverfahren. Das schichtbildende
Material wird als Festkorpertarget oder als reaktives Gas in den Vakuumreaktor
eingebracht [22].

Den Plasmen, die fiir die Oberflachenbeschichtung oder Konditionierungsprozesse
Anwendung finden, werden — zum Beispiel durch eine elektrische Spannungsquelle —
kontinuierlich Energie zugefiihrt. Ist das durch die Spannung erzeugte Feld stark genug,
konnen freie Elektronen soweit beschleunigt werden, dass es z.B. durch inelastische
StoRe zwischen Elektronen und Atomen zu lonisation oder Anregung der Atome kommt
oder Radikale erzeugt werden. Fir die lonisation eines Atoms muss die Energie des
stoBenden Elektrons so hoch sein, dass mindestens ein weiteres Elektron aus dem
atomaren Verbund gelost werden kann. Die Wahrscheinlichkeit, dass Atome ionisiert
werden, ist am hochsten, wenn die Elektronen im Plasma eine Energie von etwa 100 eV
haben. Die benotigte lonisationsenergie ist jeweils charakteristisch fir ein bestimmtes
Element [23].

Bei der Anregung eines Atoms erhélt ein Elektron auf einer der dufReren Schalen des
atomaren Verbunds durch den inelatischen StoRR mit einem freien Elektron zusatzliche
Energie, die aber nicht ausreicht, das Elektron ganz aus dem Verbund zu 16sen und das
Atom zu ionisieren. Das Elektron wird voriibergehend auf ein hoheres Energieniveau
angehoben, relaxiert aber nach einiger Zeit und kehrt auf sein urspriingliches
Energieniveau zurlick. Bei der Relaxation wird diskrete Energie in Form einer
elektromagnetischen Welle mit einer bestimmten Wellenldnge emittiert. Diese
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Wellenlange ist charakterisch fiir das jeweilige Atom und die Energieniveaus, zwischen
denen sich das Elektron bewegt hat. Wenn man also die charakteristische Wellenldange
bestimmt, ist es moglich Aussagen lber die im Plasma vorhandenen Atome und ihre
Anregungszustande zu treffen. Dieses Verfahren heiRRt optische Emissionsspektroskopie
(OES* und wird in Kapitel 3.3.2 beschrieben.

Zwei wichtige KenngroBen fiir die Gasphasenabscheidung sind die mittlere freie
Weglange und die damit verbundene Knudsenzahl K,. Die mittlere freie Weglange ist
definiert als die Strecke, die sich ein Partikel auf einer geraden Linie im Plasma im Mittel
bewegen kann, bevor er mit einem anderen Teilchen interagiert und wird beschrieben
durch:

1

noo

A= (F.2.9) [22]

A — mittlere freie Wegldnge; no — Teilchendichte; o — Wirkungsquerschnitt

Wobei fiir die Teilchendichte idealer Gase gilt:

_r
RT

no — Teilchendichte; p — Druck des Gases bei Temperatur T; R — allgemeines Gaskonstante; T— Gastemperatur

o (F.2.10)

Bei gleichem Atomdurchmesser d der interagierenden Gaspartikel gilt fiir den
Wirkungsquerschnitt o:

o = \2m d>? (F. 2.11) [24]

o — Wirkungsquerschnitt; d — Durchmesser der miteinander kollidierenden Partikel

Daraus folgt fiir die mittlere freie Weglange nach F. 2. 9:
_ ks T
- V2m p d?

A —mittlere freie Weglénge; kg — Boltzmann-Konstante; T — Gastemperatur; p — Druck des Gases bei Temperatur T; d
— Durchmesser der miteinander kollidierenden Partikel

(F.2.12) [24]

Aus F. 2.12 zeigt sich direkt, dass die mittlere freie Weglange umgekehrt proportional
zum Kammerdruck ist. Flr einen typischerweise in der Beschichtungstechnik
verwendeten Kammerdruck von 0,1 Pa und einer Gastemperatur von 500 K ergibt sich
nach F. 2.12 fiir Argon mit einem Atomdurchmesser von 3,64 x 10° m eine mittlere
freie Weglange von ungefahr 10 cm.

4 engl.: Optical Emission Spectroscopy
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Aus der mittleren freien Wegldange A und der charakteristischen Lange | der
Plasmastromung, die durch die Abmessungen des Vakuumreaktors gegeben ist, lasst
sich die Knudsenzahl K» bestimmen:

Ky= = (F.2.13)

A —mittlere freie Weglénge; | — charateristische Lénge | der Strémung; K, - Knudsenzahl

Anhand der Knudsenzahl kann abgeschatzt werden, wie sich die Stromung eines Gases
oder Plasmas verhdlt. Bei Knudsenzahlen von K, << 1 tritt viskose Stromung auf. Das
bedeutet, dass man das Gas ndherungsweise als Kontinuum annehmen kann und
Wechselwirkungen zwischen einzelnen Teilchen vernachlassigt werden kdénnen. Bei
hohen Knudsenzahlen K, >> 1 dominiert hingegen die freie Molekularstromung und die
Wechselwirkungen einzelner Teilchen bestimmen massgeblich das Stromungsverhalten
des Gases. In der Ubergangszone zwischen diesen beiden Bereichen der Kontinuums-
und Molekularstromung, wenn A = |, interagieren die Teilchen kaum noch miteinander,
sondern vor allem mit den Wandungen des Reaktors. Diese Form der Stromung ist also
von Diffusion kaum unterscheidbar und wird als Knudsenstromung bezeichnet [25, 26].
Da Partikel im Plasma abhangig von der Prozessfiihrung nicht unbedingt homogen
verteilt sind, koénnen innerhalb des Beschichtungsreaktors unterschiedliche
Strémungszustande vorkommen.

2.2.1 CVD — CHEMICAL VAPOR DEPOSITION

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung werden die schichtbildenden Atome oder
Molekile als gasformiger Precursor in den Reaktor eingebracht, wo sie durch
thermische Reaktion oder plasmagestiitzt aufgespalten und angeregt werden. Die
thermisch aktivierten Spezies konnen dann mit anderen gasféormigen Spezies zu z.B.
Nitriden oder Oxiden abgeschieden werden.

Ein Merkmal von CVD-Prozessen ist der hohe Kammerdruck von 1kPa bis 1 MPa.
Dadurch ist die mittlere freie Weglange klein verglichen mit den Abmessungen des
Vakuumreaktors und die Knudsen-Zahl Kn ist signifikant kleiner als 1, was einen
wesentlichen Unterschied zu gangigen PVD-Prozessen darstellt [25].

Die Beschichtungstemperaturen liegen bei thermischen CVD-Prozessen zwischen 800 °C
und 2000 °C. Diese hohen Temperaturen liefern die erforderliche Energie zur
Aufspaltung und lonisation des Precursorgases. In einigen Anwendungen werden
Plasmen in CVD-Prozessen auch durch Energieeintrag von Mikrowellen- oder HF-
Generatoren unterstiitzt. Diese Methode ist als plasmaunterstiitzte chemische
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Gasphasenabscheidung® bekannt. Hierdurch kann die Aufspaltung und lonisation des
Precursors durch den zusatzlichen Energieeintrag so weit unterstiitzt werden, dass die
Temperatur von CVD-Plasmen auf unter 200°C gesenkt und auch weniger
temperaturstabile Substrate beschichtet werden kénnen [23].

Die Atomic Layer Deposition (ALD) ist eine spezielle Variante der CVD-Beschichtung, bei
der aus der Gasphase eine einzelne Atomlage abgeschieden wird. Mit diesem Prozess
konnen funktionale Beschichtungen aspektgetreu auf Bauteilen mit komplexen
Geometrien und hohen Aspektverhiltnissen erzeugt werden. ALD-Beschichtungen
zeichnen sich durch Defektfreiheit und daraus resultierende hohe Harte aus. Durch die
geringen Beschichtungsraten eignet sich die Technologie jedoch weniger fiir
Verschleilschutzschichten, sondern vor allem fiir optische Anwendungen, als
Korrosionsschutz und fiir elektrische Leiter- oder Barriereschichten [27, 28].

2.2.2 ELEKTRONENSTRAHLVERDAMPFEN

Beim Elektronenstrahlverdampfen wird das in einem Tiegel befindliche Targetmaterial
mit Hilfe eines Elektronenstrahls verdampft und dann auf dem Substrat abgeschieden.
Zumeist befindet sich das Substrat auf einem rotieren Substrathalter und kann bei
Bedarf durch eine Blende abgeschirmt werden (Abb. 1). Bei den ionenstrahlgestiitzten
Verfahren wie z.B. IBAD (lon Beam Assisted Deposition) erhalten die am Substrat
auftreffenden Spezies noch zusatzliche Energie durch einen lonenstrahl und die
Verdampferquelle, sowie die Quelle fiir energetische lonen koénnen individuell
eingestellt werden. Dadurch entsteht ein Partikelstrom, dessen Teilchen definierte und
manipulierbare Energien, Richtungen und Ladungszustande besitzen. Bei Zufiihrung von
Reaktivgas werden die ablaufenden plasmachemischen Reaktionen durch die
zusatzliche lonenquelle noch verstarkt und es kénnen dichtere Schichten abgeschieden
werden als bei einem Prozess ohne lonenstrahlunterstiitzung. Mit diesem Verfahren
konnen die elementare Zusammensetzung, die Mikrostruktur und das Geflige der
aufwachsenden Schichten sehr exakt und reproduzierbar eingestellt werden. Es muss
dabei aber beachtet werden, dass der Beschuss mit lonen zu hohen Druckspannungen
in den Schichten fiihren kann, die im Versagen der Haftanbindung an das Substrat
resultieren konnen [23]. Abb. 1 zeigt den schematischen Aufbau einer IBAD-
Vakuumanlage.

> engl.: Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) / Plasma-Assisted Chemical Vapor

Deposition (PACVD)
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Abb. 1: Schematischer Aufbau einer IBAD-Vakuumanlage [23].

2.2.3 ZERSTAUBEN UND HIPIMS

Zerstaubungsprozesse finden ihre Anwendung sowohl in der Forschung als auch in
Serienproduktion, wie z.B. bei der Beschichtung von Injektornadeln mit ta-C fir die
Kraftstoffeinspritzung. Beim Zerstduben ist es moglich, Stahle deutlich unterhalb ihrer
Anlasstemperatur zu beschichten, so dass es durch den Beschichtungsprozess nicht zu
einer Gefligeverdnderung des Grundmaterials kommt. Es kdnnen auch gréRere
Substrate, wie zum Beispiel Werkzeuge fir Umformanwendungen mit AusmaRen von
mehrere Dezimetern mit sehr guter Homogenitat im Hinblick auf Beschichtungsrate und
Mikrostruktur beschichtet werden. Technisch steht eine Vielzahl von Targetmaterialen
und Reaktivgasen zur Verfligung, die groRe Flexibilitat in der Schichtzusammensetzung
bietet [22]. Beim konventionellen Gleichstrom-Diodenzerstauben wird zwischen dem
Targetmaterial — der Kathode — und dem Substrat — der Anode — eine elektrische
Spannung angelegt. Unter Berlicksichtigung der mittleren freien Weglange wird der
zuvor erzeugte Niederdruck zwischen Kathode und Anode mit einen Inertgas wie z.B.
Argon gefillt. Durch die angelegte elektrische Spannung kommt es zunachst zu St6Ren
zwischen freien Elektronen und Argonatomen, so dass weitere freie Elektronen und
Argonionen entstehen.

Die Argonionen werden nun durch das elektrische Feld auf das Target beschleunigt, wo
sie mit einer Energie von mindestens 300 eV und bis zu 1000 eV Teilchen aus dem
Targetmaterial herauslésen kdnnen (zerstduben, engl.: sputtering) (Abb. 2). Diese
Teilchen wiederum koénnen sich nun als Kondensat an der Substratoberflache
niederschlagen und zum Schichtwachstum beitragen. Die freien Elektronen werden von
der Anode angezogen und rekombinieren nach dem Verlassen des Plasmas mit der

Anode.

24



| Kathode Targetmaterial (z.B. Ti, Cr, B,C, C)I—
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Abb. 2: Schema einer Gleichstromdiodenentladung.

Diese einfachste Form ist nur beim Zerstauben von elektrisch leitenden Materialen
moglich, da andernfalls die positiven Ladungstrager an der Targetoberflache nicht
abflieRen kénnen. Es wiirde sich schnell ein Uberschuss positiver Ladungen bilden, der
den Zerstaubungsprozess unterbricht. Bei Isolatoren oder schlecht leitenden Materialen
wird daher zum Beispiel mit einem HF-Generator mit einer Frequenz von 13,56 MHz die
Spannung zwischen Kathode und Anode fiir einige Nanosekunden umgepolt. Da
Elektronen eine bis zu 10.000-mal geringere Masse besitzen als lonen, erhalten sie bei
StoRRprozessen eine héhere kinetische Energie als die vergleichsweise schweren lonen.
Durch die hohe Mobilitdt der Elektronen sorgen diese schnell fiir einen
Ladungsausgleich am Target und kénnen damit den positiven Ladungsiiberschuss
ausgleichen, so dass der Zerstaubungsprozess dadurch nicht behindert wird.

Reaktives Zerstauben eroffnet eine weitere Flexibilitat. Hierbei werden neben dem
inerten Gas, das in Kombination mit der negativen Vorspannung am Substrat allein dem
Zerstaubungsprozess dient, auch reaktive Gase in die Kammer gefiihrt, die neben ihrer
Zerstaubungsfunktion auch zur Schichtbildung beitragen. Reaktives Zerstauben kann
jedoch zu Prozessinstabilitaiten flihren, wenn die reaktiven Gasionen an der
Targetoberflache zu einem Verbund reagieren (man spricht hier auch von ,Vergiftung”
des Targets), der andere Zerstaubungseigenschaften aufweist als das Ausgangsmaterial
[29] und die elektrischen Eigenschaften des Targets verandert.

Zudem veradndert sich durch die Reaktion mit Gasionen die Zerstaubungsausbeute an
der Targetoberflache. Die Zerstdaubungsausbeute ist definiert als das Verhaltnis von
zerstdubten Atomen zu den hochenergetischen Partikeln, die auf die Targetoberflache
treffen und potenziell Teilchen aus ihrem Verbund I6sen kénnen. Sie hdangt ab von dem
Targetmaterial (Kernladungszahl der Targetatome, Masse der Targetatome,
Oberflachenbindungsenergie, Kristallstruktur, Textur und Targettemperatur) und der
Masse und der Energie sowie vom Auftreffwinkel der Partikel [23]. Die
Zerstaubungsausbeute wurde fir viele Materialen experimentell bestimmt und mit Hilfe
von Monte-Carlo-Simulationen errechnet. Bei Einsatz von Mehrkomponententargets ist
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zu beachten, dass die verschiedenen Elemente des Targets eine unterschiedliche
Zerstaubungsausbeute und Winkelverteilung haben und die StolRprozesse im Plasma
ebenfalls unterschiedlich sind, so dass die Stochiometrie der Schichten am Substrat
Ortsabhangigkeiten aufweisen kann [23].

Besonders im Fall von metallischen Targets vermindert sich im vergifteten Modus die
Beschichtungsrate, da die neu entstandene Oberfliche sich signifikant schlechter
zerstauben lasst als das Reinmetall, weil fiir das Auflésen der neu entstandenen
Bindungen (zum Beispiel mit Stickstoff, Kohlenstoff oder Sauerstoff aus dem Prozessgas)
ein hoherer Energieeintrag notig ist und mehr Sekundarelektronen erzeugt werden. In
dieser Phase werden wenig neue Metallpartikel zerstdubt und wenig reaktive
Gasteilchen verbraucht, da die Targetoberflache fast vollstandig gesattigt ist, also die
metallische Oberflache nahezu vollstindig mit neuen Verbindungen (z.B. Karbiden,
Oxiden oder Nitriden) belegt ist. AuRerdem muss beachtet werden, dass bei einem rein
metallischen Target beispielsweise zwei Metallatome zerstaubt werden und bei einer
Metallnitridoberfliche ein Metall- und ein Stickstoffatom. Dadurch wiirde sich die
Aufwachsrate halbieren, auch wenn die Oberflachenbindungsenergien des Metalls und
des Metallnitrids gleich waren. Es kommt also zu einem partiellen Druckanstieg der
reaktiven Gasspezies, was sich entsprechend auf die Zusammensetzung der
abgeschiedenen Schichten auswirkt. Sobald das Verbundmaterial an der Oberflache des
Targets zerstaubt wurde und das Reinmetall freiliegt, wird im metallischen Modus
zerstaubt und die reaktiven Gasteilchen verbinden sich wieder mit dem Target, so dass
ihr Partialdruck sinkt und die abgeschiedene Schicht einen héheren metallischen Anteil
erhalt. Dieser zyklisch verlaufende Effekt wird als Hysterese bezeichnet (Abb. 3). Sowohl
die Reduktion der Beschichtungsrate als auch die instabilen Prozessbedingungen sind
nachteilig fir einen homogenen Beschichtungsprozess und miissen durch
entsprechende Prozessregelung ausgeglichen werden [29].
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Abb. 3: Hysterese einer reaktiven Niederdruckplasmaentladung beim Diodenzerstauben: Kathodenspannung in
Abhangigkeit von Reaktivgasfluss.
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Eine weitere Entwicklungsstufe in der Zerstaubungstechnik stellen die Magnetron-
zerstaubungsquellen® dar [30, 31]. Bei diesem Verfahren (schematisch dargestellt in
Abb. 4) werden die Elektronen durch das komplexe elektromagnetische Feld in der Ndhe
der Kathodenoberfldche derart beeinflusst, dass eine Region (race track) mit hoherer
Plasmadichte entsteht, in der das Targetmaterial besonders effizient zerstaubt wird, da
viele Ladungstrager zur Verfligung stehen. In Abb. 4 ist das Verfahren schematisch
dargestellt: Die in blau dargestellten Argonatome werden (z.B. durch das Anlegen einer
Spannung) ionisiert und zu Argonionen. Durch ihre positive Ladung werden sie durch die
angelegte Kathodenspannung in Richtung Target beschleunigt, wo sie beim Auftreffen
Metallatome oder Metallionen (dargestellt als M und M* in orange) aus der Oberflache
herauslosen konnen. Es werden auch Sekundarelektronen ausgelost, die durch
StoRprozesse zum Aufrechterhalten der Plasmaentladung beitragen. Das Magnetfeld
vor der Kathode (gezeigt in grau) tragt dazu bei, die Aufenthaltsdauer der
Sekundarelektronen in diesem Bereich zu erhdhen, so dass die Wahrscheinlichkeit fir
StoRRprozesse erhoht ist und somit weitere lonisation von Inertgas und Metallatomen
ermoglicht. Ohne den Einschluss des magnetischen Feldes vor der Kathode wirde ein
grolRerer Anteil der Elektronen lber die Kammerwande (in diesem Fall die Anode)
abflieBen und somit nicht mehr zum Erhalt der Entladung beitragen kénnen.

Wird wie in Abb. 4 gezeigt, eine Substratvorspannung verwendet, werden die
Metallionen in Richtung Substrat beschleunigt, wo sie an der Oberflache kondensieren
und zur Schichtbildung beitragen. Ein Teil der nicht-ionisierten Metallatome erreicht
ebenfalls das Substrat, da Metallatome zum Teil von dem Strom der lonen mitgetragen
werden. Ein Teil der Metallatome wird aber auch durch StoRRprozesse nachionisiert und
kann somit ebenfalls von der Substratvorspannung profitieren. Einen ausfiihrlichen
Uberblick tber die ablaufenden Prozesse in unterschiedlichen Konfigurationen von
Sputterentladungen geben zum Beispiel Gudmundssen et al. [32].

6 engl.: Magnetron Sputtering (MS)
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Substrat |

Abb. 4: Typischer Aufbau einer Magnetron-Zerstaubungsquelle mit einer Substratvorspannung. (B zeigt die

Richtung des Magnetfeldes, VB zeigt die Richtung des Gradienten des Magnetfeldes, E zeigt die Richtung
des elektrischen Feldes)

In der torusférmigen Zone mit hoher Ladungstragerdichte vor dem Target kommen vier

Effekte

zum Tragen:

Rotation um die Magnetfeldlinien: Wenn sich ein Elektron im Vakuum
orthogonal zu einem magnetischen Feld bewegt, wird es abgelenkt durch die
Lorentzkraft und rotiert spiralformig um den Vektor des Magnetfeldes.

Die Lorentzkraft wird beschrieben durch:

F,=quxB (F.2.14)
ﬁL— Lorentzkraft; q — elektrische Ladung des Ladungstrégers; v — Geschwindigkeit des Ladungstrégers;
B- magnetisches Feld

E x B-Drift: Wenn nun ein Ladungtrager spiralformig um den Vektor eines
magnetischen Feldes rotiert und orthogonal ein elektrisches Feld wirkt, wird der
Ladungstrager durch das elektrische Feld in die eine Bewegungsrichtung
gebremst und in die entgegengesetzte Bewegungsrichtung beschleunigt. Der
Mittelpunkt, um den die Ladungstrager rotieren, driftet gegeniiber dem
elektrischen und magnetischen Feldvektor. Die Driftgeschwindigkeit ¥ fiir die

E x B-Drift wird beschrieben durch:

- 1 ExB

Vgp= —
EB q B2

(F. 2.15) [33]

Vgg— Geschwindigkeit der E x B-Drift; B - magnetisches Feld; E — elektrisches Feld

Die Polaritdt der Ladungstrdger spielt bei dieser Form der Drift keine Rolle —
Elektronen und lonen driften in die gleiche Richtung (Abb. 5) [34].
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Abb. 5: E x B-Drift eines Argonions und eines Elektrons.

Gradientendrift: In einem inhomogenen Magnetfeld driften Ladungstrager
orthogonal zur Richtung des Magnetfeldes und orthogonal zur Richtung, in der
dieses Magnetfeld starker bzw. schwéacher wird (Abb. 6). Die Gradientendrift
wird beschrieben durch:

- 1 BxVB
Vep= iE vJ_TLT (F 216) [33]

V¢p— Geschwindigkeit der Gradientendrift; v, — Orbitalgeschwindigkeit des Partikels; T, — Radius der
durch die Lorentzkraft ausgelGsten Kreisbewegung; B- magnetisches Feld; VB - Gradient des
magnetischen Feldes

Bei der Gradientendrift wird nur die Magnetfeldkomponente der Lorentz-
Gleichung (F. 2.6) betrachtet. Da lonen und Elektronen aufgrund ihrer
unterschiedlichen Ladungsvorzeichen in entgegengesetzte Richtungen rotieren
(s. jeweils 7, in Abb. 6), ergeben sich nach F. 2.16 auch entgegengesetzte
Richtungen fiir die Gradientendrift von lonen und Elektronen (Abb. 6).
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Abb. 6: Gradientendrift eines Argonions und eines Elektrons.



- Magnetischer Spiegel: Wenn ein Ladungstrager sich in einen Bereich mit einer
groBeren magnetischen Flussdichte bewegt, wie es zum Beispiel beim
Magnetronzerstdauben vor dem Target der Fall ist, kann der Ladungstrager wie
von einem Spiegel reflektiert werden. Ein magnetischer Spiegel wirkt jedoch
nicht auf Ladungstrager mit besonders hoher kinetischer Energie und/oder
solche, die in einem sehr kleinen Winkel auftreffen.

Zusatzlich werden durch den hohen lonenbeschuss Sekundarelektronen aus dem Target
herausgeschlagen, die im Plasma durch das Magnetfeld eingeschniirt werden und hier
verfligbare Neutralteilchen ionisieren und die Plasmadichte weiter erhéhen [22, 29].
Erst durch die Ergdnzung des Magnetrons zur urspriinglichen Zerstaubungstechnologie
hat diese Methode ihre eigentliche Bedeutung erlangt und gehort heute zu den
meistgenutzten Beschichtungstechniken zur Erzeugung funktionaler diinner Schichten
[35]. Analog zum einfachen Diodenzerstauben kdnnen auch Magnetronquellen mit
gepulsten Spannungen betrieben werden, um das Zerstduben von schlecht leitenden
oder isolierenden Materialen zu ermoglichen.

Wenn viele ionisierte und mehrfach ionisierte Spezies im Plasma vorkommen, hat die
Substratvorspannung einen maRgeblichen Einfluss auf die Schichteigenschaften [36,
37]. Ist die Substratvorspannung eher gering, besitzen die lonen wenn sie das Substrat
erreichen moglicherweise eine nicht ausreichende Beweglichkeit, um sich in dichter
Mikrostruktur anordnen zu kénnen. Ist die Substratvorspannung eher hoch, kdnnen
Schichteigenspannungen erzeugt werden, die so hoch sind, dass sie die Haftung negativ
beeinflussen.

Da die Plasmadichte am Target nicht homogen verteilt ist, liegen an der
Kathodenoberflaiche beim reaktiven Magnetronzerstdauben unterschiedliche
Vergiftungszustiande vor. Zuerst vergiftet die Targetoberflache auRerhalb des Torus der
magnetischen Einschnirung und spater auch die Targetoberflaiche unter dem
Plasmatorus. Gemall Abb. 3 befindet sich das Target moglicherweise an
unterschiedlichen Stellen gleichzeitig im metallischen Modus, im reaktiven Modus und
im Ubergang zwischen den beiden Modi [29]. Je nach Plasmaparametern werden auch
beim Magnetronzerstauben Hystereseeffekte beobachtet [38]. Um diesen
unerwiinschten Effekt und die damit verbundene Prozessinstabilitdt zu unterbinden,
gibt es mehrere Moglichkeiten: Da die Targetvergiftung direkt mit dem Partialdruck des
Reaktivgases zusammenhangt, kann das von den Vakuumpumpen geférderte
Gasvolumen so angepasst werden, dass stabile Zerstaubungsbedingungen erreicht
werden kdnnen. Ein anderer Ansatz ist, das Reaktivgas in ausreichender rdumlicher
Entfernung zur Kathode und mit zusatzlicher Abschirmung mit einer Blende in die
Kammer einzubringen, so dass es vor allem an der Schichtbildung und weniger am
Zerstaubungsprozess beteiligt ist [39].
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Eine aktuelle Weiterentwicklung der Magnetron-Zerstaubungstechnologie ist das
sogenannte High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) [40, 32]. Das Prinzip
beruht darauf, dass in kurzen Pulsen eine um bis zu 2 GroBenordnungen hoéhere Leistung
Uber die Kathode eingebracht wird als im Gleichstrom-Betrieb (Abb. 7). Wahrend im
konventionellen Gleichstrom-Magnetronzerstdauben je nach Material etwa 8 kW
Leistung eingetragen werden, sind im HiPIMS-Modus 800 kW moglich, ohne dass das
Kathodenmaterial Giberhitzt und aufgeschmolzen wird [41].
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Abb. 7: Vergleich des Leistungseintrags zwischen einer HiPIMS-Entladung und
einer Gleichstromentladung beim Diodenzerstauben.

Durch den hohen Leistungseintrag in typischerweise 50 us bis 500 us langen Pulsen wird
erreicht, dass die Targetspezies in groBerer Anzahl und mehrfach ionisiert werden als
die Teilchen des inerten Prozessgases. Hierdurch erreichen die schichtbildenden Partikel
das Substrat mit hoherer Energie im Vergleich zu einem konventionellen
Zerstaubungsprozess, wodurch eine bessere Haftanbindung der Schichten an das
Substrat und verbesserte Schichteigenschaften erreicht werden kénnen [42, 43].
Esistin der Literatur allgemein akzeptiert, dass die Beweglichkeit kondensierter Partikel
auf der Schichtoberflache wesentlich von der Temperatur des Substrats und der Energie
der auftreffenden Partikel abhdngt. Es existieren daher mehrere Strukturzonen-
diagramme, die die Bruch- und Oberflichenmorphologie der Schichten in Abhangigkeit
dieser beiden Parameter beschreiben. Die Unterschiede der verschiedenen
Strukturzonendiagramme bestehen vor allem in dem betrachteten Material und der
Beschichtungstechnologie, auf die der jeweilige Fokus gelegt wurde [22].

Das Strukturzonendiagramm von Anders in Abb. 8 soll vor allem Beschichtungsprozesse
mit hohen Teilchenenergien in die Betrachtung einbeziehen und zeigt in mehrere Zonen
aufgeteilt die Oberflaichen- und Bruchmorphologie des Schichtwachstums, das bei
generalisierter Temperatur T* und normalisierter Energie E* entsteht. Die generalisierte
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Temperatur T* setzt sich zusammen aus der homologen Temperatur (dem Verhaltnis
der aktuellen Temperatur eines Materials zu seiner Schmelztemperatur) und der
Temperaturdifferenz, die durch die potenzielle Energie von Partikeln erzeugt wird, die
auf das Substrat auftreffen. Der normalisierte Energiefluss E* ist bestimmt durch die
kinetische Energie von Partikeln, die auf dem Substrat auftreffen und damit z.B.
Versetzungen und lokale Aufheizprozesse auslosen [22, 44].

Typische Schichten, die in Zone 1 entstehen, sind pords und stehen unter Zugspannung.
An Zone 1 schlieRBt Zone T an, die auch Ubergangszone genannt wird. In dem Bereich der
Ubergangszone T erzeugte Schichten zeigen eine feinkdrnige Struktur mit héherer
Dichte im Vergleich zu Schichten, die in Zone 1 entstehen. In Zone T gibt es einen
Ubergang, in dem die Schichten unter Zug- oder Druckspannung stehen kénnen. In
Zone 2 ist die Energie der auf das Substrat auftreffenden Teilchen so hoch, dass
Oberflachendiffusion einsetzt und es werden Schichten mit einer kolumnaren Struktur
erzeugt. In Zone 3 ist die Energie der auftreffenden Teilchen noch héher, so dass es zu
einer Volumendiffusion kommt und sich Kristallite bilden. Schichten in Zone 2 mit ihrer
dichteren Struktur als Schichten in Zone 1 und T stehen daher unter Druckspannung. Die
Spannungen in den Schichten und die besonders dichte Struktur entstehen durch
Subplantation, ausgeldst von hyperthermalen Spezies, die mit hoher Energie auf die
aufwachsende Schichtoberflache treffen und damit Oberflichenatome kaskadenartig
unmittelbar unter die Oberfliche in die Beschichtung implantieren (,knock-on“
implantation) oder bei noch hoherer Energie selbst tief in die Beschichtung eindringen
(lonenimplantation). Ein parallel auftretender Effekt, der die Schichteigenspannung
wahrend des Wachstums wieder reduziert, ist die Relaxation durch thermische
Impulsspitzen (thermal spike). Hierbei wird in einem kleinen Bereich (nm3) der
Schichtoberflache durch die auftreffenden Ladungstrager fir eine extrem kurze Zeit
(1012 s) die Beweglichkeit derart erhéht, so dass Atome auf metastabilen Positionen
unterhalb der Schichtoberfliche genug Energie erhalten, um wieder an die
Schichtoberflache zu gelangen, wodurch die Druckspannung in der Schicht verringert
wird [45, 46, 47].

Je hoher die normalisierte Energie E* bei der Erzeugung der Schichten, desto feiner und
gerichteter ist die entstehende Struktur. Durch den starken Teilchenbeschuss kommt es
jedoch auch zum Zerstdauben bereits auf dem Substrat abgeschiedener Teilchen und die
Beschichtungsrate wird vermindert. Bei besonders hohen Energien findet schlieflich gar
kein Schichtwachstum mehr statt und man befindet sich in der Zone des lonenatzens
[44].
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Abb. 8: Strukturzonendiagramm plasma-basierter Abscheidungen inkl. lonenatzen. Die Achsen zeigen die Einfllsse
der generalisierten Temperatur T*, des Energieflusses E* und der Schichtdicke t* [44].

Ein Effekt von Zerstdubungsprozessen, der aufgrund der hohen lonisationsdichte vor
einem Target im HiPIMS-Modus besonders zum Tragen kommt, ist die Gasverdiinnung.
Diese entsteht, wenn sich Plasmateilchen durch hohe lonisationsdichte stark aufheizen,
so dass ein lokaler Druckanstieg stattfindet. Es erfolgt ein Druckausgleich mit der
restlichen Umgebung in der Vakuumkammer, wodurch das Gas vor der Kathode zum
Teil stoRartig ,verdliinnt” wird und die Stromdichte im Plasma sinkt [48, 49, 50, 51].

Abb. 9 zeigt exemplarisch den Phasenverlauf des Stroms eines HiPIMS-Pulses wie von
Gudmundsson et al. beschrieben [32]. In der 1. Phase wird durch das Anlegen der
Spannung die Plasmaziindung initiiert. Darauf folgt die 2. Phase mit einem sehr steilen
Stromanstieg, in der durch Ar-lonen erzeugte Sekundarelektronen zusatzlich
Neutralteilchen aus dem Gas und dem Target ionisieren. In dieser Phase steigt die
Plasmatemperatur vor der Kathode an, so dass in der 3. Phase Gasverdiinnung
stattfindet und die Stromdichte im Plasma sinkt. Dabei erhdht sich der Anteil an
Metallionen und neutralem Argon im Zerstdubungsprozess. Je nach Material und
Druckbereich kann der Plasmastrom in der 3. Phase weiterhin durch Selbstzerstiubung’
dominiert sein, so dass er einen erneuten Anstieg erfahrt (Abb. 9 (a,b)). Von
Selbstzerstaubung spricht man, wenn die zerstdubenden Spezies nur noch aus
metallischen Teilchen des Targetmaterials bestehen, die nach dem Auslésen sofort auf
das Target zurilickbeschleunigt werden. Das Targetmaterials wird also ,,von sich selbst”
zerstaubt und die Spezies aus dem Gas, die den Zerstaubungsprozess initiiert haben,

7 engl.: self-sputtering
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werden im Bereich vor dem Target durch den hohen Partialdruck metallischer Spezies
verdrangt.

Die meisten Systeme gehen an diesem Punkt in Phase 3 in die Zerfallsphase liber und
die Stromdichte nimmt ab (Abb. 9 (c,d,e)). In der 4. Phase kann eine hochenergetische
Entladung in einen durch Selbstzerstaubung dominierten sogenannten ,Runaway”
Ubergehen (a), auf einem konstanten Plateau (Steady-state) bleiben (b,c) in dem
partielles Selbstzerstauben vorkommt oder durch weitere Gasverdiinnung in eine
Gleichstrom-ahnliche Entladung zerfallen (d,e). In der 5. Phase liegt keine Spannung
mehr am Target an, so dass die Elektronendichte und lonendichte durch Rekombination
rasch abfallt [32].

Wie in Abb. 9 durch die unterschiedlichen Verlaufe (a) bis (e) dargestellt, kbnnen in
unterschiedlichen Systemen abhangig von Material, Temperatur und Kammerdruck die
Phasen einer HiPIMS-Entladung unterschiedlich verlaufen. Zusatzlich bestimmen diese
Parameter, wie lang ein Puls sein muss, um alle 5 Phasen zu durchlaufen.
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Abb. 9: Die fiinf Phasen eines HiPIMS-Pulses [32].
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Phase 1: Plasmaziindung (0-10 ps)

Phase 2: Stromanstieg (10-80 ps)
Sekundarelektronen ionisieren Neutralteilchen
Metallionen und metastabile Ar-Spezies entstehen

Phase 3: Gasverdinnung (80 - 140 ps)
Abnahme des metastabilen Argons

Zerstauben dominiert von Ar-Neutralen und Metallionen
Erneuter Stromanstieg durch Selbstzerstaubung (a,b)
oder Ubergang in Zerfallsphase (c,d,e)
Phase 4: Plateau / runaway (140 - 400 ps)
Sekundarelektronen und Metallionen dominieren Entladung (a,b)

partielles Selbstzerstauben (c)

Gleichstrom-ahnliche Entladung durch Gasverdiinnung (d,e)
Phase 5: Nachglihen (400 - 500 ps)

schneller Abfall der Elektronendichte durch Rekombination

In Abb. 10 sind die Stromverldaufe unterschiedlich langer HiPIMS-Pulse einer Cr-
Entladung in Argon dargestellt. Es zeigt sich, dass die klirzeren Pulse mit Ldngen von
70 ps, 75 us und 90 ps direkt von der 2. oder 3. Phase in die 5. Phase des Plasmazerfalls
Ubergehen, ohne dass Steady-state oder Runaway erreicht werden kann. Die Pulse mit
einer Lange von 200 ps und 400 ps erreichen nach etwa 130 ps die maximale
Stromstarke von 950 A und gehen in die Plateau-Phase (Phase 4, Abb. 9) (iber. Es ist also
essentiell, das Gesamtsystem aus Material, Plasmaparametern und Pulsldnge zu
beobachten und so abzustimmen, dass die Entladung dem HiPIMS-typischen Charakter
entspricht, wie in Abb. 9, Verlauf (a), (b) und (c) dargestellt.
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Abb. 10: Unterschiedlich lange HiPIMS-Pulse einer Chrom-Entladung in Argon. Die Stromverlaufe wurden mit dem
in Kap. 3.1 beschriebenen experimentellen Aufbau bei Einsatz eine Chromtargets beobachtet.

Ein Nachteil der HiPIMS-Entladung sind die fiir die meisten Materialien vergleichsweise
niedrigen Beschichtungsraten von nur 20 % bis 80 % einer konventionellen Gleichstrom-
Magnetronzerstaubungsentladung [52]. Durch die hohe lonisation der metallischen
Targetspezies (M*, Abb. 11) werden diese zu einem malgeblichen Teil am
Zerstaubungsprozess des Targets beteiligt, so dass sie weniger zur Schichtbildung zur
Verfigung stehen [53, 54]. Dieser Effekt hangt stark von der am Target eingebrachten
Energie und den spezifischen Materialeigenschaften ab [52].

I Substrat
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©

Wabhrscheinlichkeit,
dass lonen zum
Target zuriickkehren

Zerstdaubungs-
ausbeute

Abb. 11: Selbstzerstdubung (engl.: self-sputtering) in Konkurrenz zur Schichtbildung in HiPIMS-Prozessen (M* -
ionisierte Targetspezies, M - neutrale Targetspezies).
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2.3 VERSCHLEIRSCHUTZSCHICHTEN

Im Folgenden werden industriell etablierte VerschleiRschutzschichten vorgestellt und
ihre Eignung fur die Anwendung in der Kraftstoffeinspritzung bewertet.

Nitridische Hartstoffschichten finden durch ihren ausgezeichneten Verschleil’schutz und
hohe thermische Bestadndigkeit ihre Anwendung vor allem in der Werkzeugtechnik.
Festschmierstoffe mit ihren hervorragenden tribologischen Eigenschaften werden vor
allem in der Umformtechnik eingesetzt. Kohlenstoffschichten und Borkarbonitride in
ihren unterschiedlichen Strukturen eignen sich fir eine grofle Bandbreite von
Einsatzgebieten, wobei flir BCN eine besonders hohe thermische Stabilitdt erreicht
werden kann. Musil et al. beschreiben amorphe SiBCN-Schichten mit hoher Harte, deren
Widerstand gegen Kristallisation und Oxidation 1000 °C (iberschreitet [55].

Durch die vielversprechende Kombination von Eigenschaften — effektiver Schutz fir die
Komponente und sehr stabiles tribologisches Verhalten bei hoher thermischer
Bestandigkeit — wird BCN als Basis fir die zu entwickelnde Verschleilschutzschicht fiir
Einspritzventile gewahlt.

2.3.1 HARTSTOFFSCHICHTEN

Hartstoffschichten basieren zumeist auf nitridischen, karbidischen, boridischen oder
karbonitridischen Systemen und werden durch physikalische oder chemische
Gasphasenabscheidung erzeugt [5]. Eine der meistgenutzten Beschichtungen ist das
Titannitrid, da die Materialkosten gering sind und gegeniiber dem unbeschichteten
Bauteil in der Regel eine deutliche Verbesserung der Lebensdauer erreicht wird [56]. Fir
anspruchsvolle Anwendungen werden unter anderem CrN, ZrN, TiAIN, TiAISiN und AICrN
in vielfaltigen Varianten mit und ohne Kohlenstoffanteil in zerspanenden, reibenden,
sdgenden und anderen formgebenden Verfahren eingesetzt [57, 58, 59, 60]. Diese
Schichtsysteme zeichnen sich durch hohe Harte, Temperaturbestandigkeit bis zu
1000 °C und hohe Verschleil¥festigkeit aus [55]. Da viele dieser Schichten auf mdéglichst
abrasiven Verschlei® ausgelegt sind, ergibt sich daraus ein Nachteil im Bezug auf andere
Einsatzgebiete: Reibkoeffizienten oberhalb von 0,4 und hoher VerschleilR des
Gegenkorpers. Vor diesem Hintergrund werden die Metallnitride, -karbide
und -karbonitride als VerschleiRschutz fiir Automobilkomponenten im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter betrachtet.

2.3.2 SCHMIERSTOFFSCHICHTEN

Schmierstoffe wie MoS, und WS, werden aufgrund ihrer geringeren Haltbarkeit in
normal feuchten Atmospharen urspriinglich vor allem in Raumfahrtanwendungen
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eingesetzt [61, 62]. Inzwischen sind disulfidische Schichten auch vielfach als
Festschmierstoffe kommerziell erhiltlich und werden in einigen Werkzeug-
anwendungen wie zum Beispiel Stempeln, Stanzen und Tiefziehen oder als Beschichtung
fir Lager eingesetzt. MoS; wird haufig auch als zuséatzliche tribologische Funktionslage
fir typische Hartstoffschichten aus der Werkzeugtechnik verwendet [62]. In einigen
Anwendungskonzepten werden Disulfide auch als Matrix fir Metallkomposit-
beschichtungen angewandt [63, 64]. Festschmierstoffschichten zeigen eine eher
niedrige Harte zwischen 8 GPa und 15 GPa, zeichnen sich aber durch sehr gute
tribologische Eigenschaften mit niedrigen Reibwerten unter 0,2 aus. Die
Temperaturbestandigkeit dieser Schichten liegt auRerhalb des Vakuums unter 300 °C
[65], so dass sie fir den Einsatz als VerschleiBschutz fiir den Common-Rail-Injektor
ungeeignet sind.

2.3.3 DIAMANTAHNLICHE KOHLENSTOFFSCHICHTEN

Kohlenstoff existiert in mehreren Modifikationen, im Folgenden werden die sp?- und
sp3-Hybridisierung vorgestellt (Abb. 12), da diese auch fiir die Betrachtung der BCN-
Schichten von Interesse sind. Bei der sp?-Hybridisierung richten sich die Bindungen in
einer Ebene aus, so dass einzelne Lagen entstehen, deren interne Bindung starker ist als
die zu den benachbarten Lagen. Dadurch lassen sich die verschiedenen Lagen leicht
gegeneinander verscheren und es existieren unterschiedliche thermische und
elektrische Leitfahigkeiten entlang der Lagenstruktur und orthogonal dazu. Bei der
Diamantstruktur werden energetisch gleichwertige sp3-Bindungen gebildet. Diamant
hat also im Gegensatz zu Graphit richtungsunabhangige Materialeigenschaften.

sp? - Graphit sp? - Diamant

0,67 nm

C

3;=0,357 nm

a=0,142 nm

Abb. 12: Modifikationen des Kohlenstoffs.
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Die verschiedenen Hybridisierungen sorgen dafir, dass sich die beiden Kohlenstoff-
modifikationen auch in anderen Eigenschaften stark unterscheiden. Graphit erscheint
rein optisch matt grau und kann eine Harte von 3 GPa erreichen; Diamant dagegen zeigt
sich mit entsprechendem Schliff als klarer Kristall mit einer Harte von 100 GPa [4].
Reiner Diamant wandelt sich erst bei Temperaturen um 1500 °C in Graphit um [66].
Seine hohe Harte, chemische und thermische Bestdndigkeit machen den Diamant zu
einem sehr begehrten Material fir eine Vielzahl von unterschiedlichen Anwendungen.
Synthetisch wurde Diamant zuerst in Hochdruck/Hochtemperatur-Verfahren (engl.:
high pressure/high temperature synthesis) hergestellt. Seit den 1980er Jahren wird
Diamant auch durch chemische Gasphasenabscheidung erzeugt. Diese Prozesse sind
jedoch nach wie vor kostenintensiv und fiir Applikationen in GroRserie in der Regel nicht
wirtschaftlich darstellbar.

In den 1980er Jahren wuchs daher auch das Interesse an amorphen, diamantdhnlichen
Kohlenstoffschichten. Dieses Kohlenstoffsystem besteht aus unterschiedlichen Anteilen
von sp?- und sp3-Bindungen in regelloser Anordnung, so dass sich die
Materialeigenschaften Uber die Anteile der Bindungen innerhalb gewisser Grenzen
einstellen lassen. Einen vollstindigen Uberblick {iber die gebriuchlichen Varianten gibt
die VDI-Richtlinie 2840 [67].

Diamantahnliche Kohlenstoffschichten (engl.: diamond like carbon: DLC) hatten bisher
ihre Hauptanwendungen als VerschleiBschutz fir Rasierklingen, magnetische
Festplattenspeicher und Werkzeuge fir Tiefziehen oder Stempeln. AuRerdem ist DLC
,State of the art” als Beschichtung von Injektornadeln im Common-Rail-Bereich. Mit der
Weiterentwicklung der Beschichtungstechnik tut sich eine Vielzahl potenzieller
Anwendungsgebiete fliir den Automobilbereich und die verarbeitende Industrie auf.
Durch die gute Biokompatibilitdt des Kohlenstoffs wird DLC auch als VerschleiRschutz
fir medizinische Implantate untersucht [68, 69].

Eine wesentliche GroRe bei der Charakterisierung von DLC-Schichten ist ihr
Wasserstoffgehalt. Gemeinhin  wird das von Robertson [4] vorgestellte
Materialdiagramm (Abb. 13) zur Einordnung diamantdhnlicher Kohlenstoffe
herangezogen. Bei Nutzung von Kohlenwasserstoffmodifikationen wie Methan oder
Acetylen zur Erzeugung der Schichten, wie es in CVD-Prozessen der Fall ist, wird immer
auch ein signifikanter Anteil Wasserstoff in die Schichten eingebracht. Weisen diese
Schichten einen geringen Anteil an sp3-Bindungen auf, bezeichnet man den DLC als a-C:H
(wasserstoffhaltige, amorphe Kohlenstoffschicht). Schichten, in denen durch hohen
Energieeintrag wahrend der Beschichtung ein hoher sp3-Anteil erreicht wird, werden
aufgrund der (iberwiegend tetraedrischen Anordnung ta-C:H genannt. Der Wasserstoff
wirkt sich zunidchst positiv auf den sp3-Anteil in den Schichten aus, da die
Wasserstoffspezies im Plasma bei geeigneter Aktivierung graphitische Verbindungen
dtzen kénnen und so ein hoherer Anteil an sp3-Bindungen verbleibt. Zusitzlich
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stabilisiert der Wasserstoff die metastabilen sp3-Orbitale und in vielen tribologischen
Systemen und Umgebungen wirkt sich der Wasserstoffgehalt positiv auf die
tribologischen Eigenschaften der Schichten aus. Durch den Energieeintrag bei
mechanischer Belastung kann der in den Schichten gebundene Wasserstoff mit dem
Luftsauerstoff einen Wasserfilm bilden, der den Reibkoeffizienten mindert [70]. Bei
erhohten Temperaturen um 300 °C bis 400 °C wirkt sich der Wasserstoffgehalt der
Schichten jedoch negativ aus, da der Wasserstoff ausgast und offene Bindungen
zurlicklasst, was zu einer schnelleren Zersetzung der Schichten fiihrt [68, 71].

Durch Verwendung mancher Beschichtungsverfahren, wie zum Beispiel dem
kathodischen Lichtbogenverdampfen oder durch Zerstaubung, lasst sich eine
Anreicherung von Wasserstoff in den Schichten vermeiden. Dieser DLC-Typ wird als
tetraedrisch-amorpher Kohlenstoff (ta-C) bezeichnet und findet sich im
Materialdiagramm auf der duBeren Linie, die sp? und sp3 miteinander verbindet.

Sp 3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C(:H)
no films

glassy carbon
graphitic C

2 ’
sp H
Abb. 13: Materialdiagramm amorpher Kohlenstoff-Wasserstoffverbindungen nach J. Robertson [4].

Die wasserstoffhaltigen DLC-Schichten werden entweder durch plasmagestiitzte
Gasphasenabscheidung oder in Zerstdaubungsverfahren erzeugt. Ein reines
Kohlenstofftarget kann wasserstofffrei zerstdaubt werden, die Beschichtungsrate ist
ohne zusatzliche Beigabe von kohlenwasserstoffbasierten Gasen wie Methan oder
Acetylen aber vergleichsweise gering, weil Kohlenstoff von allen Elementen die
geringste Zerstdubungsausbeute aufweist. Eine Alternative fiir die wasserstofffreie
Abscheidung bietet das kathodische Lichtbogenverdampfen, das allerdings
prozessbedingt rauere Schichten liefert als ein Zerstaubungsverfahren.

Neben den klassischen mechanischen Analysemethoden, wie Nanoindentation zur
Bestimmung der Héarte und Schwingverschleil zur Untersuchung der tribologischen
Eigenschaften, ist die wohl wichtigste Methode zur qualitativen Charakterisierung der
atomaren Bindung von Kohlenstoffschichten die Raman-Spektroskopie. Die Kernpunkte
der Raman-Untersuchung von DLC werden im Detail in Kapitel 3.3.7 vorgestellt.
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Je nach Anteil an sp3-Bindungen l3sst sich die Harte von DLC-Schichten zwischen 5 GPa
und 60 GPa einstellen. Reibkoeffizienten liegen in geschmierten und trockenen
Anwendungen unterhalb 0,15. Das besondere Verschleilverhalten von
diamantahnlichem Kohlenstoff wird im Zuge der allgemeinen Schichttribologie in Kapitel
2.4.2 beschrieben. Die wohl bemerkenswerteste Eigenschaft des diamantdhnlichen
Kohlenstoffs liegt in seinem hohen Verhaltnis von Harte zu E-Modul, das zwischen 0,08
und 0,2 liegt und damit eine hohe Toleranz gegen mechanische Dehnung und
ausgepragte elastische Erholung des Materials bedeutet. Im Vergleich dazu erreicht TiN
ein Verhaltnis von maximal 0,08, speziell geharteter Werkzeugstahl nur 0,04 [68].

Eine der wesentlichen Schwierigkeiten in der Abscheidung von diamantdhnlichen
Kohlenstoffschichten ist, dass durch den Beschuss mit energetischen lonen oder
Molekilen aus dem Plasma in den Schichten Druckspannungen auftreten kdnnen, die
zum Versagen der Schichten fiihren und die Anbindung an metallische Substrate
erschweren. Bei Beschichtungsprozessen mit geringen Teilchenenergien kdnnen
wiederum Zugspannungen entstehen, die zu Rissbildung flihren und ebenfalls ein
Versagen der Haftanbindung an das Substrat zur Folge haben kénnen. Es werden daher
haufig metallische Zwischenlagen, z.B. Ti oder Cr, als Haftvermittler zwischen DLC und
Grundsubstrat eingesetzt, die die Anbindung malgeblich verbessern. Des Weiteren hat
sich eine Gradierung der lonenenergie wahrend des Schichtwachstums bewahrt, weil
die kompressive Eigenspannung nicht nur am Schicht-Substrat-Ubergang auftritt,
sondern sich Uber einen groReren Bereich aufbaut, so dass die superharte Deckschicht
eine optimale Anbindung an das Substrat erhalt [72]. Eine weitere Einschrankung zum
Einsatz von DLC-Schichten ist die thermische Bestadndigkeit bis max. 400 °C, die in
einigen potentiellen Anwendungen tberschritten wird. Es wird daher unter anderem die
Moglichkeit untersucht, die thermische Stabilitat der Schichten durch Beigabe von Si zu
verbessern [12].

2.3.4 MATERIALSYSTEM BCN

Das terndare Material Borkarbonitrid ist aufgrund seiner potenziellen Eigenschaften —
hoher Harte bis 40 GPa, niedrigem Reibkoeffizienten unter 0,1, hoher thermischer und
chemischer Bestadndigkeit — ein interessanter Kandidat fir die Beschichtung von
Oberflachen [14]. Die Auspragung der Schichteigenschaften richtet sich nach der
chemischen Zusammensetzung der einzelnen Elemente und ihrer Bindungsstruktur.
Ahnlich reinem Kohlenstoff kann das System BCN wie Graphit in sp? oder wie Diamant
in sp3 hybridisieren (Abb. 12) oder einer Mischung dieser beiden Hybridisierungen
auftreten. Das Material sollte sich also als Tragermaterial fir die Herstellung
polykristalliner Diamanten eignen [73]. Es wurde schon friih angestrebt, besonders
dichte Phasen von c-BN und B4C zu erzeugen, die harter und verschleibestandiger sein
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sollen als reiner Diamant [74, 75] und es gibt Hinweise, dass hexagonale und kubische
Ausbildungen von BC;N chemisch und thermisch bestandiger sind als Diamant und
kubisches Bornitrid [76]. Es ist also von grollem Interesse, das Materialsystem BCN als
mogliche Weiterentwicklung fur diamantadhnlichen Kohlenstoff zu untersuchen und
dessen volles Potenzial zu ermitteln.

Es gibt mehrere systematische Untersuchungen dieses ternaren Systems, doch haufig
sind die vorhandenen Ergebnisse unterschiedlicher Forschungsgruppen widerspriichlich
[77]. Dies ist sicher nicht zuletzt der Tatsache geschuldet, dass Bor, Kohlenstoff und
Stickstoff Elemente mit nur geringer atomarer Masse sind, deren unterschiedliche
Bindungszustande messtechnisch nicht immer leicht zu unterscheiden sind. So lasst sich
eine tatsachliche terndre Phase mit den meisten Messmethoden nicht von
nanometrischen Phasenausscheidungen reinen Kohlenstoffs und h-BNs unterscheiden
[78, 79] und die tatsachliche Existenz ternarer Phasen wird zum Teil noch angezweifelt
[79]. Es wird davon ausgegangen, dass BCN zumeist als amorphes System mit
unterschiedlichen Bindungsverhaltnissen von B-C, B-N, C-C, C-N mit unterschiedlicher
Hybridisierung existiert [80]. Die Abscheidemethode und die elementare
Zusammensetzung sind mafigeblich fir die Mikrostruktur der Schichten verantwortlich.
Abb. 14 zeigt eine Ubersicht der frilhen Untersuchungen an BCN-Schichten
unterschiedlicher Zusammensetzungen und Abscheidemethoden.

Kouvetakis 1986/1989
Kaner 1987

Moore 1989
Besmann 1990
Maya 1990
Saugnac 1990
Shakakihara 1991
Shibata 1991/1992
Way 1992

Bill 1992

Weber 1992/1993
Derré 1993/1994
Loffler 1996
Flandrois 1996
Holleck 1997
Ulrich 1998
Ottaviani 1998
Nicolich 2001
Stanishevsky 2001
Komatsu 2002
Kawano 2002
Stockel 2003

Ray 2004

Caretti 2010

Todi 2011

Prakash 2015/2016
Puyoo 2017

ooPp A 4Lvezon X

EN +00AVH

B [at%]

Abb. 14: Ubersicht von B,N,C,-Zusammensetzungen, die in der Literatur betrachtet wurden [80, 81, 82, 83, 84, 85].
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Neben den Plasmaprozessen ist das sogenannte HP/HT- (high pressure/high
temperature) Verfahren einer der klassischen Prozesse zur Erzeugung von harten BCN-
Schichten. Bei diesem Prinzip wird die bendtigte Energie zur Erzeugung von kubischen
Bindungsstrukturen Gber hohe Driicke von 3 GPa bis 22 GPa und hohe Temperaturen
zwischen 1200 °C und 2400 °C erreicht [86]. Bei diesem Verfahren ist die Erzeugung von
amorphen [86] und kubischen [78] Strukturen publiziert. Bei der Herstellung von BCN-
Schichten mit thermischen CVD-Verfahren werden bei Temperaturen um 950 °C
hexagonale Strukturen erzeugt [87]. In plasmagestiitzten CVD-Prozessen kdnnen
Temperaturen unter 200 °C erreicht und somit auch Polymere beschichtet werden [88].
Stockel et al. haben den Einfluss von thermischer und plasmagestitzter
Gasphasenabscheidung auf Mikrostruktur und Harte von Borkarbonitrid betrachtet [89].
Die BCN-Schichten mit einem Stickstoffgehalt Uber 20 at% zeigen die besten
tribologischen Eigenschaften [77], diese Schichten sind jedoch deutlich weicher als
solche mit niedrigem Stickstoffanteil [90]. Die niedrige Harte wird der vermehrten
Bildung von C-N-Bindungen zugeschrieben [91], die thermisch nur bis etwa 300 °C
bestdndig sind [92]. Aus diesem Grund sollen Schichten mit Stickstoffgehalten von liber
20 at% in dieser Arbeit nicht betrachtet werden.

Zur Erzeugung von BCN mit unterschiedlichen Beschichtungsmethoden sind bereits
zahlreiche Studien publiziert, die Abscheidung mit HiPIMS-Technologie ist jedoch bisher
in der Literatur nicht vorgestellt. Herauszuheben sind die umfangreichen
Untersuchungen von Jiménez et al., die mit IBAD kontrolliert Variationen von BC«N
erzeugen konnen [15, 93]. lhre Untersuchungen mit Rontgen-Nahkanten-Absorptions-
Spektroskopie ® zeigen eine amorphe und von hexagonalen Bindungen dominierte
Struktur, die bei steigendem Kohlenstoffanteil einen héheren Anteil an sp3-Bindungen
aufweisen [15, 94]. Neutrale Ladungsverhéltnisse und kubisches BCxN kdnnen jedoch
bisher nur fiir geringe Kohlenstoffgehalte von 5 % bis 10 % erreicht werden [16]. Die
tribologischen Untersuchungen der Gruppe zeigen vielversprechende Ergebnisse im
trockenen Kontakt mit Reibkoeffizienten zwischen 0,2 und 0,32 [95]. Bei der
tribologischen Analyse von BCsN bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit zeigen sich bei
Bedingungen von 0 % bis 20 % Luftfeuchte hohere Reibkoeffizienten um 0,25. Zwischen
20% und 80 % Luftfeuchte werden niedrige Reibkoeffizienten um 0,2 erreicht,
besonders feuchte Bedingungen fiihren zu Schichtversagen in der Haftanbindung [96].
Dieser Effekt kann auf Phasenausscheidung von hexagonalem Bornitrid zurlickzufiihren
sein, welches sich bei Kontakt mit Wasser ausdehnt.

Magnetronzerstdauben wird ebenfalls als Abscheidemethode fiir BCN untersucht [90, 91,
97, 98]. Auch hier wird die Korrelation von steigendem Kohlenstoffgehalt und Anteil der
sp3-Bindungen in den Schichten in Verbindung mit steigender Schichthirte und einer

8 engl.: X-ray absorption near-edge spectroscopy (XANES)
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Verbesserung der tribologischen Eigenschaften beobachtet [99]. Des Weiteren wurde
BCN als Haftanbindung fir kubisches Bornitrid untersucht [100], welches erfolgreich
zum Tiefziehen von Stahl eingesetzt wird [18].

2.4 TRIBOLOGIE

2.4.1 GRUNDLAGEN

Die Tribologie beschaftigt sich mit der Beschreibung von Systemen, in denen Korper
miteinander in Kontakt treten, so dass Reibung und VerschleiR erzeugt wird. Die
auftretenden Krafte — Tangentialkraft Fr und Normalkraft Fy — mit der die beiden
Reibpartner aufeinander einwirken, erzeugen durch Dehnung und Stauchung
mechanische Spannungen in den Materialien. Bei elastischen Korpern liefert das
Hooke’sche Gesetz den Zusammenhang zwischen Stauchung und Spannung mit:

o= ¢F (F.2.17)

o —mechanische Spannung; € - Dehnung; E — Young’sches Elastizitdtsmodul

Die Spannung kann aus dem Verhaltnis von Normalkraft Fn und Kontaktflache Ag
errechnet werden:

__ Fn

g = (F. 2.18)
Ac

o —mechanische Spannung; Fy - Normalkraft; Ac — geometrische Kontaktfléiche

Dabei ergibt sich der statische Reibkoeffizient us (F.2.19) aus der Tangentialkraft Fr, die

benotigt wird, um die durch eine Normalkraft Fn erzeugte Haftreibung zu tGberwinden

und die beiden Kérper gegeneinander zu verschieben (Abb. 15(a)).
Fr

= Fx

us — statischer Reibkoeffizient; Fr — tangential wirkende Kraft; Fy — normal wirkende Kraft

(F.2.19)

S

Analog dazu existiert der dynamische Reibkoeffizient y, der das Verhaltnis von
Tangentialkraft und Normalkraft in einem Kontakt beschreibt, in dem die Verschiebung
gegeneinander bereits eingesetzt hat und fortgesetzt werden soll (F.2.20). Der
Reibkoeffizient entspricht aullerdem dem Verhaltnis der Scherfestigkeit T des weicheren
Reibpartners und der Flachenpressung P zwischen den beiden Koérpern.

Fr At _ T

n= F_N= P (F. 2.20)

u —dynamischer Reibkoeffizient; Fr — tangential wirkende Kraft; Fn — normalwirkende Kraft; Af— normale
Kontaktfldche,; T — Scherfestigkeit des weicheren Kontaktpartners; P — Fldchenpressung
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Die sogenannte Hertz'sche Pressung lasst sich analog dazu ableiten und hangt von der
Geometrie der kontaktierten Korper (z.B. Kugel — Scheibe oder Stift — Scheibe), der
aufgebrachten Last, den Elastizitats-Modulen und Poissonzahlen der beiden Korper ab.
Fiir Kontakt zwischen Kugel und Scheibe ergibt sich folgende Formel fiir die maximale

Hertz'sche Flachenpressung:

1 3| /6FNE'2
max — ; \/( ]:2 ) (F. 2.21)

Pmax — maximale Hertz‘sche Fldchenpressung; Fy — Normalkraft; E* — effektiver Elastizitdtsmodul (beinhaltet nach
F. 2.25 die Poissonzahlen der Materialien); R — Radius der Kugel

Die reale Flachenpressung ist nach der initialen Einlaufphase schnell kleiner als Pmax, da
die Kugel mechanisch abgeflacht wird, so dass der Punktkontakt sich zu einem
Flachenkontakt ausdehnt und die Last verteilt wird. In Abb. 15 a) sind die zwischen zwei
Korpern im Kontakt auftretenden Krafte dargestellt.

(=
~
>
rd

a)

Reibkoeffizient p

_ Zeit / Distanz

Abb. 15: a) Zwei Korper und auftretende Krafte im Kontakt (Fr — Tangentialkraft; Fy — Normalkraft; Fy —
Haftreibungskraft). b) Verlauf des Reibkoeffizienten p.

Der statische und dynamische Reibkoeffizient sind grundsatzlich unabhangig von der
GrofRe der Kontaktflache, sind aber beeinflusst durch die Normalkraft und die
Oberflachenbeschaffenheit der Materialen. Der dynamische Reibkoeffizient hangt
zusatzlich noch von der Gleitgeschwindigkeit ab und ist zumeist kleiner als der statische
Reibkoeffizient eines tribologischen Systems [101] (Abb. 15(b)).

Die Struktur metallischer Oberflachen lasst sich in der Praxis schon durch visuelle
Inspektion bewerten. Glatte Oberflachen erscheinen glanzend oder sogar spiegelnd,
raue Oberflachen eher matt. Eine visuell glatt erscheinende Oberflache kann sich mit
dem Mikroskop betrachtet jedoch als verhaltnismaRig rau herausstellen. Die Spitzen der
Oberflachenrauigkeit werden Asperiten genannt. Wenn zwei Materialen mit ,glatten”
Oberflachen (Abb. 15 a)) in Kontakt gebracht werden, gehen wir von einer recht grofRen
Kontaktflache aus. Effektiv ist die Kontaktflache aber durch die Oberflachenrauigkeit —
die Form und Verteilung von Asperiten — bestimmt (Abb. 16).
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nomineller Kontakt

[/

effektiver Kontakt
Abb. 16: Unterschied zwischen nomineller und effektiver Kontaktflache zwischen zwei Kérpern.

Zumeist wird der Wert der durchschnittlichen Rauheit R, (F. 2.22) angegeben, der durch
eine ausgelenkte Diamantspitze entlang einer Linie gemessen wird. R, wird gebildet,
indem (ber alle diskreten Messpunkte auf der Linie der Mittelwert der Auslenkung
ermittelt wird:
1
Ra = -1 |yil (F. 2.22)

Rq — durchschnittliche Rauheit; n — Anzahl der Messpunkte; y; — Auslenkung gegeniiber der Mittellinie

Inzwischen wird die Oberflachenrauigkeit vielfach auch mit optischen Messmethoden
wie z. B. mit einem Konfokalmikroskop oder WeiBlichtinterferometer bestimmt. Hierbei
wird die Topographie ermittelt, indem die Ebenen entlang der Hohenachse scharf
gestellt und damit die Auslenkung gegeniber der Mittellinie flir viele diskrete
Messpunkte auf einer Flache bestimmt wird. Der Flachenrauheitswert S, ist dann
gegeben durch:

1
Sa = KﬂA |z(x, y)|dxdy (F. 2.23)
So — durchschnittliche Fldchenrauheit; A — Gréfe der Messfldche; z(x,y) — Auslenkung gegeniiber der Mittellinie im
Punkt (x,y)

Ra oder S, werden meist in pum angegeben und hadngen stark von der
Oberflachenbearbeitung ab. Durch grobe Bearbeitung wie beim Drehen oder Frasen
entstehen zumeist Rauheitswerte von 1 um bis 5 um, durch anschlieendes Polieren
kénnen Rauheiten von unter 0,05 um erreicht werden. Die Rauheit der in Kontakt
tretenden Materialen bestimmt ihre Kontaktfliche und wie groR der Anteil an
plastischer und elastischer Verformung im Kontakt ist. Greenwood und Williamson
nehmen fiir den Kontaktindex W an:

lp—E_I Os

= = (F.2.24)
2H /R

W — Kontaktindex; H — Hdrte des weichsten Materials; E*— effektiver Elastizitdtsmodul; os — Standardabweichung der
Héhenverteilung der Asperiten; Rs — Radius der Asperiten

Wobei der tatsachliche Elastizitatsmodul E‘ gegeben ist durch:
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1 1 ,1-vi? | 1-v7?

v z20s TR

(F. 2.25)

E’— effektiver Elastizitétsmodul; v, — Poissonzahlen der Materialien; E; > — Elastizitétsmoduln der Materialien

Nach Greenwood und Williams ist ein Kontakt flir ¥ < 0,61 durch elastische Verformung
an den Spitzen der Asperiten dominiert. Bei ¥ > 1 findet vor allem plastische Verformung
statt. In der Praxis bedeutet dies, dass Kontakte metallischer Materialien durch ihren
hohen Kontaktindex fast immer plastischer Verformung unterliegen, wahrend bei
Keramiken oder Polymeren mit ausreichend niedriger Rauigkeit vor allem elastische
Verformung vorliegt [101]. Fiir viele Betrachtungen im Bereich des Verschleillschutzes
gilt es dementsprechend zu beachten, dass die Ausdehnung und die Belastung des
Kontaktes sich im Laufe der Belastungsdauer signifikant andern kann und sich somit
auch seine Eigenschaften und die Anforderungen an den VerschleiBschutz verandern
koénnen.

Unter abrasiven Bedingungen, wie sie in der Werkzeugtechnik und zum Teil in
Automobilanwendungen vorkommen, treten grof3e plastische Verformungen in Form
von Abbrechen oder Abscheren des Materials auf, die den Kontakt zwischen zwei
interagierenden Korpern stetig verdandern. Abrasiver VerschleiB tritt dann auf, wenn die
tribologischen Partner einen Harteunterschied von 20 % bis 30 % ausweisen. Wenn
zwischen zwei Kérpern unterschiedlicher Harte Abrasion auftritt, spricht man von Zwei-
Korper-Abrasion. In Abb. 17 ist der Verlauf von abrasivem Verschleil zwischen zwei
Korpern unterschiedlicher Harte dargestellt. Von rechts nach links wird das harte
Material gegenliber dem weichen Material nach links verschoben, so dass die Asperiten
des harteren Materials die Asperiten den weicheren Materials plastisch deformieren.

hartes Material hartes Material hartes Material

weiches Material weiches Material weiches Material

Abb. 17: Abrasion zwischen zwei Kérpern unterschiedlicher Harte (zeitlicher Verlauf von links nach rechts).

Wenn einer der Kérper an der Oberflache mit einer Hartstoffschicht mit entsprechender
Harte versehen ist, wird auch in diesem Fall abrasiver VerschleiR entstehen, selbst wenn
die Grundmaterialien dhnlich hart sind. Von Drei-Kérper-Abrasion wird dann
gesprochen, wenn sich zwischen den Kontaktflachen zweier tribologischer Partner
abrasive Partikel bewegen (Abb. 18). Derartige Partikel konnen entstehen, wenn die
Haftung einer harten VerschleiRschutzschicht auf dem Werkzeug nicht ausreichend ist
und Ausbriiche entstehen. Die Partikel kdénnen aber auch in verunreinigten
Schmierstoffen oder Medien enthalten sein, wie zum Bespiel in qualitativ
minderwertigen Kraftstoffen. Abrasion kann allerdings auch ein durchaus erwiinschter
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Effekt sein: Beim Schleifen oder Polieren werden in einer Suspension sehr feine
Diamantpartikel zwischen Werkstiick und Polierscheibe verteilt, die die Oberflache

einglatten und veredeln.

<«— abrasive
Partikel

Material 2 Material 2

Abb. 18: Drei-Korper-VerschleiB ausgelost durch abrasive Partikel (unterschiedliche Stufen eines Schleifprozesses).

Ein weiterer wichtiger Mechanismus im Kontakt zweier Korper ist die Adhéasion, die
durch schnelle Bildung von chemischen Verbindungen im abrasiven Reibkontakt
entstehen kann. Sie ist zu verstehen als Zustand minimaler Energie von zwei Kérpern im
Kontakt. Das bedeutet, dass eine Kraft aufgewendet werden muss, um die beiden
tribologischen Partner voneinander zu trennen. Adhéasion kann auftreten, wenn die
Reibpartner auf mechanische, chemische oder physikalische Weise an der Oberflache
miteinander interagiert haben und wird durch die Adhasionsarbeit charakterisiert:

W,=y1+V2—V12 (F. 2.26)

W, — Adhdsionsarbeit; y; — Oberflichenenergie Material 1; y, — Oberfldchenenergie Material 2;
y12 — Grenzfldchenenergie der Materialen

Die Adhéasion ist immer dann klein, wenn Diffusionseffekte, Verzahnung oder
Umorientierung von Molekilen und Molekiilgruppen vernachladssigt werden kdnnen.
Dies ist grundsatzlich der Fall, wenn ein Schmier- oder Flissigkeitsfilm zwischen den
Reibpartnern existiert, da sich die flissigen Molekiile schneller umordnen als sich die
Korper auseinander bewegen kdnnen. Die Adhasion zwischen zwei Kérpern wird groRRer,
wenn die Oberflaichenrauigkeit abnimmt. Zudem koénnen weiche und flexible
Materialien starke Adhdsion zeigen, weil sie die Oberflaichentopographie des
Reibpartners abbilden und somit in besonders engen Kontakt treten [101].

2.4.2 MIKROTRIBOLOGIE

In der Mikrotribologie wird mit vergleichsweise geringen Tangential- und Normalkraften
im Bereich von uN bis mN gearbeitet und es werden kleine Bereiche auf der um- und
mm-Skala betrachtet.

Da die wirkenden Tangential- und Normalkrafte so gering sind, konnen Adhasionskrafte
vergleichsweise grolRe Auswirkungen haben. Von den vier an der Adhéasion beteiligten
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Effekten sind die molekularen und elektrostatischen Krafte diejenigen mit dem
geringsten Beitrag, der im Bereich von nN oder uN liegt. Molekulare Adhasion tritt bei
einem Abstand der Kérper unterhalb von 10 nm auf und kann daher iblicherweise
vernachlassigt werden, da technische Oberflichen nicht optimal glatt sind.
Kapillarkrafte und Krafte, die durch Ladungsiiberschuss entstehen, tragen im Bereich
von pN bis mN zur Adhésion bei. Nachdem ein Uberschuss von Ladungstragern durch
Erdung vermieden werden kann, sind vor allem Kapillarkrafte fir die Adhasion in
mikrotribologischen Systemen verantwortlich. Auf der Mikroskala miissen mechanische
Interaktionen immer als Kombination von Festkorper- und Flissigkeitseigenschaften
gesehen werden, da an Luftimmer auch Wasser prasent ist. Poren und Riefen, die durch
Bearbeitung der Oberflachen entstehen, kdnnen Wasser aufnehmen, das fiir erhohte
Normalkrafte und erhohten Scherwiderstand sorgt. Dieser Umstand erklart, dass die
Luftfeuchtigkeit bei allen tribologischen Tests eine maligebliche Rolle spielt und
kontrolliert oder zumindest dokumentiert werden muss.

Die Adhasion ist jedoch grundsatzlich gering, wenn die Oberflachen der Reibpartner von
einem geschlossenen Fliissigkeitsfilm bedeckt sind, da sich die Molekiile der Flissigkeit
schneller neu positionieren, als die beiden Korper sich relativ zueinander bewegen
[102].

2.4.3 SCHICHTTRIBOLOGIE

Die VerschleiBmechanismen unterschiedlicher Schichtsysteme unterscheiden sich je
nach atomarer Bindung, Harte, Topographie und chemischen Reaktionen stark
voneinander. Im Folgenden werden daher drei fiir die Schichttribologie interessante
Beispiele vorgestellt: Schmierstoffschichten, Hartstoffschichten und diamantahnlicher
Kohlenstoff.

Schmierstoffschichten

Das tribologische Verhalten von MoS; lasst sich in drei aufeinander folgende Kategorien
einordnen: Den Einlauf, die statische Phase und das Schichtversagen. Wahrend der
Einlaufphase wird die Beschichtung auf einen Bruchteil ihrer urspriinglichen
Schichtdicke komprimiert und die hexagonalen Kristallite orientieren sich parallel zur
Belastungsrichtung. Die Schicht beginnt bereits wahrend des Einlaufs zu oxidieren. In
der statischen Phase kann die Schicht nicht weiter komprimiert werden und unterliegt
einem gleichmaBigen geringen Verschleill bei niedrigem Reibkoeffizienten. In der
letzten Phase bilden sich Blasen, die die Last auf die Schichten erhéhen und zu
Versprodung fihren. Dadurch brechen schlielRlich kleine Partikel aus dem
Schichtverbund heraus, die die Reibung und den VerschleiR rasch erhohen. Sobald die
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Blasenbildung einsetzt, steht also ein baldiges Versagen der Schicht durch Ausbriiche
und Abl6sung vom Substrat bevor.

MoS; eignet sich vor allem als Schmierstoff in sehr trockener Umgebung oder im
Vakuum, da bei Luftfeuchte Gber 20 % Oxidation an kristallinen Grenzen stattfindet, die
den Reibkoeffizienten und den Verschleild erhoht, so dass die Beschichtung friiher in die
kritische dritte Verschleilphase (bergeht. In trockenen Umgebungen sind
Reibkoeffizienten von bis zu 0,04 gegen Stahl moglich. Bei hoher Luftfeuchtigkeit erhoht
sich der Reibkoeffizient auf bis zu 0,25 [103].

Hartstoffschichten

Bei Hartstoffschichten ist die Schichtdicke ein wesentlicher Parameter fiir den
Verschleillschutz. Bei dinnen Schichten wird eine &duRere Belastung an das
Grundmaterial weitergegeben und dieses elastisch verformt, was dazu fiihren kann,
dass — eventuell sogar trotz intakter Beschichtung — Risse im Grundmaterial entstehen.
Diese kénnen wiederum dazu fiihren, dass die Schicht sich ablést und versagt. Bei
ausreichend dicken Hartstoffschichten greifen Last und VerschleiR die Beschichtung an,
was zu einem kontinuierlichen VerschleiR und einer besseren Prognostizierbarkeit der
Lebensdauer fiihrt.

Grundsatzlich sind Hartstoffschichten in vielen Fallen spréde, zeigen vergleichsweise
hohe Reibkoeffizienten und erzeugen im Sinne ihrer Auslegung haufig abrasiven
Verschleill am Gegenkorper (Kap. 2.3.1). Das VerschleiRverhalten nitridischer Schichten
ist aber trotzdem in einigen Aspekten individuell, so dass sich moglicherweise fiir eine
spezielle Anwendung eine konkrete Schichtkomposition als besonders effizient
herausstellt [104].

Diamantdhnlicher Kohlenstoff

Wasserstoffhaltige DLC-Schichten bilden bei mechanischer Belastung in der
Kontaktzone einen Tribofilm aus, der in der Regel einen héheren sp2-Anteil und
geringeren Wasserstoffgehalt aufweist als die urspriinglich abgeschiedene
Beschichtung [105]. Durch die Ausbildung des Tribofilms findet im Kontakt ein
Materialibertrag auf den Gegenkorper statt, so dass die Kohlenstoffbindungen
untereinander oder mit Sauerstoff oder Wasserstoff aus der umgebenden
Atmosphare interagieren. Wenn Luft im Reibkontakt ausgeschlossen ist, findet ein
kontinuierliches Aufbrechen und Neubildung der kovalenten Bindungen im Kontakt
statt, was fir vergleichsweise hohe Reibkoeffizienten im Vakuum sorgt. In feuchter
Atmosphare sind die tribologischen Interaktionen komplex: In wasserstofffreien
Schichten verbessert die Luftfeuchtigkeit die Reibeigenschaften, da schwache
Bindungen mit Sauerstoff und Wasserstoff eher eingegangen werden als die
vergleichsweise starken kovalenten Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen [68].
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Bei wasserstoffhaltigen Schichten wird der Reibkoeffizient durch feuchte Umgebung
tendenziell erh6ht, da Kapillarkrafte zur Adhasion im Kontakt der DLC-Schichten
beitragen [106]. Der Reibkoeffizient bewegt sich aber in beiden Systemen in einem
ahnlichen und niedrigen Rahmen zwischen 0,05 und 0,2.
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3 METHODEN

Im folgenden Kapitel wird zunachst die fiir die Beschichtung verwendete Anlagentechnik
vorgestellt. In Kapitel 3.2 werden der Aufbau der Schichten und die Methoden der
unterschiedlichen Beschichtungsvarianten erklart. Im Folgenden werden in Kapitel 3.3
die Plasmacharakterisierungsmethoden gezeigt. Kapitel 3.4 thematisiert die
Untersuchungsmethoden, die zur Analyse der Schichten herangezogen werden.

3.1 ANLAGENAUFBAU

Alle fur die Untersuchungen herangezogenen Schichten wurden in einer von Bosch
ATMO konstruierten Anlage abgeschieden. Die Beschichtungsanlage ist mit einem
Vorpumpstand und zwei Turbomolekularpumpen ausgestattet, die einen Basisdruck von
etwa 103 Pa erzeugen. Die Kammer ist mit vier symmetrisch angeordneten Targets
ausgestattet (Abb. 19). Die Oberflache jedes Targets betragt 1020 cm? und das Magnetfeld
ist Gber den Spulenabstand motorisch justierbar, um die Abnutzung des Targets Uber
die Lebensdauer auszugleichen. Die auf Kupfer gebondeten Targets aus B4C und Graphit
sind thermisch Uber eine Graphitfolie auf eine wassergekiihlte Kupferplatte kontaktiert.
Das Chromtarget besteht aus einzelnen Kacheln, die mit Edelstahlrahmen auf die
gekiihlte Kupferplatte geklemmt werden. Alle Targets konnen fiir ihre Vorreinigung vor
Prozessbeginn oder fir den Fall, dass sie in einem Rezept nicht genutzt werden, mit Hilfe
einer Blende abgeschottet werden, so dass eine Kontamination vermieden wird. Die
Targets, die im gepulsten Gleichstrommodus betrieben werden, sind mit Pinnacle Plus
Power Supplys ausgestattet und werden jeweils mit 4 kW betrieben.

Die Anlage ist mit zwei Heizelementen und zwei Tilren ausgestattet. In der Mitte
befindet sich der rotierende Tisch mit 12 Planeten. Die Gasversorgung liefert Argon als
inerten Hauptbestandteil im Gasgemisch und Stickstoff und Acetylen als an der
Schichtbildung beteiligte Prozessgase. Die Gaseinldsse befinden sich jeweils unmittelbar
Uber den verwendeten Targets und werden, je nachdem welches Target betrieben wird,
individuell angesteuert.

Zur Vorbereitung der Substrate mithilfe eines Plasmareinigungsschrittes verfligt die
Anlage Uber eine Mikrowellenquelle.
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Abb. 19: Schema der Vakuumbeschichtungsanlage, die zur Erzeugung der Schichten genutzt wurde. Die Gradzahlen
markieren die Positionen fir die stehende Rotation beim Co-Zerstauben von B4C und Graphit.

3.2 ERZEUGUNG DER SCHICHTEN

Fiir die Beschichtung werden drei unterschiedliche Substrate verwendet: 1.3343 ist ein
Schnellarbeitsstahl, der auch das Grundmaterial fiir den Dieselinjektor liefert. Mit min.
58 HRC erlaubt dieses Material eine normgerechte Bewertung der Schichthaftung
anhand von Rockwell-Eindriicken im HRC-Verfahren. Die Bewertung der Haftklasse
erfolgt durch optische Beurteilung des Rissnetzwerks anhand DIN 4856:2018-02.
Zusatzlich werden filir bestimmte Messungen polierte 100Cr6-Proben und poliertes
Silizium verwendet. Die metallischen Substrate werden magnetisch gehaltert, die
Siliziumstiicke werden mit vakuumgeeignetem Kapton-Polyimid-Klebeband (von Firma
3M, Typ 5413) befestigt. Alle Proben werden vor der Beschichtung nasschemisch in
einer Durchlaufanlage gereinigt und getrocknet.
Der Prozess setzt sich aus den folgenden Segmenten zusammen:
- Substratvorreinigung mittels Argonionenatzen mit -500 V Substratvorspannung
- Aufbringen von
e (Cr-Haftlage (~ 200 nm)
e Zwischenlage aus B4C und Cr (~ 200 nm)
e BCN-Funktionsschicht (1,5 pm —2,8 um)

Das lonenédtzen erfolgt bei gleichzeitiger Rotation von Tisch und Probenhaltern in
Argonatmosphare. Die Cr-Haftlage wird in 3 Min. bei stehendem Tisch und Rotation der
Substrate direkt vor dem Chromtarget aufgebracht. Das verwendete Cr-Target der Firma
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Plansee besitzt eine Reinheit von min. 99,7 %. Die Zwischenlage aus B4C und Chrom wird
unter Rotation des Substrathalters auf der Position 111° fiir 25 Min. abgeschieden (Abb.
19). SchlieRlich folgt die BCN-Funktionsschicht: Beim Co-Zerstauben von B4C und Graphit
werden die unterschiedlichen Zusammensetzungen Uber die Variation des Abstands zu
den verwendeten Targets erzeugt. Hierflr wurden die festen Positionen 135°, 180° oder
225° direkt vor oder zwischen den beiden Targets gewahlt. Die Beschichtung unter
Verwendung von Acetylen erfolgt immer in einfacher Rotation vor dem B4C-Target auf
Position 135°. Das B4C-Target der Firma Sindlhauser besitzt eine Reinheit von 99,5 % und
das Graphittarget der Firma SGL ist spezifiziert mit einer Reinheit von 99,99 %. Da die
Beschichtungsraten bei Beschichtung mit Acetylen oder Co-Zerstduben mit Graphit
variieren, dauert die Beschichtung der Funktionslage zwischen 4 h und 6 h. Die gesamte
Prozessdauer belauft sich daher auf 6 h bis 8 h.

Bei den Beschichtungen mit B4C-Target ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle wird mit
einer Gasmischung aus Stickstoff und Argon mit Stickstoffanteilen von 0,5 % bis 10 %
gearbeitet, wobei ein Stickstoffgehalt kleiner als 20 at % in den Schichten angestrebt
wird. Da die Schichten durch die vorgegebene BisC-Zusammensetzung des Targets nur
einen begrenzten Anteil Kohlenstoff enthalten, wurden zwei Methoden gewahlt, um
den Kohlenstoffanteil in den Schichten weiter erhéhen zu kénnen. Fiir wasserstofffreie
Beschichtungen werden beim gleichzeitigen Zerstduben aus BsC- und Graphittarget
unterschiedliche Kohlenstoffgehalte lber die Positionierung des Substrats eingestellt.
Das Substrat rotiert hierbei stehend auf definierten Positionen zwischen B4C- und
Graphittarget wie in Abb. 19 dargestellt. Bei der Beschichtung mit Acetylen werden
durch Regulierung des Acetylenanteils im Gasgemisch verschiedene Kohlenstoff-
konzentrationen in den Schichten erreicht.

Bei den Experimenten mit Substratvorspannung wird bei Beschichtung im HiPIMS-
Modus die Substratvorspannung passend zum Puls synchronisiert. Die Substrat-
vorspannung wird immer 50 ps nach Beginn des HiPIMS-Pulses angelegt. Der HiPIMS-
Puls ist 500 ps und der Substratvorspannungspuls 700 ps lang, um auch noch in der
Nachglihphase des Plasmas lonen in Richtung Target beschleunigen zu kénnen.

Im Fall von Beschichtung im gepulsten Gleichstrom-Modus wurde zunachst mit einer
Gleichstrom-Substratvorspannung gearbeitet. Beim Co-Zerstduben mit Graphit zeigen
sich bei einer Gleichstrom-Substratvorspannung schon bei -100 V bereits so starke
Riickzerstaubungseffekte, dass effektiv keine Schichtbildung erfolgt. Man spricht immer
dann von Rickzerstduben, wenn die sonst schichtbildenden Teilchen durch die
Substratvorspannung so hohe kinetische Energie erhalten, dass sie nicht auf dem
Substrat kondensieren, sondern andere, bereits abgeschiedene Teilchen wieder von der
Oberflache abtragen und somit die Schichtbildung hemmen oder vollstiandig
unterbinden. Um eine Vergleichbarkeit zu den HiPIMS-Experimenten zu erreichen, wird
fir diese Variante eine gepulste Substratvorspannung mit einem sogenannten Duty-
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Cycle dhnlich der HiPIMS-Einstellungen gewahlt, was die Schichtabscheidung auch beim
Co-Zerstauben mit Graphit ermoglicht. Da dieser geringe Substratvorspannungs-Duty-
Cycle beim Zerstauben mit Acetylen keinen signifikanten Effekt auf die Schichtbildung
zeigt und bei der Beschichtung mit Acetylen keine stérenden Rickzerstaubungseffekte
auftreten, wird in diesem Fall mit einer Gleichstrom-Substratvorspannung gearbeitet.
Fiir die thermische Auslagerung unter Atmosphidre wurde ein Ofen der Firma
Nabertherm Typ L5 verwendet. Fir die Auslagerung unter Stickstoffatmosphare wurde
ein Ofen der Firma Nabertherm vom Typ N60/85HA und Stickstoff der Firma Air Liquide
mit einer Reinheit von 99,999 % verwendet.

3.3 PLASMAUNTERSUCHUNGEN

Im Folgenden wird die Herangehensweise zur elektrischen und optischen
Charakterisierung der Plasmaverhaltnisse erldutert.

3.3.1 ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG

Grundsatzlich ist es bei jeder Gasentladung in einem Zerstdaubungsprozess von
Interesse, die elektrischen Kennwerte des Targets zu charakterisieren, um
Alterungsprozesse kompensieren und den Beschichtungsprozess kontrollieren zu
kénnen. Im Fall von reaktivem Zerstdauben ist zusatzlich die Ermittlung der Hysterese
(Abb. 3) wichtig, um instabile Prozessfenster auszuschlieBen oder auszugleichen.
Besonders bei der Entwicklung eines HiPIMS-Prozesses mit einem bisher unbekannten
Material missen die HiPIMS-charakteristischen Plasmamerkmale herausgearbeitet
werden (Abb. 9), um das materialspezifische Targetverhalten kennenzulernen. Hierzu
werden am HiPIMS-Generator unterschiedliche Pulsformen eingestellt und die
elektrischen Kennlinien mit einem Oszillographen aufgezeichnet und interpretiert.

3.3.2 OPTISCHE EMISSIONS-SPEKTROSKOPIE

Die Optische Emissions-Spektroskopie (OES) ist eine sehr verldssliche und verbreitete
Methode zur Charakterisierung der Plasmaentladung. Jedes Atom oder Molekil in
einem Plasma hat nach der Quantenmechanik einen definierten Quantenzustand mit
diskreter Energie. Die Energie der Plasmaspezies ist also quantisiert und der Wechsel
zwischen zwei Quantenzustanden setzt Energie in Form eines Photons frei (Abb. 20), die
charakteristisch ist fiir das Atom oder Molekiil und die beiden Energieniveaus, zwischen
denen der Wechsel stattfindet. Entsprechendes gilt natiirlich auch fiir die lonen.
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Abb. 20: Ubergang von einem quantenmechanischen Zustand in einen energetisch niedrigeren emittiert Energie in
Form eines Photons.

Quantenmechanisch werden insgesamt drei Moden beschrieben, in denen die
charakteristische Energie eines Teilchens gespeichert ist: Die elektrische Energie E. gibt
das elektrische Energieniveau des Teilchens (den Anregungszustand) an, die dazu
existierenden Energien in der Rotation und der Vibration werden beschrieben durch Erot
und E.i,. Die gesamte Energiednderung eines Atoms oder Molekiils setzt sich also
zusammen aus:

AEges = AEel + AEI'Ot + AEVib (F 31)

AEges — gesamte Energiedifferenz, AE.;—Energiedifferenz aus Wechsel des energetischen Niveaus,
AE,.: —Energiedifferenz aus der Rotation, AEi, —Energiedifferenz aus der Vibration

Die diskrete Energie der emittierten Photonen hadngt direkt mit ihrer Wellenldange
zusammen:

E = h% = hv (F.3.2)

E — Teilchenenergie, h — Planck’sches Wirkungsquantum, c — Lichtgeschwindigkeit (im jeweiligen Medium),
A — Wellenlénge des Photons, v — Frequenz des Photons

Die Messung der Wellenldange erfolgt direkt im Vakuum Gber ein Glasfaserkabel und
kann je nach Fokus der Untersuchung direkt an der Kathode oder am Substrat
vorgenommen werden. Bei der Positionierung des Sensors ist zu beachten, dass das
Signal Giber den erfassten Bereich integriert wird. Fir die Messungen im Rahmen dieser
Arbeit ist der Sensor daher nach unten gerichtet, oberhalb des interessanten Bereichs
(vor der Kathode oder vor dem Substrat) installiert. Bei Beobachtung des Substrats ist
aulerdem zu beachten, dass der Sensor potenzialfrei installiert ist, damit eine
UbermaRige Beschichtung der Glasfaser nicht zur Beeintrachtigung der Signalstarke
fihrt. Auch wenn fiir alle Atome und Molekiile die optische Emission durch diskrete
Energieniveaus bestimmt ist, so ist die Interpretation der Spektren durch geringe
Auflésung oder niedrige Signalintensitat in der Praxis nicht immer trivial.
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3.4 SCHICHTANALYTIK

Im Folgenden werden die zur Schichtcharakterisierung eingesetzten Methoden
vorgestellt. Neben den gezeigten Messverfahren wurden zur Untersuchung der
Schichtmikrostruktur noch zwei weitere Ansatze verfolgt, diese erzielten aber keine
auswertbaren Ergebnisse: Die Rontgendiffraktometrie (XRD) weist bei allen getesteten
Zusammensetzungen eine rein amorphe Struktur ohne Fernordnung nach. Die Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) ergab sowohl in der Reflektion als auch in der
Transmission, dass die Schichten unabhangig von ihrer Zusammensetzung im infraroten
Bereich reflektieren. Es war also nicht moglich, materialspezifische FTIR-Daten zu
erfassen und die Messungen von XRD und FTIR werden im Folgenden nicht dargestellt
und diskutiert.

3.4.1 SCHICHTDICKE UND BESCHICHTUNGSRATE

Um die Beschichtungsrate zu bestimmen, wird mit einem Kalottenschleifgerat eine
Kugelkalotte in die Oberflache des Probenkdrpers geschliffen, bis das Substratmaterial
sichtbar ist. Im Lichtmikroskop kann dann ein Bild der Oberflache gemacht werden, in
dem Beschichtung und Grundmaterial klar voneinander zu unterscheiden sind (Abb. 21).
Wird dann ein innerer Kreis auf die Grenze zwischen Beschichtung und Substrat und ein
duBerer Kreis zwischen Beschichtung und Oberflache gelegt und deren Durchmesser di
und d, bestimmt, kann mit Hilfe des Radius der Schleifkugel r die Beschichtungsdicke s
errechnet werden (Abb. 21, F. 3.3).

- GGy e

s - Schichtdicke; r - Radius der Schieifkugel; d, - Durchmesser
des auferen Kreises; d,- Durchmesser des inneren Kreises

. DN L\
| wmmcawy  [EEE AN |

Abb. 21: Kalottenschliff in die Oberflache einer Schicht, Ermittlung der Schichtdicke nach Pythagoras.
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Es werden eine Schleifkugel mit 20 mm Durchmesser und eine Diamantsuspension mit
KristallitgroBe von % pm verwendet. Die Schichtdickenmessung wird mit einem Leica-
Mikroskop und Streammotion-Software durchgefiihrt.

3.4.2 HAFTUNG

Zur Klassifizierung der Schichthaftung stehen mehrere Methoden zur Verfligung, von
denen nicht alle fiir die alleinige Einordnung des Haftungsvermdégens geeignet sind
[107].

Haftungsbewertung nach Rockwell-Eindruck

Die schnellste und ungenaueste Messmethode ist der Rockwell-Eindruck in Verbindung
mit dem Haftungstest nach DIN 4856:2018-02 (friiher VDI3198). Bei dem Rockwell-Test
selbst handelt es sich um eine Héarteprifung (DIN EN ISO 6508-1:2016-12). Fir die
Haftungspriifung wird je nach Harte des Grundmaterials mit einer spezifischen Last ein
Rockwell-Diamantkegel mit einem Spitzwinkel von 120° in die Probe eingedriickt und
anschliefend das Rissbild der Schicht mit einer Haftklasse von HF1 bis HF6 bewertet.
Abb. 22 zeigt einige Beispiele fiir Rockwell-Eindriicke in BCN-Schichten auf 1.3343-
Substrat. Im Rahmen dieser Untersuchung wird bei einer Substratharte von 62 Rockwell
der HRC-Test angewandt, wobei eine Last von 1471,07 N verwendet wird. Fir die
Rockwell-Priifungen wird ein Rockwell-Diamant mit 200 um Spitzenradius genutzt. Der
Haftungstest war nach VDI 3198 nur fiir Monolagenschichten vorgesehen, wird aber in
der Praxis zur ersten Einordnung auch fiir Mehrlagen- oder sogar Multilagensysteme
verwendet.

Abb. 22: Beispiele flir HRC-Rockwelleindriicke mit Einstufung der Haftklasse anhand des Rissbildes.

Diese Messmethode ermoglicht eine sehr schnelle Einschatzung der Haftfestigkeit und
lasst besonders kritische Haftungsprobleme sofort erkennen. Speziell bei der Priifung
von Kohlenstoffschichten sind jedoch auch bei sehr guten Testergebnissen zum Teil
haftungsbedingte Ausfille bei den Komponenten zu beobachten. Daher wird zur
genaueren Charakterisierung der Scratch-Test herangezogen.
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Ritz-Test

Beim Ritz-Test (engl: scratch test) wird mit konstanter oder progressiver Last mit einer
Diamantspitze (iber die Oberflache der Probe geritzt und per optischer Untersuchung
mit einem Lichtmikroskop die Last zum Zeitpunkt des Schichtversagens bestimmt. Diese
Methode erlaubt sowohl die Klassifizierung bestimmter Schadensmechanismen, wie
Ausbriiche und Abplatzungen am Rand der Spur oder Risse in der Spur, als auch die
Zuordnung einen Zahlenwerts — der kritischen Last (bzw. critical load) Lc. Die
unterschiedlichen Versagensbilder werden mit ansteigender Last mit Lci, Lca usw.
benannt. Typischerweise wird Lcs der Last zugeordnet, bei der das Substrat innerhalb
der Ritzspur vollstandig freiliegt. In der Praxis kann dies aber auch das erste auftretende
Versagensbild sein oder es kann je nach Schichtsystem sinnvoll sein, mehr als drei
kritische Lasten zu definieren. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Ritztester der Firma
CSEM verwendet, der Uber einen akustischen Sensor verfligt und damit zusatzliche
Moglichkeiten zur  Versagensanalyse bietet. Besonders spannungsbedingte
Abplatzungen erzeugen charakteristische Gerausche, die von der akustischen Messung
erfasst werden und die Interpretation der Ergebnisse vereinfachen koénnen. Der
Ritztester verfligt auRerdem liber die Moglichkeit, ein Panoramabild der gesamten Spur
aufzunehmen, was den Vergleich mehrerer Spuren miteinander vereinfacht. Fir alle
Analysen im Rahmen dieser Arbeit wird ein progressiver Lastanstieg von 5 N bis 55 N
Uber eine Ldnge von 5 mm verwendet. Der eingesetzte Rockwell-Diamant hat einen
Spitzenradius von 50 um. Im Vergleich zu einem Diamanten mit gréBerem Spitzenradius
wird durch diese Geometrie eine hohere Last auf die Beschichtung und die Grenzflache
ausgelibt, wahrend bei groReren Spitzenradien vor allem das Substrat belastet wird. Die
Wahl eines kleineren Spitzenradius fiihrt also im Vergleich zu kleineren bzw.
schlechteren Lc-Werten als ein groBer Spitzenradius, erlaubt aber eine genauere
Einordnung der Schichthaftung ohne stérenden Einfluss des Substratmaterials [108].
Neben den Aussagen Uber die Haftung kann mithilfe dieses Tests auch eine
vergleichende Aussage zum VerschleiRverhalten der Schichten getroffen werden.

Doppelnanoscratch

Zur noch genaueren Charakterisierung der Schichthaftung existiert bei der Firma Bosch
der Doppelnanoscratch-Test, der mit einem Nanoindenter der Firma asmec
durchgefiihrt wird. Hierbei werden in unterschiedlichen Abstinden mit einem
Diamanten mit 10 pm Spitzenradius und einem Offnungswinkel von 90° bei einer Last
von 1500 mN Ritzspuren in unterschiedlichen Abstanden gemacht und das Rissbild
zwischen den einzelnen Spuren bewertet. Die Bewertungsklassen von 10 bis 60 sind mit
Bewertungskriterien in Tab. 1 dokumentiert. Sobald eine Schicht bei beispielsweise
50 um zwischen den Ritzen in die beste Bewertungskategorie fallt, so wird der Abstand
zwischen den Ritzen verringert. Umgekehrt wird der Abstand zwischen den Ritzen
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vergroRert, wenn eine Schicht in die schlechteste Kategorie fallt. Aus dem
Gesamtergebnis von Rissbildkategorie und Abstand zwischen den Ritzen, wird aus der
Tabelle rechts in Tab. 1 die Haftklasse zwischen 11 und 19 ermittelt.

Tab. 1: Bewertungskategorien der Rissstruktur zwischen den Ritzen und vom Ritzabstand abhangige Haftklasse.

. Abstande zwischen Ritzen (kategorisch)
Kat. | Beschreibung

Enthaftungen verbinden Ritze liber
60 .

nahezu den gesamten Bereich

Enthaftungen verbinden Ritze in
50 etwa 2/3 des Bereichs
40 Enthaftungen verbinden Ritze in

etwa 1/3 des Bereichs

Einzelne Verbindungen enthafteter
30 Bereiche zwischen den Ritzen

GroRere Enthaftungen zwischen
20 den Ritzen, aber ohne Verbindung

Kleine Enthaftungen zwischen den
10 Ritzen

3.4.3 MECHANISCHE GRUNDEIGENSCHAFTEN

Die mechanischen Grundeigenschaften von Schichtsystemen haben einen direkten
Einfluss auf ihren VerschleiBwiderstand und das tribologische Verhalten der Schichten.
Die Mikrohéarte ist fur den Verschleilschutz der Schichten mitverantwortlich, die
Oberflachenrauigkeit hat einen grofen Einfluss auf das tribologische Verhalten der
Beschichtung im Reibkontakt und die inneren Spannungen der Schichten kénnen die
Haftanbindung der Schicht an das Grundsubstrat beeinflussen.

Mikrohdrte

Bei der Schichthartemessung wird ein Diamant mit Vickers oder Berkovich-Geometrie
unter Aufbringung von Lasten im mN-Bereich in die Schichtoberfliche eingedriickt. Uber
einen Piezosensor wird die Eindringkurve des Diamanten bei Be- und Entlastung der
Oberflache aufgenommen und mit Hilfe der materialspezifischen Poissonzahl, die die
Querdehnung des Materials unter Spannungseinwirkung angibt, die Harte der Schichten
ermittelt. Die Messmethode orientiert sich an den Untersuchungen von Oliver und Pharr
[109, 110]. Um storende Einflliisse von Rauheit und Schichtinhomogenitdaten an der
Oberflache auszuschlieRen, empfiehlt es sich, die Messungen auf besonders glatten
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Substraten wie Silizium durchzufiihren oder eine Kugelkalotte in die Oberflache zu
schleifen, um darin die Eindriicke zu setzen. Es ist jedoch zu beachten, dass die
Diamantspitze nicht tiefer als 10 % der Gesamtschichtdicke in die Beschichtung
eindringt, damit ein Einfluss des Substratmaterials auf die Messung ausgeschlossen
werden kann.

Rauheit

Die Flachenrauheit S, der Schichten wird optisch mit einem Konfokalmikroskop der
Firma Nanofocus bestimmt. Hierflr wird auf den beschichteten Siliziumsubstraten auf
einer Flache von 500 - 500 um? ein Scan entlang der z-Achse durchgefiihrt und der
mittlere Flachenrauheitswert S, nach VDI2604 berechnet.

Schichteigenspannung

Zur Ermittlung der Schichteigenspannung wird mithilfe des Konfokalmikroskops die
Krimmung der Siliziumsubstrate vermessen. Diese eignen sich besser zur
Krimmungsmessung als Stahlsubstrate, da sie sich zum einen deutlicher verbiegen und
zum anderen eine sehr glatte Oberfliche aufweisen, so dass das Verhaltnis der
Krimmung gegeniber Oberflichenunebenheiten und somit der Messfehler gering ist.
Die Eigenspannung der diinnen Schichten setzt sich aus einer intrinsischen und einer
thermischen Komponente zusammen:

Otot = Oth * O (F.3.4)

Otot — gesamte Schichtspannung; ow, — thermische Komponente der Schichtspannung; o;— intrinsische Eigenspannung

Sofern die Schichtdicke geringer ist als die Dicke des Substrats und die Gesamtdicke des
beschichteten Korpers deutlich geringer ist als seine laterale Ausdehnung und beide
Materialien homogen und isotrop sind, ldsst sich die intrinsische Komponente der
Schichtspannung nach der Stoney-Gleichung [111] aus der Substratkriimmung
berechnen:

_ E h?
"~ 6(1-vs) hr

. (% — lo (F.3.5)

G.
! R

o;— Schichteigenspannung; E; — Elastizitdtsmodul des Substrats; vs — Poissonzahl des Substrats; hs — Dicke des
Substrats; hs— Dicke der Schicht; R — Radius der Substratkriimmung vor der Beschichtung; Ry — Radius der
Substratkriimmung nach der Beschichtung

Fiir die Berechnung der Eigenspannung werden in dieser Arbeit fiir Silizium mit
(100)-Orientierung ein Elastizitatsmodul von 130 GPa und eine Poissonzahl von 0,28
angenommen. Die Dicke der Siliziumplattchen ist 2 mm und die Dicke der Schichten liegt
bei 2,0 +/- 0,2 um. Der Radius der Siliziumsubstrate vor der Beschichtung wurde
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stichprobenartig bestimmt und war in allen Fallen so gering, dass er fur die weitere
Berechnung vernachlassigt wird.

3.4.4 TRIBOLOGIE

Zur Bestimmung der tribologischen Schichteigenschaften werden zwei unterschiedliche
Ansatze herangezogen: Um die Messergebnisse der BCN-Schichten direkt mit den
aktuell eingesetzten Kohlenstoffschichten vergleichen zu kénnen, wird ein SRV4-
Schwingverschleilltester der Firma Optimol verwendet. Da diese Ergebnisse keine
ausreichende Auflosbarkeit zeigen, werden zusatzlich mikrotribologische Tests mit
einem SchwingverschleiBRtester der Firma Tetra durchgefiihrt.

Die Standardtestbedingungen liegen bei 40 N Last und einer Frequenz von 40 Hz bei
einem Schwingweg von 2 mm. Zuvor gibt es einen 10minitigen Einlauf bei einer
geringeren Last von 10 N, einer Frequenz von 10 Hz und einem Schwingweg von 5 mm.
Der Standardtest wird trocken bei 40 °C und konstanter Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt.
Einzelne Proben werden auch bei 250 °C oder unter Dieselschmierung getestet. Der
Gegenkorper ist bei allen Testvarianten eine Kugel aus 100Cr6-Stahl mit 4 mm
Durchmesser. Alle VerschleiBversuche im Optimol-Tester werden auf den HSS-
Probenkdrpern durchgefihrt.

Die optische Auswertung wird mit einem Nanofocus Konfokalmikroskop durchgefiihrt
und das VerschleiBvolumen des Gegenkdrpers wird mithilfe der Daten des Bildmaterials
Uber ein Excel-Makro direkt berechnet.

Zur Einordnung der ermittelten Reibkoeffizienten wird eine DLC-Schicht herangezogen,
wie sie in der Injektorbeschichtung eingesetzt wird.

3.4.5 MIKROTRIBOLOGIE

Die mikrotribologische Messungen werden mit einem Mikrotribometer der Firma Tetra
durchgefiihrt. Es werden Rubin oder 100Cr6-Stahl — jeweils Kugeln mit 2 mm
Durchmesser — als Gegenkorper verwendet. Unter Berlicksichtigung der
materialspezifischen Eigenschaften der Gegenkoérper und ihrer vergleichsweise geringen
Durchmesser wird die Last so gewahlt, dass eine Flachenpressung von etwa 1 MPa
erreicht wird. Die Rubinkugeln werden genutzt, um die zuvor in SRV4-Tests
beobachteten AufschweilRungen des Gegenkorpers auf die Schichten zu vermeiden.
Diese Tests werden auf Siliziumsubstraten durchgefiihrt, da bei der verhaltnismaRig
hohen Rauheit der HSS-Substrate das Signal des Reibkoeffizienten die Oberflache der
Substrate abbildet. Durch die deutlich geringere Rauheit der Siliziumsubstrate kann
dieser Effekt eliminiert werden. Die Tests mit 100Cr6-Gegenkorper werden auf 100Cr6-
Substraten durchgefiihrt, da 100Cr6 weniger steif und sprode ist als Rubin und der oben
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beschriebene Effekt daher bei diesen Tests nicht beobachtet werden kann. Hier werden
die Aufnahmen aus der Konfokalmikroskopie mit der Plue-Software analysiert, mit der
der Durchmesser des Kugelabschliffs bestimmt und daraus das Volumen der
abgeriebenen Kugelkalotte errechnet werden kann (Abb. 23).

gemessener Durchmesser d;

des Gegenkorperabschliffs _ , dg?
r hG =71 - re— T
d(:
< = dg ,
—> Ve= 3 (3r — hG)
Vg Th,

V. - Volumen der Kugelkalotte; h. - Hohe der Kugelkalotte; d - Durchmesser des Gegenkorperabschliffs; r - Radius der Schleifkugel

Abb. 23: Berechnung des GegenkdrperverschleiBvolumens lGber Bestimmung des Durchmessers der abgeschliffenen
Flache.

3.4.6 RONTGEN-PHOTOELEKTRONEN-SPEKTROSKOPIE (XPS)

Die chemische Zusammensetzung der Schichten wird mit Réntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie bestimmt. Bei diesem Verfahren werden mithilfe von Strahlung aus einer
monochromatischen Rontgenquelle (hier Al-K,) Photoelektronen aus dem
Schichtverbund herausgelost. Die kinetische Energie der ausgeldsten Photoelektronen
aus den inneren Schalen ist charakteristisch fur die Bindungsenergie des Elements und
kann liber einen Analysator dispersiv aufgelost werden. Die Detektion von Wasserstoff
ist mit dieser Methode jedoch nicht moglich, da die 1s-Elektronen des Wasserstoffs
Valenzelektronen sind und somit an der chemischen Bindung teilhaben [112].

Durch den Effekt der energetischen Verschiebung konnen Rickschlisse auf die
elementaren Verbindungen der ausgel6sten Elektronen getroffen und z. B. eine
Phasenseparation nachgewiesen werden. Die energetische Verschiebung der
ausgelosten Elektronen entsteht durch Interaktion mit Valenzelektronen, die an der
chemischen Bindung beteiligt sind. Somit ist die Verschiebung charakteristisch fir
bestimmte Bindungszustande [113, 114]. Die zu analysierende Probe befindet sich bei
der Messung im Ultrahochvakuum, um Streuung der ausgelésten Elektronen zu
vermeiden. Das fiir die Messungen zu dieser Arbeit verwendete Spektrometer
Versaprobe der Firma phi ist zusatzlich mit einer lonenquelle ausgestattet, die als
Neutralisator dienen kann und auflerdem benutzt wird, um die Probenoberflache mit
Argonionen zu zerstduben und so Oberflaichenkontaminationen vor der Messung zu
entfernen. Zur Analyse der Spektren wird die MultiPak-Software der Firma phi
verwendet. Die Spektren werden anhand der Literatur [81, 115, 116, 117] interpretiert.
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3.4.7 RAMAN-SPEKTROSKOPIE

Der Raman-Effekt beruht darauf, dass an einem Material gestreutes Licht nicht
ausschlieBlich elastischer Rayleigh Streuung unterliegt, sondern inelastische Streuung
durch die quantenmechanischen Zustidnde der Vibration oder Rotation erfdhrt. Die
Frequenz des Raman-gestreuten Photons ist gegeniliber einem elastisch gestreuten
Photon positiv (Stokes) oder negativ (Anti-Stokes) verschoben [118]. In Abb. 24 sind
schematisch die beiden méglichen Uberginge der Raman-Streuung gegeniiber der
Rayleigh-Streuung dargestellt.

E, - Energieniveau

thay_e A A A
W hVRa +0
Anti-Stokes \VAVAVAVS -4
hvRay /\ Stokes
Rayleigh S ¥_ V, - angeregter Vibrationszustand

E, - Grundzustand

Abb. 24: Raman-Streuung durch Anregung von E; in E; und Relaxation nach Vi (Stokes) oder durch Anregung von Vi nach E; und
Relaxation nach E; (Anti-Stokes) (6 — Raman-Verschiebung gegeniiber der Rayleigh-Streuung).

Die Raman-Spektroskopie ist vor allem ein nitzliches Werkzeug zur Analyse von
Kohlenstoffschichten wie diamantahnlichem Kohlenstoff (DLC) (detaillierte
Beschreibung des Schichtsystems in Kapitel 2.3.3) oder (ultra-) nanokristallinem
Diamant ((U)NCD), da durch diese Messmethode Aussagen iber die Verhaltnisse von
sp? zu sp3-Bindungen maglich sind [119]. Bei wasserstoffhaltigen Schichten kann die
Raman-Spektroskopie in speziellen Fallen auBerdem zum abschatzenden Vergleich des
Wasserstoffgehalts herangezogen werden [68]. Die Raman-Spektren von
Kohlenstoffschichten werden vor allem auf die Position, relative Intensitdten und
Halbwertbreiten von G- und D-Peak hin analysiert. In der Literatur wird die Position des
G-Peaks bei einer Raman-Verschiebung von 1560 cm™ und die des D-Peaks bei
1360 cm™ angegeben [68]. Der G-Peak wird auch als , graphite“-Peak bezeichnet, da er
in Raman-Spektren von Kohlenstoffschichten mit der Dehnung von sp2-Paarbindungen
in Ketten und Ringen assoziiert wird und unabhangig von der Anregungswellenlange das
am starksten ausgepragte Signal des Spektrums darstellt. Der D-Peak wird als
,disordered“-Peak bezeichnet und gibt die atmenden Moden von sp2-Ringbindungen
wieder. Die Dispersion, also die Verschiebung der Peaks gegeniiber ihrer
Normalposition, ist abhadngig von der Anregungswellenldnge, der Prdsenz von
Wasserstoff und dem Anteil an sp3-Bindungen in den Schichten. Die gréRte Dispersion
des G-Peaks ist bei ta-C zu beobachten. Die weiteren Kernparameter zur

64



Spektrenanalyse sind die Intensitdtsverhiltnisse von G- und D-Peak, also I(D)/I(G) und
die Halbwertbreite des G-Peaks, die sogenannte FWHM(G), wobei FWHM fur Full Width
Half Maximum steht.

Im Falle von wasserstoffhaltigen Schichten (a-C:H) wird auch die Steigung der
sogenannten Basislinie, einer Ausgleichgerade, die das Raman-Grundsignal ohne die
charakteristischen Signale darstellt, zur Interpretation der Spektren herangezogen. Zur
Analyse der Signale wird dieses Grundsignal von der Gesamtintensitat des Signals
abgezogen.

Sowohl die Dispersion des G-Peaks als auch seine Halbwertbreite bilden ein Mal} fir die
Unordnung, sind also ausgepragter bei wachsender Unordnung, wobei FWHM(G) auf
die strukturelle Unordnung und Disp(G) auf die topologische Unordnung schliefSen lasst.
Die Halbwertbreite und Dispersion des G-Peaks verhalten sich jedoch nur in
wasserstofffreien Schichten proportional. Im Fall von wasserstoffhaltigen Schichten mit
unter 20at% Wasserstoff konnen die spektralen Raman-Signale wie bei
wasserstofffreien Schichten behandelt werden. Bei Kohlenstoffschichten mit einem
hohen Anteil an sp3-Bindungen wirkt der Wasserstoff stabilisierend und erhéht die
strukturelle Ordnung. Bei eher graphitischen Schichten wird die Unordnung entweder
durch das Aufbrechen von C-C-Bindungen erhdht oder verandert sich nicht signifikant
gegeniliber dem wasserstofffreien Kohlenstoff. Bei atomaren Wasserstoffanteilen von
Uber 20 at% korrelieren Halbwertbreite und Dispersion des G-Peaks nicht miteinander,
da sich die mikrostrukturelle und die topologische Unordnung durch den
Wasserstoffeinbau unterschiedlich entwickeln. Bei DLC mit Polymerstruktur und hohem
atomaren Wasserstoffanteil Gber 60 at% lasst sich auferdem ein ausgepragter Anstieg
der Basislinie beobachten, die qualitative Rickschlisse (iber den Wasserstoffanteil der
Schichten erlaubt. Mit F. 3.6 kann der Wasserstoffgehalt der Schichten abgeschatzt
werden. Es gilt jedoch zu beachten, dass die Auspragung der Basislinie bei porosen
Schichten durch Adsorption von Wasser aus der Atmosphare beeinflusst werden kann
[68].

_m

H =217 + 16,6 log (5

(F. 3.6)

H — Wasserstoffanteil in at%; m — Steigung der Basislinie; I(G) — Intensitdt des G-Peaks

Fiir die Analyse von ta-C und ta-C:H oder (U)NCD ist aulRerdem der T-Peak bei einer
Raman-Verschiebung von 1060 cm™ von Interesse. Er wird mit Vibrationen von sp3-
Bindungen assoziiert und daher nur bei Schichten mit hohem sp3-Anteil beobachtet.

Karbonitride zeigen in der Raman-Untersuchung Signale, die denen reiner
Kohlenstoffschichten stark dhneln, da Stickstoffverbindungen ebenfalls die Tendenz
haben, sp2-Cluster zu formen. Es ist daher im Bereich einer Raman-Verschiebung
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zwischen 1000 cm™ und 2000 cm™ schwierig, reine Kohlenstoffschichten von
Karbonitriden zu unterscheiden.

Typischerweise erfolgt die Anregung der zu untersuchenden Probe mit Laserstrahlung.
Durch die unterschiedliche Dispersion und Auspragung der Peaks kann je nach Struktur
eine andere Wellenlange fir die Analyse vorteilhaft sein. Es muss beachtet werden, dass
die eingetragene Laserenergie nicht zu hoch gewahlt wird, da sonst die zu messende
Struktur durch den Energieeintrag wahrend der Messung verandert werden kann. Bei
den prasentierten Ergebnissen wird die Raman-Apparatur eines Spektrometers der
Firma OMT mit einer Laserwellenlange von 514 nm verwendet. Es werden auRerdem
Tests mit einem Raman-Spektrometer der Firma Renishaw am Fraunhofer IWM in
Freiburg mit einem Infrarot-Diodenlaser mit einer Wellenldnge von 785 nm
durchgeflihrt. Diese Ergebnisse werden im Folgenden nicht diskutiert und sind im
Anhang zu finden.
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4 CHARAKTERISIERUNG DES HIPIMS-PLASMAS

Die Untersuchungen in diesem Kapitel zeigen, dass das HiPIMS-charakteristische
Verhalten mit der verwendeten Anlagentechnik erreicht werden kann. Die Impedanz-
Kennlinie des getesteten Cr-Targets zeigt das fur HiPIMS-Entladungen aus der Literatur
bekannte Verhalten [53]. Das B4C-Target weist eine eigene Charakteristik auf, die stark
durch Gasverdinnungseffekte bestimmt ist. Der Einfluss von Puls/Pause-Verhiltnis,
Druckbereich und Gasgemisch auf den Stromanstieg werden gezeigt und diskutiert.

4.1 ERGEBNISSE

Da aus der Literatur keine Studien zu BsC-Targets im HiPIMS-Betrieb bekannt sind,
beschéftigen sich die ersten Untersuchungen mit der elektrischen Charakterisierung der
Entladung  bei  unterschiedlichen  HiPIMS-Pulsformen  und  verschiedenen

Kammerdriicken.
| [ﬂ ﬁ ol Bereich 1: DC-artige Entladung
2273+ .
Bereich 2: Ansteigende Impedanz durch Argon-
q:g lp~ U1a Gasverdiinnung
[5)
< Bereich 3: Sekundérelektronen sorgen fur stark
é 227¢ ansteigende Ladungstragerdichte vor
R o 50/950 dem Target
- O 50/1950
+ O A 50/2450 Bereich 4: Verlust von magnetischem Einschluss
lasst die Impedanz wieder ansteigen

300 400 500 600 700 800900
U (V)

Abb. 25: Impedanz-Kennlinie einer HiPIMS-betriebenen Chrom-Kathode aus der Literatur [53].

Aus der Literatur [53] ist die Impedanz-Kennlinie einer Chromkathode im HiPIMS-Betrieb
bekannt (Abb. 25). Die Impedanz-Kennlinie zeigt den Verlauf der Stromdichte fpg bei
variierter Kathodenspannung Ur. Der ,Exponent” von Ur gibt die Steigung des
Stromdichteverlaufs an und ist somit abhangig von der Anzahl der Ladungstrager im
Plasma.

In Abb. 25 sind die Werte von drei unterschiedlich langen Pulsen gezeigt, um das
Verhalten der Impedanz zu vergleichen. Alle Pulse fiihren zu einem &hnlichen
Kathodenverhalten und es ergeben sich vier unterschiedliche, charakteristische
Bereiche fiir den Verlauf der Impedanz.
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- Bereich 1: Der Anstieg der Stromdichte verhdlt sich wie bei einer
gleichstromartigen Entladung.

- Bereich 2: Die Gasverdiinnung vor dem Target setzt ein, so dass die Impedanz
aufgrund fehlender Ladungstrager ansteigt und die Stromdichte trotz steigender
Spannung kaum zunimmt.

- Bereich 3: Ab hier unterscheidet sich das Verhalten der HiPIMS-Kathode von
einer Gleichstromentladung: Die Impedanz nimmt wieder ab, da vermehrt
Sekundarelektronen erzeugt werden, die neutrale Spezies vor dem Target
zusatzlich ionisieren kénnen.

- Bereich 4: Die Impedanz steigt wieder an, da der magnetische Einschluss
verloren geht.

4.1.1 CHROM IN ARGON

Das charakteristische Kathodenverhalten konnte im vorliegenden Aufbau fir eine
Chromkathode reproduziert werden (vergleiche Abb. 25 und Abb. 26). In Abb. 26 ist die
Stromdichte j Uber die Kathodenspannung U fiir unterschiedliche Druckbereiche im
Gleichstrom- und HiPIMS-Betrieb dargestellt. Im 1. Bereich mit niedriger Impedanz in
der konventionellen Gleichstromentladung in den Druckbereichen 0,2 Pa und
0,5 Pasind nur geringe Unterschiede im Anstieg der Stromdichte erkennbar. Im
niedrigsten, mit blauen Quadraten dargestellten, Druckbereich (0,1 Pa) kann die
Entladung mit einer Kathodenvorspannung unter 320 V nicht gezliindet werden und der
weitere Verlauf im 1. Bereich zeigt eine geringere Steigung als in den hoheren
Druckbereichen bei 0,2 Pa und 0,5 Pa. Dies ist durch die insgesamt geringe Anzahl
verfligbarer Ladungstrager in dem niedrigen Druckbereich von 0,1 Pa zu erklaren. Es ist
also eine proportionale Abhangigkeit der Stromdichte j von Kathodenspannung U und
Anzahl der Ladungstrager n abzuleiten. Der 2. Bereich der Gasverdiinnung ist in den
beobachteten Druckbereichen bei Gleichstrombetrieb bis etwa 400 V Kathoden-
spannung nicht zu beobachten.

Auch bei der Betrachtung der HiPIMS-Entladungen in Abb. 26 (gepunktete Datenreihen)
lassen sie die Grenzen der einzelnen Bereiche durch ihre Druckabhangigkeit nicht klar
definieren. In Abb. 26 sind daher die Bereiche 1 bis 4 fiir eine HiPIMS-Entladung bei
0,2 Paund 0,5 Pa eingetragen. Das charakteristische Verhalten der Impedanz im HiPIMS-
Betrieb ist hier (iber alle 4 Bereiche deutlich zu erkennen. Die entsprechenden Bereiche
flir den niedrigsten Druck von 0,1 Pa sind, wie auch bei der reinen Gleichstrom-
entladung, gegeniliber den hoheren Druckbereichen zu hoheren Kathodenspannungen
verschoben (Abb. 26, blaue Punkte). Die Bereiche der HiPIMS-Entladung im hochsten
Druckbereich bei 1 Pa sind zu niedrigeren Kathodenspannungen verschoben, da in dem
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hoheren Druckbereich das Angebot an Ladungstragern groRer ist. Genau wie im
Gleichstrombetrieb ist auch fiir die HiPIMS-Entladung in den niedrigen Druckbereichen
(Abb. 26: Punkte in blau und lila) eine héhere Kathodenspannung notig, um das Plasma
zu zlinden. Im hochsten Druckbereich von 1 Pa (rote Punkte) ist im Gegensatz dazu die
maximale Stromdichte bei 750 V so hoch, dass die Arc-Abschaltung des HiPIMS-
Generators die Einstellung von Kathodenspannungen (iber 750 V verhindert.

1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900

I 1 I
¥ @ (@} o]
E I | T -4
: 1 i s .&’.M :
E n P bt L"l / ]
~ u v 3.4 I
- ¢ g
J o .I// /‘ I
& i i ,/»-/6’/. I b
S o /. A o1
1k = 1 k
2 E ~/ 1 / 1 [ 3
= 5 // [ ' ]
o) - [/ ! A .
O // 1 I
§e i -‘¥ " e I [ 1 M
£ . a | —m DC0;1Pa I
S oot - ® | —mi DCO5Pa 4 0.01
n 3 M om 1| —m+ DC 11Pa 3
. = I | -4 HPIMS0,1Pa y
[ " ' | —e! HPINSO2Pa | 1]
: | | —® HiPINS05Pa :
- - e .| —e HPINS 1Pa N
1E-3 |||:|' 1 1 : 1E-3
300 400 500 , 60p 700 800 90O

Kathodenspannung u (V)
Abb. 26: Impedanz-Kennlinie der HiPIMS-betriebenen Chromkathode.

4.1.2 BORKARBID IN ARGON

Nachdem die Impedanz-Kennlinie der Chromkathode aus der Literatur [53] reproduziert
werden konnte, soll das Verhalten des BsC-Targets beim Zerstauben mit Argon und
Stickstoff charakterisiert werden. In Abb. 27 ist die Stromdichte der Entladung
gegenlber der Kathodenspannung in Gleichstrom- und HiPIMS-Betrieb in
unterschiedlichen Druckbereichen bei 0% Stickstoffanteil im Gesamtgasgemisch
dargestellt. Die charakteristischen Bereiche des Impedanzverlaufs sind auch bei B4C
abhangig vom Kammerdruck und daher in Abb. 27 abschatzend fiir die Kammerdriicke
0,1 Pa und 0,2 Pa eingetragen.

Wird das Verhalten der Impedanz des BaiC-Targets mit der Charakteristik des
Chromtargets (Abb. 25) verglichen, scheint die Impedanz direkt von der
gleichstromartigen Entladung in den von Sekundarelektronen dominierten 3. Bereich
Uberzugehen. Dieser Effekt ist dadurch zu erklaren, dass Borkarbid eine sehr geringe

69



Zerstaubungsausbeute aufweist und dadurch nur wenige Teilchen abgibt und somit bei
niedrigen Stromdichten keine ausgepragte Gasverdiinnung (charakteristisch fir
Bereich 2) entsteht. Das Plasma kann sich durch die geringere Teilchenausbeute des B4C
nicht so stark erhitzen, wie es bei Chrom mit deutlicher hoherer Zerstdubungsausbeute
der Fall ist.
Im Vergleich zur Cr-Entladung, bei der ab etwa 350 V ein Plasma entstehen kann, sind
bei B4C deutlich hohere Spannungen von mehr als 420 V zur Plasmaziindung notwendig.
Die Stromdichte der gleichstromartigen Entladung (Punkte in Abb. 27) ist proportional
abhdngig vom Kammerdruck. Auch im HiPIMS-Betrieb werden bei hoheren
Kammerdriicken bei gleicher Kathodenspannung héhere Stromdichten erreicht. Der
Ubergang von dem durch Sekundirelektronen dominierten Bereich 3 in die Sattigung in
Bereich 4 tritt druckabhangig bei unterschiedlichen Kathodenspannungen auf, aber
immer bei gleicher Stromdichte.
Bei weiterer Spannungserhéhung nach dem Stromdichte-Plateau in Bereich 4 geht die
Entladung in den Runaway Uber, in dem viele Sekundarelektronen und Targetionen am
Zerstaubungsprozess beteiligt sind. Die fiir den sogenannten ,Runaway” notige
Kathodenspannung ist kleiner, wenn Kammerdruck und Stickstoffanteil im Gas hoch
sind. Dieser Effekt ist stark abhangig vom zerstaubten Material und konnte bei der Cr-
Entladung nicht beobachtet werden (Abb. 26).
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Abb. 27: Impedanz-Kennlinie der HiPIMS-betriebenen B,C-Kathode.

Die verschiedenen Betriebsbereiche des BiC-Targets (Abb. 27) korrelieren mit
unterschiedlichen Pulsformen des HiPIMS-Pulses. In Abb. 28 ist der Pulsstrom Uber die
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Zeit bei unterschiedlichen Kathodenspannungen aufgetragen. Der schwarze und rote
Puls in Abb. 28 (a) zeigen einen kontinuierlichen Stromanstieg, der bis zum Ende des
Pulses bei 500 ps anhalt. Je hoher die anliegende Spannung, desto ausgepragter ist die
Steigung des Stromanstiegs. Die schwarz und rot gekennzeichneten Pulse bei 665 V und
720V lassen sich dem Bereich des linearen Anstiegs der HiPIMS-Entladung in Abb. 27
zuordnen und sind vergleichbar mit dem fiir Chrom beobachteten Verhalten (vergl. Abb.
26).

Die Pulsform der B4C-Kathode (griin gekennzeichnet) bei 800 V in Abb. 28 (b) zeigt ein
signifikant anderes Verhalten als die Pulse bei niedrigerer Spannung und ist nicht mit
der Charakteristik des Chromtargets in Abb. 26 vergleichbar. Die Steigung des
Stromanstiegs korreliert auch hier mit der Héhe der Kathodenspannung, doch nach dem
Erreichen eines Plateaus geht der Strom in ein modulierendes Verhalten {iber, in dem er
mit einer bestimmten Amplitude abfallt und wieder auf seinen Maximalwert ansteigt.
Dieses Verhalten wurde unter bestimmten Parametern auch bei Ti-Entladungen
beobachtet [120, 121] und bietet einen stabilen Parameterbereich, der in Abb. 27 dem
Bereich 4 mit konstanter Impedanz um 800 V zuzuordnen ist.

Beim Ubergang zu noch héheren Kathodenspannungen treten jedoch Instabilititen auf.
Der Puls bei 900 V Kathodenspannung (blau) in Abb. 28 (a) unterscheidet sich abgesehen
von dem stdrkeren Stromanstieg zunachst nicht signifikant von dem Puls (griin) bei
800 V. Ein Vergleich der Zone des ersten Stromabfalls der beiden Pulse zeigt jedoch, dass
dieser bei 900 V deutlich langer dauert als bei 800 V und der Strom erst dann in die
stabile Modulation Ubergeht. Mit Blick auf Abb. 27 wird klar, dass hier je nach
Kammerdruck der Grenzbereich zur Runaway-Spannung erreicht ist. Aus Abb. 28 (b)
geht hervor, dass sich die Pulsform bei 900 V nicht reproduzierbar verhalt. Verglichen
mit der blau gekennzeichneten Kurve dauert der initiale Stromanstieg bei der schwarz
dargestellten Kurve zunachst noch an und erreicht einen neuen Maximalwert. Der
initiale Stromabfall dauert bei diesem Puls deutlich langer und geht erst nach etwa
420 ps in das modulierende Verhalten Ulber. Dieser Fall befindet sich genau an der
Grenze zum Ubergang in den Runaway (Abb. 28 (b), griin). Der Strom steigt weiter an
und der Puls wird schlielRlich von der Arc-Abschaltung des Generators unterbrochen. Die
hochste bei diesen Parametern erreichte Kathodenspannung ist 924 V. Hier kann bei
allen Pulsen ein sehr starker Stromanstieg mit direktem Ubergang in den Runaway und
Abschaltung der Spannung durch die Arc-Detektion beobachtet werden (Abb. 28 (b),
rot).
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Abb. 28: Unterschiedliche Formen von HiPIMS-Pulsen einer B4C-Entladung mit Stickstoff bei 0,2 Pa
(a) Uberwiegend stabil und (b) instabil.

Wenn die Kathodenspannung konstant gehalten und der Kammerdruck variiert wird,
zeigen die HiPIMS-Pulse unterschiedliche Anstiegsverlaufe. In Abb. 29 (a) ist der
Kathodenstrom fiir eine B4C-Entladung ohne Stickstoff bei einer Kathodenspannung von
740V bei Dricken von 0,1Pa, 0,2Pa und 0,5Pa aufgetragen. Bei dieser
Kathodenspannung hangt der Stromanstieg proportional vom Kammerdruck ab, zeigt
aber ansonsten vergleichbares Anstiegsverhalten. Der HiPIMS-Puls weist bei einer
Kathodenspannung von 810V in den drei unterschiedlichen Druckbereichen (Abb. 29
(b)) bei steigendem Druck einen steileren Anstieg des Stroms auf. Ein Vergleich der
Kathodenspannungen (Abb. 29) zeigt, dass bei 740V in allen Druckbereichen eine
dhnliche Pulsform zu erkennen ist, bei der der Strom tber 500 ps gemaRigt ansteigt und
dann abfallt. Bei 810 V zeigt sich dieses Verhalten nur bei 0,1 Pa und 0,2 Pa, wahrend
bei 0,5 Pa (Abb. 29 (b), griin) die Entladung nach etwa 250 ps in den modulierenden
Zustand Ubergeht.
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Abb. 29: HiPIMS-Pulse von B4C-Entladung in unterschiedlichen Druckbereichen ohne Stickstoff mit
(a) 740 V Kathodenspannung und (b) mit 810 V Kathodenspannung.
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Eine Betrachtung von wellenformigen Pulsen der BiC-Entladung in den
unterschiedlichen Druckbereichen (Abb. 30) zeigt, dass alle HiPIMS-Pulse unabhéingig
von Kammerdruck und Kathodenspannung bei einem Spitzenstrom von etwa 425 A
wieder abfallen (grau gestrichelte Linie) und in spateren Moden auch nur bis zu diesem
Wert wieder ansteigen. In Abb. 30 sind jeweils mehrere Pulse aus dem gleichen
Druckbereich mit unterschiedlicher Kathodenspannung dargestellt.
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Abb. 30: Modulierende Pulse einer B4C-Entladung bei einer Kathodenspannung von 740 V bis 835 V in
verschiedenen Druckbereichen (Uberblick {iber alle Prozessparameter in Tab. 2).

4.1.3 BORKARBID IN STICKSTOFF

Bei Zugabe von Stickstoff zum Gasgemisch zeigt sich ein Zusammenhang zwischen
Stromanstieg des HiPIMS-Pulses und Stickstoffanteil im Gasgemisch. In Abb. 31 (a) ist
der Stromverlauf einer BCN-Entladung bei 0,1 Pa mit Stickstoffanteilen von 0%, 2,2 %
und 5,5 % im Gasgemisch dargestellt. Es ergibt sich, dass ein héherer Stickstoffanteil zu
einem steileren Stromanstieg fiihrt, da der Stickstoff leichter zu ionisieren ist als das B4C-
Targetmaterial und dadurch mehr Teilchen am Zerstaubungsprozess beteiligt sind. Auch
in den hoheren Druckbereichen bei 0,2 Pa (Abb. 31 (b)) und 0,5 Pa (Abb. 32) Iasst sich
dieses Verhalten beobachten. In den hoéheren Druckbereichen nimmt flr einen
Stickstoffanteil von 5,5% im Gasgemisch die Arc-Neigung deutlich zu und bei
vergleichbarer Kathodenspannung wie in den Druckbereichen 0,1 Pa und 0,2 Pa, geht
der Puls bei 0,5 Pa zum Teil bereits in den Runaway Uber (griiner Puls, Ubergang in den
Runaway hier nicht dargestellt).
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Abb. 31: HiPIMS-Pulse einer BCN-Entladung abhangig vom Stickstofffluss bei (a) 0,1 Pa und (b) bei 0,2 Pa.
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Abb. 32: HiPIMS-Pulse einer BCN-Entladung bei 0,5 Pa und vergleichbarer Kathodenspannung abhangig vom
Stickstofffluss.

Abhdngig von der angelegten Kathodenspannung entsteht auch bei der reaktiven
Entladung mit Stickstoff die modulierende Pulsform (Abb. 33). Der Spitzenstrom der
Entladung liegt hier bei etwa 450 A, etwas hoher als bei der nicht reaktiven Entladung
mit 420 A (vergleiche Abb. 30 und Abb. 33). Auch hier ldsst sich in dem Druckbereich bei
0,5 Pa eine erh6hte Arc-Neigung feststellen.
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Abb. 33: Reaktive Entladung von B4C mit 5,5% Stickstoffanteil im Gasgemisch bei unterschiedlichen
Kammerdricken.

Um den Einfluss der unterschiedlichen Pulsformen auf die Plasmaspezies einordnen zu
konnen, werden zwei HiPIMS-Pulse fir die optische Emissionsspektroskopie
ausgewahlt. Zum einen soll der fiir die BsC-Entladung charakteristische, wellenférmige
Puls betrachtet werden. Hierflir wurde ein Puls mit einem ON/OFF-Verhéltnis von
500 ps/50000 ps ausgewdhlt (Abb. 34, gelb). Zum Vergleich wurde ein HiPIMS-Puls
gewahlt, der ebenfalls den Spitzenstrom erreicht, dessen Stromverlauf aber nicht in das
modulierende Verhalten (bergeht, sondern nach dem initialen Stromanstieg
unmittelbar abfallt. Daher liegt die Spannung bei diesem Puls nur fiir 200 us an und es
ergibt sich ein zeitliches ON/OFF-Verhaltnis von 200 us/15000 ps (Abb. 34, rot). Bei
beiden Pulsen liegt eine Kathodenspannung von 835 V mit einem Leistungseintrag von
2 kW an, die unterschiedlichen Stromanstiege ergeben sich liber die Gesamtdauer der
Pulse.
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Abb. 34: Fir die Plasmauntersuchungen ausgewahlte Pulsformen: Kurzer Puls mit 200 ps (rot);
langer, wellenformiger Puls mit 500 ps (gelb).
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4.2 DISKUSSION

Die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung zeigen, dass das charakteristische
Verhalten der HiPIMS-Entladung mit einem Chromtarget erreicht wird (vergl. Abb. 25
und Abb. 26). Anders als bei der Cr-Entladung lasst sich der zweite Bereich ansteigender
Impedanz zwischen Gleichstrom- und HiPIMS-Betrieb bei der BsC-Entladung nicht
beobachten, da die Zerstaubungsausbeute von B4C bei niedrigen Stromdichten zu gering
ist, um Gasverdinnung zu verursachen. Dieser Effekt tritt bei der B4C-Entladung nur im
HiPIMS-Betrieb bei Kathodenspannungen tber 800 V auf.

Die bisher nur flir wenig andere Materialen [120] beobachtete, wellenférmige Pulsform
ist charakteristisch fiir B4C im HiPIMS-Betrieb. Die Untersuchungen ergeben, dass die
Auspragung der Modulierung von der Kathodenspannung, dem Kammerdruck und dem
Stickstoffanteil im Gas abhangig ist. Dieser Effekt der HiPIMS-Entladung wird in der
Literatur mit Gasverdinnung vor der Kathode in Verbindung gebracht [122]. Die
Plasmaspezies werden wadhrend des initialen Stromanstiegs bestandig durch
Sekundarelektronen ionisiert und erreichen schliefilich lokal eine so hohe Temperatur,
dass Gasverdiinnung erfolgt und die Ladungstrdger die Zone vor dem Target verlassen.
Dieser Effekt sorgt fiir den Abfall des Kathodenstroms und fiihrt gleichzeitig zu einem
lokalen Druckabfall vor der Kathode. Die Ladungstrager kehren daraufhin wieder in den
Bereich vor dem Target zuriick und es kommt zu einem erneuten Stromanstieg, bis die
Teilchen eine ausreichende Temperatur erreicht haben, um erneut Gasverdiinnung zu
verursachen. Die Ergebnisse aus der Untersuchung in unterschiedlichen Druckbereichen
zeigen, dass die Gasverdiinnung bei kleineren Kathodenspannungen einsetzt, wenn der
Kammerdruck ausreichend hoch ist.

Abb. 30 zeigt, dass der Spitzenstrom des wellenférmigen Pulses in einer stabilen
Entladung bei einer Kathodenspannung von 740 V bis 835 V unabhéangig von der
Kathodenspannung und dem Kammerdruck ist. Diese Beobachtung legt nahe, dass der
Spitzenstrom in der Entladung, und somit das Einsetzen der Gasverdinnung,
materialspezifisch und vor allem vom elektrischen Potenzial der Ladungstrager abhangig
ist. Wird dem Gasgemisch ein Stickstoffanteil von 5,5 % hinzugefligt, steigt der
Spitzenstrom um etwa 7 % an. Diese Beobachtung lasst auf eine Anderung der
Potenzialverhaltnisse im Plasma schlief8en, die durch die Dissoziation des Stickstoffs und
das damit verbundene, hohere Angebot verfliigbarer Ladungstrager verursacht wird. Die
Abweichungen vom Spitzenstrom sind groRer und die reaktive Entladung mit Stickstoff
verhalt sich weniger stabil (Abb. 33). Die konkurrierenden Prozesse in einer reaktiven
HiPIMS-Entladung sind zu diesem Zeitpunkt allerdings noch nicht in allen Details
verstanden. Anders et al. haben gezeigt [123], wie sich HiPIMS-Plasmaprozesse mit
einem reinen Targetmaterial und einem Zerstdubungsgas verhalten. Durch die
Verwendung eines Komposittargets aus den Elementen Bor und Kohlenstoff und die
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Verwendung von Gasgemischen mit bis zu 4 Elementen (Argon, Stickstoff, Kohlenstoff
und Wasserstoff), werden die Vorgange im Plasma beliebig komplex und sind noch nicht
ganzlich verstanden [121]. In Abb. 35 ist ein von Anders et al. erarbeitetes Schema fir
das reaktive HiPIMS-Verfahren gezeigt [123].
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Abb. 35: Selbstzerstauben und konventionelles Zerstauben mit Edelgas- oder Reaktivgasionen in Konkurrenz zur
Schichtbildung in HiPIMS-Prozessen mit einem Targetmaterial und einem Prozessgas [123].

Das Schema zeigt die Interaktion von Metall- und Gasionen innerhalb einer reaktiven
Entladung mit einem Targetmaterial und einem Gas. Im vorliegenden Aufbau miissen
fir die unterschiedlichen Prozesse jeweils zwei Materialen betrachtet werden: Bor und
Kohlenstoff tragen zum Selbstzerstauben bei und Argon und Stickstoff sind an den
Gaszerstaubungsvorgdngen beteiligt, so dass der hier betrachtete reaktive BsC-
Zerstaubungsprozess zusatzliche Dimensionen gewinnt. Das Schema in Abb. 36 stellt
vereinfacht die Vielfalt der moglichen Prozesse (mit Stickstoff, jedoch ohne Acetylen)
dar. Die beiden Elemente des Targetmaterials kdnnen sich entweder selbst oder
gegenseitig zerstduben. Die Gasatome konnen entweder ein Bor- oder ein
Kohlenstoffteilchen aus dem Targetverbund I6sen, das sich dann an der Schichtbildung
beteiligen oder wiederum selbst ein Targetteilchen herausschlagen kann. Wahrend
Stickstoff sich ebenfalls maRgeblich an der Schichtbildung beteiligt (dargestellt durch N
und N* in direkter Verbindung mit dem Substrat), ist es flir ein nicht reaktives Ar*
wahrscheinlich, dass es ein neues Zerstaubungsereignis auslost.
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Abb. 36: Selbstzerstauben und konventionelles Zerstauben mit Prozessgasionen bei 2 unterschiedlichen Materialien
und 2 unterschiedlichen Gasen.

Bestimmte Prozesse werden je nach Druckbereich und Gasgemisch energetisch
favorisiert, so dass Verhéltnisse eintreten konnen, die das System in den Runaway
treiben und damit zu haufiger Arc-Abschaltung und nicht reproduzierbaren
Prozessbedingungen fiihren.

Es lasst sich je nach Druckbereich und Stickstofffluss zwischen 740V und 835V eine
Kathodenspannung einstellen, die stabile und reproduzierbare Verhaltnisse fir eine
Entladung von B4C und unterschiedliche Gasgemische aus Argon und Stickstoff erreicht.
Dieses stabile Prozessfenster wird fir die Erzeugung der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Beschichtungen genutzt. Tab. 2 zeigt eine Ubersicht der Parameter, die fiir
die Charakterisierung von B4C im HiPIMS-Betrieb verwendet wurden. Bei Einstellung der
grin dargestellten Parameter zeigte sich eine absolut stabiles Entladungsverhalten bei
hochstmoglichem Stickstoffanteil im Gas. Daher wurden diese Parameter fiir die
Untersuchungen mit optischer Emissionsspektroskopie (OES) herangezogen.

Tab. 2: Prozessparameter zur Charakterisierung des Kathodenverhaltens von B4C in einer HiPIMS-Entladung bei
unterschiedlichen Kammerdriicken, Stickstoffanteilen im Gasgemisch, Kathodenspannungen und Puls/Pause-
Verhéltnissen des HiPIMS-Pulses. In griin sind die flr die optische Emissionsspektroskopie verwendeten Parameter
dargestellt.

Kammerdruck Stickstoffanteil im Kathoden- HiPIMS Puls/Pause-
Gasgemisch spannung Verhiltnis
[Pa] [%] vi [ns/ps]
0,1 0 740 500/50000
0,1 0 810 500/50000
0,1 2,2 740 500/50000
0,1 5,5 740 500/50000
0,2 0 740 500/50000
0,2 0 810 500/50000
0,2 2 835 200/15000
0,2 2 835 500/50000
0,2 2,2 740 500/50000
0,2 5,5 740 500/50000
0,5 0 740 500/50000
0,5 0 810 500/50000
0,5 2,2 740 500/50000
0,5 5,5 740 500/50000
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5 PLASMA- UND BESCHICHTUNGSCHEMIE

Dieses Kapitel vergleicht die Ergebnisse der optischen Emissionsspektroskopie von
Gleichstrom- und HiPIMS-Entladungen bei unterschiedlichen Puls/Pause-Verhaltnissen
des HiPIMS-Pulses. Es werden die fir HiPIMS charakteristischen hohen
Targetionisationsraten und im Vergleich zum Gleichstrombetrieb ein geringerer
Anregungsanteil des inerten Gases Argon beobachtet. Die unterschiedlichen
Inkorporationsraten von Stickstoff und Kohlenstoff werden untersucht. Es wird ein
geeignetes Puls/Pause-Verhiltnis ermittelt, so dass eine stabile HiPIMS-Entladung
erreicht und Parameter fiir zukiinftige Experimente festgelegt werden kdnnen. Alle
Betrachtungen beziehen sich auf normierte Emissionsspektren.

Die Untersuchung zur Inkorporation des Stickstoffs ergibt, dass durch die HiPIMS-
Entladung bei gleichem Gasgemisch halb so viel Stickstoff in die Schichten integriert wird
wie im gepulsten Gleichstrombetrieb.

Der Vergleich der Kohlenstoffinkorporation durch unterschiedliche Kohlenstoffquellen
zeigt, dass bei Zerstdauben mit Acetylen die Kohlenstoffeinbaurate nicht vom gepulsten
Gleichstrom- oder HiPIMS-Zerstaubungsmodus beeinflusst wird. Bei Co-Zerstduben von
Kohlenstoff aus einem Graphittarget und gepulstem Gleichstromzerstduben des B4C-
Targets wird bei ndherer Positionierung des Substrats am Graphittarget im Verhaltnis
mehr Kohlenstoff in die Schichten integriert als im HiPIMS-Modus, da die
Zerstaubungsausbeute des BsC-Targets in einer gepulsten Gleichstromentladung
geringer ist als im HiPIMS-Betrieb.

5.1 ERGEBNISSE

Die optische Emissionsspektroskopie wird beim Zerstauben von BsC in Ar mit 2 %
Stickstoffanteil im Gesamtgasgemisch bei 0,2Pa Kammerdruck und 835V
Kathodenspannung durchgefiihrt. In  Abb. 37 sind die Entladungen im
Wellenlangenbereich von 200 nm bis 600 nm dargestellt, hier werden also vor allem die
schichtbildenden Spezies betrachtet. Ein Vergleich der Entladungen der beiden
gewahlten HiPIMS-Pulse mit Puls/Pause-Verhéltnissen von 200/15000 und 500/50000
zeigen keine signifikanten Unterschiede in der optischen Emission. Die Intensitdt der
Entladung mit dem langeren, wellenformigen Puls ist jedoch trotz gleichen
Leistungseintrags Uber den gesamten spektralen Bereich hoher als bei dem kurzen
HiPIMS-Puls.

Die Emission der HiPIMS-Entladungen zeigt im Vergleich zu der Gleichstromentladung
bei gleichem Leistungseintrag am Target deutliche Unterschiede. Die Targetspezies von
Bor und Kohlenstoff sind in der Gleichstromentladung kaum zu beobachten. Das
neutrale Borsignal bei 250 nm ist mit signifikant geringerer Intensitat vorhanden,
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einfach ionisiertes Bor bei 342 nm und 361 nm und zweifach ionisiertes Bor bei 211 nm,
446 nm und 489 nm lasst sich nur in den HiPIMS-Entladungen beobachten. Gleiches gilt
flir Kohlenstoff: Die mit Kohlenstoff assoziierten Linien sind in der Gleichstrom-
entladung nicht festzustellen, wahrend in der HiPIMS-Entladung einfach und zweifach
ionisierter Kohlenstoff zu finden ist. Besonders signifikant ist der Unterschied in der
Anregung der Stickstoffspezies. Bei der Gleichstromentladung lassen sich vor allem die
Molekiilspektren bei Wellenlangen von Uber 540 nm und geringe Anteile einfach
ionisierten, atomaren Stickstoffs bei 385 nm und 461 nm erkennen. In den Spektren der
HiPIMS-Entladungen ist keine Molekiilanregung festzustellen, der Stickstoff liegt hier
nur atomar vor und das zum Teil auch mehrfach ionisiert [124].
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Abb. 37: Optisches Emissionsspektrum zweier gewahlter HiPIMS-Pulse verglichen mit einer Gleichstrom-Entladung
(Ar/N, =98/2; 0,2 Pa) mit Fokus auf schichtbildende Plasmaspezies.

Das optische Emissionsspektrum oberhalb 650 nm Wellenldange (Abb. 38) zeigt vor allem
die Argonaktivitat im Plasma. Die pragnanteste Linie liegt bei etwa 750 nm, wo sich
mehrere neutrale Zustande dhnlicher Wellenldange (750,4 nm und 751,4 nm) abregen.
Bei Argon ist die relative Intensitdt der neutralen Zustande im Vergleich zu den
ionisierten deutlich ausgepragter: Neben den Neutralen ist vor allem das einfach
ionisierte Argon bei 810,1 nm zu beobachten. Es ist jedoch zu beachten, dass sich eine
ausgepragte Linie des neutralen Argons ebenfalls bei 810,1 nm befindet und dies bei der
Interpretation der Spektren bericksichtigt werden muss. Ebenso fallt das Signal des
mehrfach ionisierten Argons bei einer Wellenldnge von 713,6 nm mit mehreren
Abregungszustanden zusammen und ist daher nicht leicht zu isolieren. Der Vergleich der
atomaren Spektren ergibt, dass in der Gleichstromentladung mehr neutrale
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Argonspezies vorhanden sind als im HiPIMS-Betrieb. Im direkten Vergleich der beiden
HiPIMS-Pulse weist der langere Puls insgesamt eine schwachere lonisation der
Argonspezies auf.
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Abb. 38: Optisches Emissionsspektrum zweier gewahlter HiPIMS-Pulse verglichen mit einer Gleichstrom-Entladung
(Ar/N, = 98/2; 0,2 Pa) mit Fokus auf Argon-Zerstaubungsspezies.

5.1.1 INKORPORATION VON STICKSTOFF

Um den Einfluss der unterschiedlichen Plasmazustande auf das Schichtwachstum zu
bewerten, wird die elementare Zusammensetzung der Schichten, die mit den beiden
unterschiedlichen HiPIMS-Pulsen oder im gepulsten Gleichstrom-Betrieb abgeschieden
wurden, mit Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) bestimmt. Tab. 3 zeigt eine
Ubersicht der verwendeten Prozessparameter.

81



Tab. 3: Ubersicht der Parameter zur Untersuchung der Stickstoffeinbaurate bei unterschiedlichen Kammerdriicken,
Stickstoffanteilen im Gasgemisch und Puls/Pause-Verhiltnissen.

Kammerdruck Stickstoffanteil Puls/Pause-Verhiltnis
im Gasgemisch

[Pa] [%] [pns/us]

0,1 1,1 200/15000
0,1 1,1 500/50000
0,1 0,9 1/0 (Gleichstrom)
0,1 2,2 200/15000
0,1 2,1 500/50000
0,1 2,2 1/0 (Gleichstrom)
0,1 5,8 200/15000
0,1 6 500/50000
0,1 6 1/0 (Gleichstrom)
0,2 1 200/15000
0,2 1 500/50000
0,2 1 1/0 (Gleichstrom)
0,2 2,5 200/15000
0,2 2 500/50000
0,2 2 1/0 (Gleichstrom)
0,2 6 200/15000
0,2 6 500/50000
0,2 6 1/0 (Gleichstrom)

In Abb. 39 ist der Stickstoffgehalt der Schichten in Abhangigkeit des Stickstoffanteils im
Gasgemisch bei unterschiedlichen Kammerdriicken dargestellt. Bei den beiden
unterschiedlich langen HiPIMS-Pulsen bei 0,1 Pa ist kein wesentlicher Unterschied im
Stickstoffanteil der Schichten festzustellen. Der Stickstoffgehalt der Proben, die mit dem
langen Puls abgeschieden wurden, ist nur geringfligig niedriger. Der Unterschied zu den
mit gepulstem Gleichstrom beschichteten Proben ist jedoch sehr deutlich: Hier wird bei
0,1 Pa etwa doppelt so viel Stickstoff in die Beschichtung eingebracht wie bei den mit
HiPIMS zerstdubten Schichten. Bei 0,2 Pa wird ebenfalls etwa doppelt so viel Stickstoff
eingebaut wie bei dem langen HiPIMS-Puls. Der Stickstoffgehalt der Proben, die mit dem
kurzen HiPIMS-Puls erzeugt wurden, liegt aber in diesem Druckbereich genau zwischen
dem Stickstoffgehalt der Schichten aus dem gepulsten Gleichstrommodus und dem
langeren Puls.
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Abb. 39: Stickstoffeinbau in BCN-Schichten in Abhangigkeit des Stickstoffanteils im Gasgemisch
(a) bei 0,1 Pa und (b) bei 0,2 Pa.

5.1.2 INKORPORATION VON KOHLENSTOFF

Bei Zugabe von Acetylen zum Gasgemisch verandern sich die lonisationsverhaltnisse im
Plasma deutlich. In Abb. 40 sind die optischen Emissionsspektren von Gleichstrom- und
HiPIMS-Entladung mit und ohne Acetylen im Gasgemisch dargestellt. Wenn Acetylen als
zusatzliche Kohlenstoffquelle genutzt wird, ist der Anteil im Gasgemisch auf 10 %
eingestellt. Der Stickstoffanteil im Gasgemisch liegt bei den HiPIMS-Entladungen bei
2%, im Falle der Gleichstromentladung bei 1%, da bei HiPIMS-Betrieb halb so viel
Stickstoff in die Schichten eingebaut wird wie im Gleichstrombetrieb.

Der Vergleich der Gleichstromentladungen mit und ohne Acetylen zeigt vor allem in der
Anregung einen signifikanten Unterschied: Das neutrale Borsignal bei 250 nm ist im
acetylenhaltigen Plasma stark unterdriickt, wahrend alle anderen Anregungslinien
dhnliche Intensitaten aufweisen. Besonders der Vergleich der HiPIMS-Spektren mit und
ohne Acetylen zeigt eine deutliche Reduzierung des neutralen Borsignals bei 250 nm.
Auch bei den Signalen des einfach ionisierten Bors zwischen 340 nm und 370 nm ist eine
verminderte Intensitat zu beobachten, die Signale der zweifach ionisierten Borspezies
bei 446 nm und 488 nm haben eine vergleichbare Intensitdat. Die Intensitdten der
Stickstofflinien unterscheiden sich gegeniliber der Entladung ohne Acetylen nicht
signifikant.

Der Vergleich der Spektren des Gleichstrom- und HiPIMS-Modus der acetylenhaltigen
Entladungen (Abb. 40, schwarz) zeigt, wie auch die Entladungen ohne Acetylen (Abb.
37), eine héhere lonisation der schichtbildenden Bor-, Kohlenstoff- und Stickstoffspezies
im HiPIMS-Modus. AulRerdem sind die einfach und mehrfach ionisierten Borspezies in
der acetylenhaltigen Entladung weniger angeregt als in der B4C-Entladung mit Stickstoff.
Dafiir sind die mit Acetylen assoziierten Molekilbander von CH bei 425 nm bis 448 nm
und C; bei 470 nm bis 477 nm und bei 505 nm bis 515 nm sowie das Band von 545 nm
bis 570 nm in der HiPIMS-Entladung deutlich ausgepragt [125].
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Abb. 40: Optisches Emissionsspektrum von Gleichstrom- und HiPIMS-Entladungen mit Acetylen und Stickstoff
(schwarz) im Vergleich mit Entladungen ohne Acetylen (grau). 10 % Acetylenanteil im Gasgemisch. Fokus auf
schichtbildende Spezies.

Die gleichen Entladungen, betrachtet im Wellenlangenbereich oberhalb von 650 nm mit
Fokus auf die inerten Gasspezies (Abb. 41), zeigen, dass die Beigabe von Acetylen zum
Gasgemisch unterschiedliche Effekte auf Gleichstrom- und HiPIMS-Entladung hat.
Wahrend das teilweise ionisierte Argon bei 810,1 nm im HiPIMS-Modus durch Beigabe
von Acetylen gegeniliber der Linie bei 750,4 nm sinkt, nehmen die ionisierten
Argonspezies gegeniiber den neutralen im Gleichstrombetrieb deutlich zu.
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Abb. 41: Optisches Emissionsspektrum von Gleichstrom- und HiPIMS-Entladungen mit Acetylen und Stickstoff
(schwarz) im Vergleich mit Entladungen ohne Acetylen (grau). 10 % Acetylenanteil im Gasgemisch. Fokus auf
Edelgasatome und -ionen.

Als zweiter Ansatz wurde parallel mit einem Graphittarget zerstdubt, um den
Kohlenstoffgehalt der Schichten zu erhéhen. Zu diesen Versuchen liegt keine optische
Emissionsspektroskopie vor, da aus zwei raumlich weit voneinander entfernten Targets
zerstaubt wird und die Quellen nur getrennt voneinander betrachtet werden kénnten.
Um Plasmaspezies aus beiden Targets gleichzeitig beobachten zu kénnen, miisste der
Sensor also direkt am Substrat platziert werden, wo die Schichtbildung erfolgt. An dieser
Position ist aber die Plasmaintensitat so gering, das mit dem vorhandenen Sensor keine
auswertbaren Daten erzeugt werden.

Die unterschiedlichen Kohlenstoffquellen — Co-Zerstdauben aus einem Graphittarget und
reaktives Zerstduben mit Acetylen — werden im Hinblick auf die Rate des Kohlenstoff-
einbaus in die Schichten untersucht. Eine Auflistung der verwendeten Parameter ist in
Tab. 4 gezeigt.
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Tab. 4: Ubersicht der Parameter zur Untersuchung der Kohlenstoffeinbaurate bei Verwendung unterschiedlicher
Kohlenstoffquellen, Substratpositionen in der Kammer, Acetylenanteilen im Gasgemisch und Puls-Betriebsarten bei
einem Kammerdruck von 0,2 Pa einer Leistung des B4C-Targets von 4 kW.

Kohlenstoff- Leistung Position des Acetylen- Pulsbetrieb B,C
quelle C-Target  Substrats in der anteil im
Kammer (s. Gasgemisch
Abb. 19)
[Pa] [kw] [] [%]
C-Target 4 135 0 HiPIMS
C-Target 4 135 0 Gleichstrom gepulst
C-Target 4 180 0 HiPIMS
C-Target 4 180 0 Gleichstrom gepulst
C-Target 4 225 0 HiPIMS
C-Target 4 225 0 Gleichstrom gepulst
Acetylen 0 135 0 HiPIMS
Acetylen 0 135 0 Gleichstrom gepulst
Acetylen 0 135 2,5 HiPIMS
Acetylen 0 135 2,5 Gleichstrom gepulst
Acetylen 0 135 5 HiPIMS
Acetylen 0 135 5 Gleichstrom gepulst

Zur Betrachtung der Kohlenstoffeinbaurate werden wieder die elementaren
Zusammensetzungen der Schichten mit Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)
gemessen. In Abb. 42 (a) ist der Kohlenstoffgehalt der mit Graphit erzeugten Schichten
in Abhdngigkeit der Position des Substrats in der Kammer aufgetragen. Jede Position ist
einem Winkel in der Kammer zugeordnet: 135° direkt vor dem B4C-Target, 180° mittig
zwischen B4C und Graphittarget und 225° direkt vor dem Graphittarget (s. Abb. 19). Es
zeigt sich, dass an allen getesteten Positionen im gepulsten Gleichstrombetrieb mehr
Kohlenstoff durch das Graphittarget eingebracht wird als im HiPIMS-Modus. Dieser
Effekt verstarkt sich noch, je ndaher das Substrat am Graphittarget positioniert ist. Im
Falle der reaktiven Beschichtung mit Acetylen (Abb. 42 (b)) lasst sich kein Einfluss der
Beschichtungsmethode auf den Kohlenstoffeinbau in die Schichten feststellen. Im
gepulsten Gleichstrom- und HiPIMS-Modus haben Schichten bei gleichem
Acetylenanteil im Gasgemisch vergleichbare Kohlenstoffgehalte.
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Abb. 42: Kohlenstoffeinbau in BCN-Schichten bei Co-Zerstauben mit Graphit (a) in Abhédngigkeit der
Substratposition zu den Targets und (b) in Abhangigkeit des Acetylenanteils im Gasgemisch.

Zuletzt soll noch der Einfluss der Substratvorspannung auf die Zusammensetzung der
Schicht betrachtet werden. Hierzu ist der Einbau von Bor und Kohlenstoff in die BCN-
Schichten in Abhangigkeit der Substratvorspannung in Abb. 43 dargestellt. Beim Co-
Zerstduben mit Graphit (Abb. 43 (a)) ist die Kohlenstoff- und Borinkorporation in die
Schichten sowohl im gepulsten Gleichstrom- als auch im HiPIMS-Betrieb weitgehend
unabhangig von der an das Substrat angelegten Substratvorspannung. Bei -250 V sind
jedoch im gepulsten Gleichstrom- und HiPIMS-Modus im Verhdltnis niedrigere
Kohlenstoff- und héhere Borkonzentrationen messbar. Im Falle reaktiver Beschichtung
mit Acetylen (Abb. 43 (b)) steigt die Rate des Kohlenstoffeinbaus in die Schichten mit
steigender Substratvorspannung kontinuierlich an, wahrend der Anteil an eingebautem
Bor mit hoherer Substratvorspannung abnimmt.

Bei Prozessen in denen parallel mit Graphit zerstaubt wird, verhalten sich HiPIMS- und
gepulster Gleichstrommodus lber den gesamten Spannungsbereich vergleichbar. Im
Fall von reaktivem Zerstduben mit Acetylen ist im gepulsten Gleichstrommodus bei
steigender Substratvorspannung ein starkerer Anstieg der Rate des Kohlenstoffeinbaus
zu beobachten als im HiPIMS-Betrieb. Zugleich nimmt die Rate der Borinkorporation mit
steigender Substratvorspannung beim gepulsten Gleichstromzerstauben starker ab als
im HiPIMS-Modus.
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Abb. 43: Kohlenstoff- und Boranteil der Schichten in Abhangigkeit der Substratvorspannung beim Co-Zerstduben
(a) mit Graphit und (b) beim Zerstauben mit Acetylen.

5.2 DISKUSSION

Die Untersuchung der optischen Emissionsspektroskopie ergibt, wie aus der Literatur
bekannt, einen deutlich héheren lonisationsgrad der Targetspezies im HiPIMS-Plasma
verglichen mit einer Gleichstromentladung [126, 127]. In den betrachteten HiPIMS-
Prozessen ist signifikant mehr neutrales, ein- und mehrfach ionisiertes Bor und mehr
ionisierter Kohlenstoff zu beobachten als in der Gleichstromentladung. Stickstoff liegt
im Gleichstrombetrieb noch in relevantem MaRe als Molekil vor, wahrend in der
HiPIMS-Entladung atomarer Stickstoff zu beobachten ist. Die Spezies des inerten Argon
sind im Gleichstrombetrieb in héherem MaRe angeregt als im HiPIMS-Betrieb. Es zeigt
sich, dass die Energie der Gleichstromentladung vor allem in der Anregung des Argons
verloren geht, wahrend bei der HiPIMS-Entladung die schichtbildenden Spezies von Bor,
Kohlenstoff und Stickstoff besonders effizient ionisiert werden.

Die Untersuchung des Stickstoffgehalts der Schichten, die mit gepulstem Gleichstrom
und unterschiedlich langen HiPIMS-Pulsen erzeugt wurden, bietet interessante
Erkenntnisse fiir die Prozessentwicklung. In beiden beobachteten Druckbereichen ist
festzustellen, dass im gepulsten Gleichstrombetrieb doppelt so viel Stickstoff in die
Schichten eingebaut wird wie bei dem langen HiPIMS-Puls (Abb. 39). Im Hinblick auf die
Analyse der optischen Emission ist diese Beobachtung plausibel: In der Gleichstrom-
entladung liegt der Stickstoff groRtenteils molekular vor, wahrend die Bindungen im
hoher ionisierten HiPIMS-Betrieb rasch aufgebrochen werden und Stickstoff vor allem
atomar vorkommt. Zudem ist der Stickstoff im HiPIMS-Plasma zu groReren Anteilen und
zum Teil auch mehrfach ionisiert, was die Wahrscheinlichkeit erhdht, dass die
Stickstoffspezies am Zerstaubungsprozess des BiC-Targets beteiligt sind, wodurch
weniger Stickstoff fiir die Schichtbildung zur Verfligung steht.

Der Vergleich der beiden unterschiedlich langen HiPIMS-Pulse zeigt signifikante
Unterschiede der Stickstoffinkorporation in Abhangigkeit vom Kammerdruck. Wahrend
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der lange HiPIMS-Puls und der gepulste Gleichstrombetrieb bei 0,1 Pa und 0,2 Pa
ahnliche Stickstoffeingehalte in den Schichten erzeugen, sind die Stickstoffgehalte der
Beschichtungen mit kurzem HiPIMS-Puls im niedrigen Druckbereich und langem HiPIMS-
Puls vergleichbar. Bei 0,2 Pa liegt der Stickstoffgehalt der Schichten, die mit dem kurzen
Puls erzeugt wurden, genau zwischen gepulstem Gleichstrombetrieb und dem langen
HiPIMS-Puls. Dass der kurze HiPIMS-Puls sich bei verhédltnismaRig geringer
Druckanderung signifikant anders verhalt, lasst darauf schlieRen, dass die Pulslange von
200 ps nicht ausreicht, um HiPIMS-typische Plasmazustdande in einer BCN-Entladung
stabil zu erzeugen. Der Vergleich der optischen Emission der beiden HiPIMS-Pulse kann
diese Vermutung unterstlitzen: Zwar sind die beobachteten Plasmazustande bei beiden
Pulsen vergleichbar, die Intensitdten der normalisierten Spektren sind fir den langen
Puls jedoch hoher. Aus den Untersuchungen zum Stickstoffeinbau in die Schichten und
der optischen Emissionsspektroskopie folgt also, dass bei dem HiPIMS-Puls mit 500 ps
ein stabileres Prozessfenster zu erwarten ist. Zudem lasst sich aus der Tatsache, dass
hier im Vergleich zum gepulstem Gleichstrommodus nur halb so viel Stickstoff in die
Schichten eingebaut wird wie im HiPIMS-Betrieb, zuverlassig die Gaszusammensetzung
fir HiIiPIMS-BCN-Prozesse abschatzen, bei denen bestimmte elementare Kompositionen
erreicht werden sollen.

Die Betrachtung der Kohlenstoffinkorporation in die Schichten bei den beiden
unterschiedlichen Abscheidungsvarianten — Co-Zerstduben mit Graphittarget und
reaktives Zerstiduben mit Acetylen — ergibt, dass beim Zerstiduben mit Graphit im
gepulsten Gleichstrommodus mehr Kohlenstoff in die Schichten eingebracht wird als im
HiPIMS-Betrieb. Dieser Effekt ist umso starker ausgepragt, je naher das Substrat am
Kohlenstofftarget positioniert ist und ist damit zu erklaren, dass die Teilchen aus dem
B4C-Target im HiPIMS-Betrieb starker ionisiert werden und mit ihrer hohen Energie eine
hohere Beweglichkeit haben als die des parallel mit gepulstem Gleichstrom betriebenen
Graphittargets. Es erreichen also trotz der groRen raumlichen Entfernung zum BaC-
Target im HiPIMS-Betrieb deutlich mehr Borteilchen das Substrat als im gepulsten
Gleichstrommodus, so dass sich das elementare Verhaltnis in der Schicht zugunsten des
Bors verschiebt.

Im Falle des reaktiven Zerstdaubens mit Acetylen lasst sich kein eindeutiger Einfluss der
Zerstaubungsmethode auf den Kohlenstoffeinbau in die Schichten erkennen. Im
optischen Emissionsspektrum der HiPIMS-Entladung mit Acetylen sind gegeniiber dem
acetylenfreien Gasgemisch bei den schichtbildenden Spezies Unterschiede in der
Anregung zu beobachten: Die optische Emission des Bors ist deutlich abgeschwacht und
auch die Anregung des reinen ein- und mehrfach ionisierten Kohlenstoffs aus dem B4C-
Target ist deutlich weniger ausgepragt als in der acetylenfreien Entladung. Ein groRer
Teil der verfligbaren Energie wird also fur die lonisation des Kohlenstoffs und des
Wasserstoffs eingesetzt, so dass das Bor im Verhaltnis weniger effizient zerstaubt wird.
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Im Hinblick auf die inerten Argonspezies ist in der HiPIMS-Entladung eine Verminderung
des einfach ionisierten Argons gegentiber den Argonneutralen zu beobachten, wahrend
die ionisierten Spezies in der Gleichstromentladung gegeniber den Neutralen starker
angeregt sind. Im Gleichstrombetrieb geht also durch die Beigabe von Acetylen zum
Gasgemisch relativ gesehen noch mehr Energie durch die lonisation des Argons
verloren, im HiPIMS-Modus werden im Vergleich die schichtbildenden Teilchen im
hoheren MaRe ionisiert. Trotz dieser ausgepragten plasmachemischen Unterschiede
zeigen die Schichten unabhdngig vom gepulsten Gleichstrom- oder HiPIMS-Modus
vergleichbare Kohlenstoffgehalte. Es zeigt sich jedoch in den phdanomenologischen
Betrachtungen zur thermischen Stabilitat der Schichten (Kap. 9), dass der Kohlenstoff in
der HiPIMS-Entladung thermisch stabiler eingebaut wird und die Raman-Spektroskopie
deutet auf einen geringeren Einbau von Wasserstoff in die Beschichtung im HiPIMS-
Modus gegenliber der Gleichstrom-entladung hin (Kap. 7).

Fiir den Fall der Beschichtung mit Substratvorspannung zeigt sich die Zusammensetzung
der Schichten weitgehend unabhangig von der Substratvorspannung, wenn parallel mit
einem Graphittarget zerstdubt wird. Bei reaktivem Zerstduben mit Acetylen steigt die
Rate, mit der der Kohlenstoff eingebaut wird, mit steigender Substratvorspannung leicht
an, unabhangig vom gepulsten Gleichstrom- oder HiPIMS-Modus. Dieser Effekt hangt
damit zusammen, dass beim reaktiven Zerstduben ein groRerer Anteil der
schichtbildenden Kohlenstoffspezies in angeregtem Zustand vorliegt. Im HiPIMS-Betrieb
ist dieser Effekt weniger ausgepradgt, da ein groRerer Anteil der schichtbildenden
Gasspezies am Zerstdubungsprozess beteiligt ist und hier Substratvorspannung und
Kathodenspannung stdarker miteinander konkurrieren als im  gepulsten
Gleichstrombetrieb.

Um aus diesen Erkenntnissen eine Schlussfolgerung im Hinblick auf optimierte
Prozessparameter ziehen zu kdnnen, werden in Kapitel 7 die Schichteigenschaften in
Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung der BCN-Schichten untersucht.
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6 OPTIMIERUNG DER HAFTANBINDUNG

Die gute Haftanbindung von VerschleiRschutzschichten an das verwendete
Grundmaterial ist eine der grolRen Herausforderungen in der Beschichtungstechnik.
Gerade bei der schwachen Anbindung von kovalent gebundenen, kohlenstoffbasierten
Schichtsystemen an metallische Substrate kann es bei mechanischer Belastung zu einem
Versagen der Schichthaftung kommen und so zu einem friihen Ausfall der Komponenten
fihren. Das vorliegende Kapitel beschéftigt sich daher mit der Entwicklung und
Untersuchung einer geeigneten Haftanbindung der Borkarbonitridschichten an das
Stahlsubstrat 1.3343. Es werden drei unterschiedliche Ansatze verfolgt, um die
Haftanbindung der BCN-Funktionsschicht an die metallischen Substrate zu
gewahrleisten. Bei allen Varianten wird der Beschichtung ein Plasmareinigungsschritt
vorangestellt und eine etwa 200 nm dicke Chromschicht als erste Anbindungsstufe
aufgebracht. Eine parallel abgeschiedene Mischlage aus Chrom und HiPIMS-B4C stellt
sich im Scratch-Test als die Materialkombination mit der besten Haftanbindung heraus
und wird fiir alle weiteren Beschichtungsversuche eingesetzt. Die BCN-Funktionsschicht
der hier untersuchten Varianten hat eine BsCNx-Zusammensetzung mit einem
Stickstoffanteil von etwa 6 at% und wurde bei einem Kammerdruck von 0,2 Pa und 4 kW
im HiPIMS-Betrieb abgeschieden.

6.1 ERGEBNISSE

Erste Versuche ohne Interface zwischen Cr- und BCN-Lage zeigten, dass BCN-Schichten,
die mit 2 kW abgeschieden wurden, im Rockwell-Eindrucktest Werte von 1 oder 2
aufweisen. Bei hoherem Leistungseintrag von 4 kW konnten diese niedrigen Haftklassen
nicht erreicht werden. In Abb. 44 ist in der linken Spalte der Rockwell-Eindruck einer
Probe ohne Interface dargestellt. Es ist davon auszugehen, dass mit der Erhohung des
Leistungseintrags hohere Schichtspannungen induziert werden, die fir die schlechte
Haftung verantwortlich sind. Der erste Ansatz zur Haftungsverbesserung ist daher der
Einsatz einer Leistungsrampe, in der der Leistungseintrag kontinuierlich von 2 kW auf
4 kW erhoht wird. Ein anderer Ansatz fir die Reduktion von Spannungen an den
Grenzflichen zwischen einzelnen Lagen ist ein gradueller Ubergang der zu verbindenden
Mikrostrukturen. Bei der Anbindung von Chrom und BCN bieten sich Zwischenlagen an,
die Komponenten der beiden anzubindenden Materialsysteme beinhalten. Es werden
also die drei folgenden Varianten als Zwischenlagen getestet:

- BCN (Leistungsrampe 2 kW -> 4 kW)

- B4C (HiPIMS)

- B4C (HiPIMS) & Cr (Gleichstrom)
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Abb. 44: Vergleich der Haftanbindungsvarianten: Schematischer Aufbau des Interface, Haftklasse im Rockwelltest

und kritische Last im Scratchtest mit Darstellung des Spurendes bei 55 N.

Die B4C-Zwischenlage wird mit 4 kW und 800 V Kathodenspannung im HiPIMS-Betrieb
erzeugt. Im Fall der B4C-Haftanbindung mit Chrom wird das Substrat zwischen B4C- und
Cr-Target bei 111° rotiert (siehe Abb. 19) und mit unterschiedlichem Leistungseintrag in
die beiden Targets beschichtet, um die niedrige Zerstaubungsausbeute des BsC
gegeniiber dem Chrom auszugleichen und im Verhéaltnis hohere Bor- und
Kohlenstoffanteile in der Zwischenlage zu erhalten. BsC wird im HiPIMS-Modus mit
4 kW, einem 500 us langen Puls und einer Kathodenspannung von 800V betrieben.
Chrom wird parallel mit 2 kW im Gleichstrombetrieb zerstaubt.

In Abb. 45 ist der Schichtaufbau der getesteten Varianten schematisch dargestellt.

Version 1 Version 2 Version 3
BCN BCN BCN
1,5um - 2,8 um
~200nm BCN Leistungsrampe _ B,C&Cr
~200 nm Cr Cr Cr
Metallsubstrat Metallsubstrat Metallsubstrat

Abb. 45: Schema der unterschiedlichen Haftanbindungsvarianten flr eine B4CN,-Funktionslage.

Die Haftung der unterschiedlichen Anbindungsschichten wird zundchst mit dem
Rockwell-Test (s. 3.4.2) bewertet. Da in allen Fallen Haftungsklasse 1 bis 2 erreicht wird
(Abb. 44), ist eine genauere Auflosung der Ergebnisse erforderlich und die Proben
werden zusatzlich mit Ritzversuchen mit progressiver Last von 5 N bis 55 N klassifiziert.
Die Beschichtung mit der Leistungsrampe von 2 kW auf 4 kW versagt bei einer Last von
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durchschnittlich 15,2 N und die Ritzspur ist bei 55 N vollstandig freigelegt. Die BaC-
Haftanbindung halt einer Last von 19,4 N stand und zeigt im Spurende noch wenige
Schichtreste. Die Haftanbindung mit der Mischlage aus B4C und Cr hat mit 22,6 N
kritischer Last und deutlich erkennbarer Restschicht in der Ritzspur bei 55 N als beste
Variante abgeschnitten.

Auch der Test mit dem Doppelnanoscratch-Verfahren (Kap. 3.4.2, Tab. 1) zeigt bei dieser
Variante mit Haftungsklasse 1 eine ausgezeichnete Haftanbindung ohne Ausbriiche
zwischen den Ritzspuren (Abb. 46), so dass dieses Interface fir alle weiteren
Beschichtungsversuche eingesetzt wird. Die Einordnung in Haftklassen erfolgt gemaR
Tab. 1.

Abb. 46: Doppelnanoscratch der B4CNy-Probe mit B,C/Cr-Zwischenlage, Haftklasse 1.

In Abb. 47 ist das XPS-Tiefenprofil einer BCN-Schicht gezeigt, die mit der Zwischenlage
aus B4C und Cr an das Substrat angebunden ist. Im Tiefenprofil ist die metallische
Chromhaftschicht gut zu erkennen, da das Cr-Signal bei etwa 2 um Tiefe ansteigt und
bei etwa 1,85 um einen Wendepunkt erreicht. Bei 1,85 um nimmt der Chromanteil
weiter zu und gleichzeitig steigt das Borsignal steil an, was den Ubergang in die
Zwischenlage kennzeichnet. Das Cr-Signal erreicht bei etwa 1,7 um sein Maximum, das
Verhaltnis von der Bor- zur Chromkonzentration ist Gber die gesamte Zwischenlage
ungefahr 1:2. Das Kohlenstoffsignal zeigt in der Haftanbindungslage noch keinen
signifikanten Anstieg. Erst ab einer Tiefe von 1,7 um beginnt das Kohlenstoffsignal
zusammen mit dem Stickstoffsignal anzusteigen und die Beschichtung geht in die BCN-
Funktionslage Gber. An der Schichtoberflache sieht man im Tiefenprofil gréBere Mengen
von Sauerstoff und elementarem Kohlenstoff — typische, atmosphérische
Verunreinigungen, die bei den Messungen zur Bestimmung der Zusammensetzung
durch Reinigung mit Argonionenzerstauben zuvor entfernt werden.
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Abb. 47: XPS-Tiefenprofil einer BCN-Schicht mit Haftanbindung aus HiPIMS-B4C und Cr.

In Abb. 48 ist die TEM-Aufnahme des Querschnitts einer BCN-Beschichtung zu sehen. Im
unteren hellen Bereich ist die metallische Struktur des Substratmaterials (1.3343) zu
erkennen. Dariliber folgt die rein metallische Chromlage, die an ihrer kolumnaren
Wachstumsstruktur gut zu identifizieren ist und im TEM-Bild dunkler erscheint als das
Substratmaterial. Mit dhnlicher Farbgebung wie das reine Chrom zeigt sich darlber der
B4C/Cr-Zwischenschicht. Der Ubergang ist daran zu erkennen, dass die Mischlage keine
kolumnare Struktur aufweist, die B4C/Cr-Zwischenschicht wachst amorph auf. Oberhalb
dieser Mischlage erscheint dann — deutlich dunkler als die chromhaltigen
Haftanbindungslagen — die BCN-Funktionsschicht. Auch diese Schicht ist amorph und es
ist keine kolumnare Wachstumsstruktur erkennbar.

B,C/Cr-Interface

Abb. 48: TEM-Bild einer BCN-Schicht mit Haftanbindung aus HiPIMS-B,4C und Cr.

94



6.2 DISKUSSION

Von den drei getesteten Zwischenlagen, die zur Optimierung der Anbindung zwischen
BCN-Schicht und Substrat untersucht werden, schneidet die Version mit der B4C/Cr-
Zwischenschicht nach Auswertung der Rockwelleindrucks- und Scratchtests am besten
ab. Die Analyse der Schicht im TEM (Abb. 48) zeigt, dass zwischen der kolumnar
gewachsenen Reinchromlage und der BCN-Funktionsschicht die Zwischenlage aus B4C
und Cr mit amorpher Mikrostruktur zu erkennen ist. Das Tiefenprofil der XPS-
Untersuchung (Abb. 47) zeigt kontinuierliche Ubergénge der atomaren Zusammensetzung
der Schichten an den Grenzflachen von Cr zu B4C/Cr und B4C/Cr zu BCN. Die Kombination
von kontinuierlicher Anpassung der Mikrostruktur und der atomaren Komposition
ermoglichen die optimale Haftanbindung durch diese Zwischenschicht. Durch den
kontinuierlichen Ubergang der Wachstumsstruktur von metallischem Chrom zu der
amorphen B4C/Cr-Mischung zu amorphem BCN entstehen an den Grenzflichen nur
geringe  Eigenspannungen  durch  unterschiedliche  Mikrostrukturen  und
Gitterkonstanten. Da auch die elementare Komposition kontinuierlich verandert wird,
entstehen keine klaren Grenzflichen von Materialien mit unterschiedlichen
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten, die sonst zu Abplatzungen und
Haftungsversagen filihren konnen. Die gewdahlte Haftanbindung aus HiPIMS-B4C und
konventionell zerstaubtem Chrom zeigt auch nach thermischer Auslagerung bei 350 °C
flir 120 h unter Stickstoff keine Haftungsprobleme (abb. 95) und ist somit potenziell auch
flir Hochtemperaturanwendungen geeignet.
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7 BETRACHTUNG DER SCHICHTZUSAMMENSETZUNG

Die Zusammensetzung der Schichten in einem terndren System wie Borkarbonitrid ist
einer der maligeblichen Einflussfaktoren auf die Eigenschaften der Verschleil3-
schutzschicht. Ein hoher Kohlenstoffgehalt zum Beispiel wirkt sich positiv auf
Reibkoeffizienten und Verschleilwiderstand aus [99]. In der Literatur wird bei
Stickstoffgehalten von mehr als 20 at% von einer erhéhten Bildung von C-N-Bindungen
berichtet, die thermisch wenig stabil und daher fiir unsere angestrebte Anwendung
nicht erwiinscht sind [91, 92]. Dieser Zusammenhang kann jedoch durch die
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit nicht bestatigt werden.

Es existieren bestimmte BCN-Stochiometrien, fiir die besonders vielversprechende
Eigenschaften hinsichtlich hoher thermischer Stabilitdt, hoher Harte und niedrigem
Reibkoeffizienten prognostiziert werden. Als Beispiel ist die Bs4CNyx-Zusammensetzung zu
erwahnen, die sehr hohe Hartewerte um 30 GPa liefert. Ebenfalls herauszustellen ist die
BCxN-Stochiometrie, da sie durch gleiche Anzahl von Bor- und Stickstoffatomen neutrale
Ladungsverhaltnisse erfillt, die fir einen stabilen terndren Verbund erforderlich sind
[15]. Um die Auswirkungen unterschiedlicher Zusammensetzung in Verbindung mit
verschiedenen Beschichtungstechnologien auf die interessanten Schichteigenschaften
einschatzen zu kdénnen, wird eine breite Varianz von Kompositionen unter Verwendung
von zwei unterschiedlichen Kohlenstoffquellen untersucht. Die Ergebnisse der XPS-
Untersuchung werden mit Bezug auf einschlagige Literatur [81, 115, 116, 117] diskutiert.
Tab. 5 zeigt eine Ubersicht der betrachteten Beschichtungsvarianten, kategorisiert nach
der Abscheidemethode mit gepulstem Gleichstrom oder HiPIMS und der verwendeten
Kohlenstoffquellen wie B4C-Target, Graphittarget oder Acetylen.

Tab. 5: Ubersicht der Versuchsvarianten mit unterschiedlichen Abscheidemethoden und Kohlenstoffquellen.

Abscheidemethode Kohlenstoffquelle
HiPIMS B4C
DC gepulst B4C
HiPIMS BsC+C
DC gepulst BsaC+C
HiPIMS B4C + C3H>
DC gepulst BaC + CuH;

Eine Aufstellung Uber die unterschiedlichen Konfigurationen mit den ermittelten
Messwerten aller in dieser Arbeit vorgestellten Schichten kann den Tabellen Tab. 7 und
Tab. 8 im Anhang entnommen werden.
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7.1 ERGEBNISSE

Das terndre Diagramm in Abb. 49 zeigt die Zusammensetzungen der Beschichtungen,
die durch gepulstes Gleichstromzerstduben oder HiPIMS aus reinem BiC, BisC mit
Acetylen oder BsC mit Graphit als zusatzlicher Kohlenstoffquelle ohne
Substratvorspannung erzeugt wurden. Die rot dargestellten Messpunkte zeigen die
Schichten, die nur aus dem BaC-Target bei unterschiedlichen Stickstoffanteilen im
Gasgemisch abgeschieden wurden. Diese Schichten liegen daher an der grau
gestrichelten Linie der BsCNy-Stochiometrie. Die Messpunkte in blau zeigen die
Komposition der Schichten, bei deren Abscheidung zusatzlich mit Graphit zerstaubt
wurde. Die schwarzen Messpunkte stehen fiir die Schichten, die reaktiv mit Acetylen
abgeschieden wurden. In allen Fallen wird ein Stickstoffgehalt von weniger als 25 %
erreicht. Innerhalb dieser Einschrankung wird ein breiter Bereich an unterschiedlichen
Zusammensetzungen betrachtet. Die grau gestrichelten Linien markieren die B4CNx- und
BCxN-Zusammensetzung, da diese Kompositionen in der Literatur bereits diskutiert sind
[18, 78, 128] und die Erzeugung dieser Schichten mit HiPIMS-Technologie von
besonderem Interesse ist.

0
® B,C +C,H, 100 @ HiPIVMS

®BC+C O Pulsed DC

n 4 4 4 4 o
0 25 50 75 100
B (at%)

Abb. 49: Elementare Zusammensetzung der Beschichtungen, klassifiziert nach Zerstaubungstechnologie
(ausgefullter Kreis — HiPIMS / Kreis — gepulstes Gleichstromzerstduben) und verwendeten Kohlenstoffquellen
(rot — keine / blau — Graphit / schwarz — Acetylen), abgeschieden ohne Substratvorspannung.

In Abb. 50 sind die XPS-Signale fiir die B-, C-, N- und O-Bindungen der HiPIMS-Schichten
unterschiedlicher Prozessvarianten dargestellt. Beim Zerstduben ohne zusatzliche
Kohlenstoffquelle (rot) liegt der Bor-Peak bei 188,6 eV, bei den Varianten mit hoheren
Kohlenstoffgehalten verschiebt er sich zu héheren Bindungsenergien bei 189,8 eV. Das
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Kohlenstoffsignal der Schichten, die mit zusatzlichem Kohlenstoff erzeugt wurden, ist
ebenfalls gegenlber der kohlenstoffirmeren Variante verschoben von 282,6 eV zu
283,6 eV. Sowohl bei dem Stickstoff- als auch bei dem Sauerstoffsignal ist durch

Anderung des Kohlenstoffgehalts keine Verschiebung der Bindungsenergien zu
beobachten.

T T T — T /T T T T T T
—BC
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Abb. 50: XPS-Signale fiir B, C, N und O der unterschiedlichen Beschichtungsvarianten mit Acetylen, Graphit oder
ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle zerstaubt mit HiPIMS.
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Abb. 51: XPS-Signale fiir B, C, N und O der unterschiedlichen Beschichtungsvarianten mit Acetylen, Graphit oder
ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle zerstaubt mit gepulstem Gleichstrom.

Abb. 51 zeigt zum Vergleich mit den im HiPIMS-Modus abgeschiedenen Schichten (Abb.
50) die B-, C-, N- und O-Signale der mit gepulstem Gleichstrom beschichteten Proben.
Bei den mit Acetylen zerstaubten Schichten ist eine signifikante Verschiebung der Bor-,
Kohlenstoff- und Stickstoffsignale zu héheren Bindungsenergien gegentiber der Variante
mit gleichzeitiger Zerstdubung von Kohlenstoff aus einem Graphittarget und der
Variante ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle zu erkennen. Wahrend sich das Borsignal
der Variante, die mit Graphit zerstaubt wurde, gegenliber der Variante ohne zusatzliche
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Kohlenstoffquelle nur geringfligig von 188,8 eV zu 189,1 eV verschiebt, zeigt das
Borsignal der Schicht, die mit Acetylen zerstaubt wurde, eine Verschiebung zu 190,0 eV.
Ein dhnliches Verhalten ist fiir das Kohlenstoffsignal zu beobachten. Die Verschiebung
des Kohlenstoffsignals der Variante mit Graphit ist gegenlber der Variante ohne
zusatzliche Kohlenstoffquelle gering, von 283,5 eV zu 283,7 eV. Bei der mit Acetylen
abgeschiedenen Beschichtung ist das Kohlenstoffsignal auf 284,7 eV verschoben. Das
Stickstoffsignal der mit Graphit und ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle erzeugten
Varianten liegt bei 387,8 eV. Auch hier ist das Stickstoffsignal der mit Acetylen
zerstaubten Probe zu einer héheren Bindungsenergie verschoben und liegt bei 385,5 eV.
Im Hinblick auf die Hinweise aus der Literatur, dass bei Stickstoffanteilen gréRer 20 at%
vermehrt C-N-Bindungen entstehen, sind in Abb. 53 XPS-Signale der Schichten mit
unterschiedlichen Stickstoffanteilen, abgeschieden im gepulsten Gleichstrommodus,
dargestellt. Die Untersuchung zeigt, dass das Borsignal einer BCN-Schicht mit 9,5 at%
Stickstoff gegeniiber dem Signal einer B4C-Schicht mit einem Rest-Stickstoffanteil von
1,4 at% nicht verschoben ist. Auch die Positionen der Signale von Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff sind bei den Schichten mit niedriger Stickstoffkonzentration identisch.
Bei der BCN-Schicht mit einem Stickstoffanteil 21 at% ist eine deutliche Verschiebung
des Borsignals von 188,6 eV zu 189,5 eV zu beobachten. Die anderen Elemente zeigen
keine Verdnderung der Bindungsenergie.

T T T T T T7/77 T T T T T
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Abb. 52: XPS-Signale fiir B, C, N und O fir unterschiedliche Stickstoffanteile in HiPIMS-Schichten.
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Abb. 53: XPS-Signale fiir B, C, N und O fiir unterschiedliche Stickstoffanteile in gepulsten Gleichstrom-zerstaubten
Schichten.

Zum Vergleich der Bindungsverhiltnisse von gepulsten Gleichstrom- und HiPIMS-
Schichten sind in Abb. 52 XPS-Signale von HiPIMS-Schichten mit unterschiedlichen
Stickstoffgehalten dargestellt. Wie auch bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten
Schichten ist nur bei dem Borsignal eine Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien bei
hoherem Stickstoffgehalt zu beobachten.

In Abb. 54 sind die XPS-Signale von Beschichtungen dargestellt, bei denen B4C im
HiPIMS-Betrieb und Graphit im gepulsten Gleichstrommodus zerstaubt wurden. Die drei
dargestellten Schichten zeigen dhnliche Stickstoffgehalte von etwa 12 at%, variieren
aber stark in ihrem Bor- und Kohlenstoffgehalt. Die Zusammensetzung der in hellgrau
dargestellten Probe weillt einen Boranteil von 66,4 at% und einen Kohlenstoffanteil von
23,3 at% auf. Die in mittelgrau dargestellten Signale zeigen einen Boranteil von 47,5 at%
und einen Kohlenstoffanteil von 40,5 at%. Die in dunkelgrau dargestellte Probe enthalt
69,4 at% Bor und 57,2 at% Kohlenstoff. Bei der Betrachtung des Borsignals ist mit
steigendem Kohlenstoffgehalt eine deutliche Verschiebung der Bindungsenergie von
188,6 eV zu 189,9 eV zu beobachten. Auch das Kohlenstoffsignal zeigt mit ansteigendem
Kohlenstoffgehalt eine kontinuierliche Verschiebung der Bindungsenergie von 282,6 eV
zu 284,5 eV. Das Stickstoffsignal zeigt ebenfalls bei hoheren Kohlenstoffgehalten eine
Verschiebung der Signalposition zu hdéheren Bindungsenergien von 397,8 eV zu
398,6 eV. Das Sauerstoffsignal ist bei der Schicht mit 40,5 at% Kohlenstoff gegeniiber
der mit 23,3 at% Kohlenstoff geringfligig zu kleinerer Bindungsenergie verschoben. Bei
der Schicht mit dem héchsten Kohlenstoffgehalt von 57,2 at% ist das Sauerstoffsignal zu
gering, um es mit dem der Schichten mit geringerem Kohlenstoffanteil zu vergleichen.
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Abb. 54: XPS-Signale fiir B, C, N und O fir unterschiedliche Kohlenstoffgehalte mit Graphit im HiPIMS-Betrieb
abgeschiedener Schichten.

Die Raman-Untersuchungen an den mit Graphit abgeschiedenen Schichten zeigen
keinerlei Abhangigkeit zwischen der Zusammensetzung der Schichten oder der
verwendeten Abscheidemethode und dem Raman-Signal (Anhang). Bei den Schichten,
die mit Acetylen zerstaubt wurden, lassen sich Zusammenhange zwischen der Steigung
der Basislinie und der benutzten Abscheidemethode erkennen, wie in Abb. 55
dargestellt.
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Abb. 55: Raman-Signale der mit unterschiedlichen Acetylenflissen abgeschiedenen Schichten aus HiPIMS und
gepulstem Gleichstrom-Betrieb.
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Im Raman-Spektrum sind die fiir BCN charakteristischen Signale — G-Peak und D-Peak —
zu erkennen. Der G-Peak wird in der Literatur mit der Dehnung von sp?-Paarbindungen
assoziiert. Der D-Peak reprasentiert allerdings keine diamantdhnlichen Bindungen, ,D“
steht fir ,,disordered” und nur die Betrachtung aller Informationen — Intensitat, Position
und Halbwertbreite der Peaks — erlaubt flir bestimmte Systeme Abschatzungen zum
Verhiltnis von sp?- und sp3-Bindungen (siehe auch Kap. 3.4.7). Des Weiteren ldsst sich
fir wasserstoffhaltige Schichten lber die Steigung der Basislinie eine vergleichende
Abschatzung zum Wasserstoffgehalt der Schichten treffen [68]. In Abb. 55 zeigen die in
blau dargestellten, mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schichten einen deutlich
steileren Anstieg der Basislinie als die mit HiPIMS erzeugten Schichten (orange, rot,
bordeaux). Aullerdem zeigt sich sowohl im gepulsten Gleichstrom- als auch im HiPIMS-
Modus eine Abhangigkeit der Steigung der Basislinie vom Kohlenstoffgehalt der
Schichten. Je hoher der Kohlenstoffgehalt, also je hoher der Acetylenanteil im
Prozessgas, desto steiler ist der Anstieg der Basislinie.

Es ergeben sich fiir die verschiedenen Abscheidemethoden und Kohlenstoffquellen
signifikante Unterschiede in der Beschichtungsrate. In Abb. 56 lasst sich der Einfluss der
Prozessparamater auf die Beschichtungsrate indirekt erkennen. Im terndren Diagramm
definiert die sich aus den Parametern ergebende Zusammensetzung die Position des
Datenpunktes, die GroRe der Messpunkte skaliert mit der Beschichtungsrate, die fiir alle
Schichten zwischen 3 nm/Min und 11 nm/Min liegt. Die geringsten Wachstumsraten
werden beim Zerstduben von reinem B4C in Stickstoffatmosphare beobachtet und sind
im gepulsten Gleichstrombetrieb unabhangig vom Stickstoffanteil im Gasgemisch. Im
HiPIMS-Betrieb ist bei hoheren Stickstoffanteilen im Gasgemisch eine hdohere
Beschichtungsrate als im gepulsten Gleichstrombetrieb festzustellen. Das
Materialsystem BCN verhélt sich im HiPIMS-Prozess anders als der GroRteil der in der
Literatur betrachteten Materialen; in den meisten Fallen wird von niedrigen
Beschichtungsraten fiir das Zerstauben im HiPIMS-Modus berichtet [52]. Wie auch bei
den Schichten ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle beobachtet, zeigt sich im Fall der
parallel mit Graphit zerstaubten Schichten ein dhnlicher Einfluss des Stickstoffanteils im
Gas auf die Beschichtungsrate. Signifikant ist hier sowohl im gepulsten Gleichstrom- als
auch im HiPIMS-Modus die hohere Rate bei Schichten mit hoherem Kohlenstoffgehalt.
Da die Substrate in stehender Rotation auf definierten Positionen zwischen dem B4C-
und dem Graphittarget beschichtet wurden, ldsst sich dies mit der hdheren
Zerstaubungsausbeute des Graphits erklaren. Bei den mit B4C- und Graphittarget
zerstdubten Schichten werden Beschichtungsraten zwischen 3,5 nm/Min und 8 nm/Min
erreicht. Im Fall der reaktiv mit Acetylen zerstaubten Schichten erkennt man wieder
einen geringen Einfluss des Stickstoffanteils im Gas auf die Beschichtungsrate. Die
Ratenerhohung bei Schichten mit hoherem Kohlenstoffgehalt ist noch deutlich
ausgepragter beim Co-Zerstauben mit Graphit. Ein hoher Anteil von Acetylen im
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Gasgemisch flihrte zu den hochsten Beschichtungsraten zwischen 5 nm pro Minute. und
11 nm pro Minute.
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Abb. 56: Beschichtungsraten der BCN-Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen.

Da die Oberflachenbeschaffenheit von Komponenten in tribologischen Systemen eine
elementare Rolle spielt, soll auch die Rauheit der unterschiedlichen Beschichtungen
betrachtet werden. In Abb. 57 ist die Oberflachenrauheit der Schichten in Abhangigkeit
von ihrer Zusammensetzung dargestellt. Die Schichten fiir die Rauheitsmessung sind auf
poliertem Silizium abgeschieden, um die Oberflichenrauheit des Substratmaterials
vernachlassigen zu konnen. Es zeigt sich bei den BisCNx-Schichten, dass bis zu einem
Stickstoffanteil von 12 at% kein messbarer Einfluss der Zusammensetzung auf die
Rauheit erkennbar ist. Bei einem Stickstoffanteil von 20 at% ist die Oberflachenrauheit
leicht erh6ht von 0,010 um auf 0,022 um Sa. Innerhalb der mit B4C und Graphit co-
zerstdubten Schichten ist keine klare Tendenz in der Abhangigkeit der
Oberflachenrauheit in Bezug auf die Schichtzusammensetzung festzustellen. Im Mittel
sind diese Schichten mit durchschnittlich 0,02 um S, etwas rauer als die ohne Graphit
zerstaubten Schichten mit 0,012 um S,. Bei den mit Acetylen zerstdubten Schichten lasst
sich ein Einfluss der Zusammensetzung auf die Oberflaichenrauheit erkennen. Die
Schichten mit den hoheren Stickstoff- und Kohlenstoffanteilen zeigen auch eine héhere
Rauheit von 0,035 um S,. Im Vergleich zwischen mit HiPIMS und mit gepulstem
Gleichstrom abgeschiedenen Schichten mit Acetylen sind die HiPIMS-Schichten weniger
rau. Bei den Beschichtungen ohne Acetylen ist kein signifikanter Einfluss von HiPIMS-
oder gepulstem Gleichstromzerstdauben auf die Oberflaichenrauheit erkennbar.
Insgesamt ist die Oberflachenrauheit S, aller Schichten mit Werten zwischen 0,005 um
und 0,035 um niedrig.
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Abb. 57: Oberflachenrauheit S, der BCN-Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen.

Die Mikroharte HUppst der Schichten in Abhadngigkeit ihrer Zusammensetzung ist in Abb.
58 dargestellt. Bei den rein aus dem BsC-Target zerstdubten Schichten lasst sich sehr
deutlich der Harteunterschied zwischen den mit HiPIMS und gepulstem Gleichstrom
zerstaubten Schichten erkennen. Wahrend die mit HiPIMS abgeschiedenen Schichten
Uber den Bereich der Stickstoffvariation durchgehend eine Harte von bis zu 30 GPa
aufweisen, sinkt die Schichtharte der mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen
Schichten von 27 GPa auf 18 GPa mit steigenden Stickstoffgehalt von 0 at% auf 20 at%.
Bei den mit B4C und Graphit zerstaubten Schichten gibt es im ternaren Diagramm zwei
Bereiche mit vergleichsweise hoher Schichtharte. Die Beschichtungen nahe der BsCNx-
(etwa 25at% Kohlenstoffanteil) oder BCxN-Zusammensetzung (etwa 60 at%
Kohlenstoffanteil) sind mit 22 GPa bis 25 GPa deutlich harter als die Schichten in dem
dazwischen liegenden Bereich mit Kohlenstoffanteilen um etwa 40 at%. Auch hier
weisen die mit HiPIMS zerstaubten Schichten eine deutlich hhere Harte auf als die mit
gepulstem Gleichstrom zerstaubten Schichten.

Bei den mit Acetylen abgeschiedenen Proben nimmt die Schichthdrte mit steigendem
Kohlenstoffgehalt der Schichten, bzw. mit steigendem Acetylenanteil im Gasgemisch,
ab. Insgesamt zeigt diese Schichtvariante die geringsten Hartewerte zwischen 8 GPa und
15 GPa. Auch bei den mit Acetylen abgeschiedenen Proben zeigen die HiPIMS-Schichten
bei gleicher Zusammensetzung eine hohere Harte als die konventionell zerstaubten
Schichten. Die hochste Schichtharte von 30 GPa wird beim Zerstauben von reinem B4C
in Stickstoff im HiPIMS-Betrieb erreicht.
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Abb. 58: Mikroharte HUpjast in Abhangigkeit der Schichtzusammensetzung und Prozessvarianten.

Bei der Betrachtung der Eigenschaften von VerschleiRschutzschichten, ist es haufig von
Interesse, die Mikroharte nicht isoliert zu betrachten, sondern mit den intrinsischen
Spannungen in den Schichten zu korrelieren. Die Messmethode und die Berechnung der
intrinsischen Schichtspannung werden in Kapitel 3.4.3 erldutert. Die errechneten
intrinsischen Spannungen in den Schichten waren in allen Fallen negativ, die Schichten
stehen also unter Druckspannung. In Abb. 59 ist die negative intrinsische
Schichtspannung von B4CNx-Schichten, die im gepulsten Gleichstrom- und HiPIMS-
Modus abgeschieden wurden gegeniiber ihrer Mikrohadrte HUpps: dargestellt. Es zeigt
sich deutlich, dass die intrinsische Druckspannung der im gepulsten Gleichstrombetrieb
erzeugten Beschichtungen bei zunehmender Schichtharte ansteigt. Im Vergleich dazu
liegt die intrinsische Druckspannung der im HiPIMS-Betrieb beschichteten Proben im
gesamten gemessenen Hartebereich auf einem niedrigen Niveau. Bei einer Mikroharte
von 33 GPa zeigt die HiPIMS-Schicht im Vergleich zu der Beschichtung, die mit gepulstem
Gleichstrom erzeugt wurde, 25% der intrinsischen Schichtspannung.
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Abb. 59: Intrinsische Druckspannung von B;CNy Schichten im Verhaltnis zu ihrer Mikroharte.

Die Berechnungen der intrinsischen Spannungen von Beschichtungen, die mit
zusatzlicher Kohlenstoffquelle abgeschieden wurden, zeigen unabhdngig von der
Beschichtungsmethode und der zusatzlichen Kohlenstoffquelle ein geringes
Druckspannungsniveau von deutlich unter 1 GPa und sind aus diesem Grund an dieser
Stelle nicht dargestellt.

Da sich aus den Analysen des Einflusses der Zusammensetzung der Schichten auf ihre
mechanischen, tribologischen und thermischen Eigenschaften die BCxN-Komposition als
besonders vielversprechend herausstellt, wird diese Zusammensetzung fir die
Schichten in der Versuchsserie mit Substratvorspannung angestrebt. Abb. 60 stellt dar,
dass die erwiinschte Komposition BCsN mit den jeweiligen Anteilen von

Bor: 13 at% < B < 25 at%
Kohlenstoff: 56 at% < C< 71 at%
Stickstoff: 13 at% < N < 20 at%

fur die Schichten erreicht wurde.
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Abb. 60: Zusammensetzung der mit -100 V, -250 V und -400 V Substratvorspannung abgeschiedenen BC«N-

Schichten.

In den XPS-Spektren der mit Graphit zerstaubten Schichten (Abb. 61) lasst sich sowohl
im gepulsten Gleichstrom- als auch im HiPIMS-Modus keine Abhéangigkeit der

Zusammensetzung oder der Bindungsenergien von der Substratvorspannung

feststellen.
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Abb. 61: XPS-Spektren von BC4N-Schichten, die mit B,C- und Graphit-Target durch Zerstdauben hergestellt wurden,

bei unterschiedlichen Substratvorspannungen.

Bei den mit Acetylen zerstdubten Schichten (Abb. 62) ist bei der Anwendung von

Substratvorspannung sowohl im gepulsten Gleichstrom- als auch im HiPIMS-Betrieb
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eine deutliche Verringerung des Sauerstoffsignals und eine damit verbundene
Verschiebung des Borsignals von 192 eV zu 190 eV zu beobachten.
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Abb. 62: XPS-Spektren von mit Acetylen und B,C-Target zerstaubten BC4N-Schichten bei unterschiedlichen
Substratvorspannungen.

In Abb. 63 ist die Harte der Schichten mit gleicher Zusammensetzung in Abhangigkeit
der Substratvorspannung aufgetragen. Bei Beschichtung mit Substratvorspannung
lassen sich trotz vergleichbarer elementarer Zusammensetzung deutliche Unterschiede
in der Schichtharte erkennen: Die mit Acetylen im gepulsten Gleichstrombetrieb
abgeschiedene Schicht zeigt mit etwa 3 GPa die geringste Harte. Die mit Acetylen
zerstaubte HiPIMS-Schicht liegt dagegen mit einer Harte von etwa 8 GPa nur leicht unter
der Harte der mit Graphit abgeschiedenen Schichten. Auch hier ist die mit HiPIMS
zerstaubte Schicht mit 11 GPa harter als die im gepulsten Gleichstrombetrieb erzeugte
Schicht mit 8 GPa. Bei den mit Graphit und gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen
Schichten lasst sich insgesamt ein sehr geringer Einfluss der Substratvorspannung auf
die Schichtharte erkennen. Alle anderen Schichten zeigen schon bei -100V
Substratvorspannung einen deutlichen Harteanstieg gegeniiber der Beschichtung bei
0V, die hochste Steigerung ist bei der mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen
zerstaubten Schicht mit einem Harteanstieg von etwa 500 % zu beobachten. Bei -250 V
und -400 V nimmt die Schichthérte bei den HiPIMS-Schichten und der Beschichtung mit
gepulstem Gleichstrom und Acetylen weiter zu. Vergleicht man die mit Acetylen
erzeugten Schichten, zeigt die im gepulsten Gleichstrombetrieb abgeschiedene Schicht
bei anliegender Substratvorspannung hohere Hartewerte als die im HiPIMS-Modus
erzeugte Schicht. Die hochste Harte von etwa 22 GPa wird von der mit Acetylen und
gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schicht und den mit HiPIMS zerstdubten
Schichten bei -400 V erreicht.
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Abb. 63: Schichtharte Hupis von BCsN-Schichten in Abhangigkeit der Substratvorspannung.

Der Einfluss der Substratvorspannung auf die intrinsische Druckspannung der Schichten
im Verhaltnis zu ihrer Harte ist von groRem Interesse und in Abb. 64 dargestellt. Die
Ergebnisse der Schichten, die mit Graphit als zusatzlicher Kohlenstoffquelle
abgeschieden wurden, sind aufgrund ihrer unterschiedlichen Mikrohdrte nicht
unmittelbar vergleichbar, da die im gepulsten Gleichstrommodus erzeugten Schichten
eine maximale Mikroharte von 11 GPa aufweisen und nur eine mit HiPIMS beschichtete
Probe in diesem niedrigen Hartebereich liegt. Es ist jedoch erkennbar, dass die
intrinsische Druckspannung mit der Schichthéarte korreliert. Dies trifft auch fir die mit
Acetylen erzeugten Schichten zu. In diesem Fall zeigt sich, dass Schichten, die im HiPIMS-
Betrieb abgeschieden wurden, bei gleicher Harte deutlich geringere Schicht-
eigenspannungen ausweisen als Proben, die im gepulsten Gleichstrommodus
beschichtet wurden. Bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten, die
mit -250 V und -400 V Substratvorspannung abgeschieden wurden, zeigen sich bereits
ohne mechanische Belastung Schichtablésungen, die zur Reduktion der
Druckspannungen fihren. Daher sind diese Werte in Abb. 64 nicht dargestellt. Der
Messwert der mit -100 V beschichteten Probe mit einer Harte von 15 GPa zeigt bereits
einen massiven Anstieg der intrinsischen Spannung gegeniber der ohne
Substratvorspannung beschichteten Probe und gegeniiber den mit HiPIMS erzeugten
Schichten.
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Abb. 64: Intrinsische Druckspannung von B,CN-Schichten in Abhangigkeit ihrer Mikroharte.

7.2 DISKUSSION

Aus dem ternaren Diagramm in Abb. 49 ist ersichtlich, dass sich mit dem gewahlten
experimentellen Aufbau eine breite Varianz unterschiedlicher elementarer Zusammen-
setzungen fir die BCN-Schichten erreichen lasst. Ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle
wird ein maximaler Kohlenstoffanteil von 16 at% erzielt. Bei zusatzlichem Zerstauben
aus einem Graphittarget ist der Kohlenstoffanteil der Schichten von der Position des
Substrats in der Kammer abhdngig und zwischen 23 at% und 72 at% flexibel einstellbar.
Noch hohere Kohlenstoffanteile konnten (unter EinbuRen der Beschichtungsrate) mit
dieser Methode durch eine Positionierung des Probenhalters zwischen 225° und 270°
(Abb. 19) erreicht werden. Bei der Abscheidung mit Acetylen im Prozessgasgemisch
werden Schichten mit Kohlenstoffanteilen zwischen 36 at% und 78 at% erzeugt. Bei
geeigneter Wahl der GroBe des Masseflussreglers fir Acetylen lassen sich auch hier
noch héhere Kohlenstoffgehalte in den Schichten einstellen. Grundsatzlich eignen sich
also beide zusatzlichen Kohlenstoffquellen zur Abscheidung von BCN-Schichten mit
einer groflen Varianz von Zusammensetzungen. Im Hinblick auf eine industrielle
Produktion ware die Methode mit Acetylen vorzuziehen, da bei Beschichtung in voller
Rotation aus mehreren Targets nur begrenzte Variationen der Zusammensetzung liber
unterschiedlichen Leistungseintrag an den beteiligten Quellen moglich sind. Der
Acetylengehalt des Gasgemisches ldsst sich dagegen in einem breiteren Parameterfeld
einstellen und durch Zerstduben mit Acetylen lassen sich héhere Beschichtungsraten
erzielen, die im Hinblick auf kiirzere Prozesszyklen und somit hohere Stiickzahlen
finanziell vorteilhaft fiir eine Serienproduktion sind.

Aus der Betrachtung der XPS-Untersuchungen in Abb. 50, Abb. 53, Abb. 52 und Abb. 54
lasst sich herausstellen, dass die Bindungsstruktur des BCN zum Teil von der

111



elementaren Komposition, also der reinen Verfligbarkeit bestimmter Bindungspartner,
abhangig ist. Abb. 53 zeigt die Verschiebung des Borsignals von 188,6 eV zu 189,5 eV,
die in der Literatur mit einer verstarkten Ausbildung von B-C-N- und B-N-Bindungen
assoziiert wird [81]. Dies ist besonders bei einem Stickstoffgehalt > 20 at% zu erkennen.
Eine Verschiebung des Kohlenstoffsignals kann durch die XPS-Analyse nicht beobachtet
und somit eine vermehrte Ausbildung von C-N-Bindungen nicht bestatigt werden.
Vielmehr weist die Untersuchung darauf hin, dass die vermehrte Ausbildung von B-N-
Bindungen fiir die Reduktion der Harte bei Stickstoffgehalten > 20 at% verantwortlich
ist. In Abb. 54 ist eine deutliche Verschiebung von Bor-, Kohlenstoff- und
Stickstoffsignalen von bis zu 1,9 eV zu héheren Bindungsenergien abhangig von dem
Bor/Kohlenstoff-Verhaltnis zu beobachten. Im Fall von Bor zeigt sich eine Verschiebung
des Signals von 188,6 eV zu 189,9 eV, was darauf schlieRen lasst, das vermehrt B-N- und
B-C-N-Bindungen auftreten und gegeniiber B-C-Paarungen favorisiert werden. Auch die
Verschiebung des Kohlenstoffsignals von 282,6 eV zu einer hoheren Bindungsenergie
von etwa 284,5 eV deutet auf eine vermehrte Ausbildung von B-C-N-Bindungen, aber
auch auf erhéhtes Vorkommen von C-C-Paarungen hin. Die Favorisierung von C-C-
gegeniliber C-N-Bindungen wurden ebenfalls in der theoretischen und experimentellen
Untersuchung von Bengu et. al. dokumentiert [129]. Die Verschiebung des
Stickstoffsignals von 397,8 eV zu 398,6 eV lasst ebenfalls darauf schliefen, dass bei
erhohtem Kohlenstoffanteil in der Schicht B-C-N- gegeniiber B-N-Bindungen favorisiert
werden [81]. In diesem Vergleich in Abb. 54 ist die Beschichtung mit dem hoéchsten
Kohlenstoffgehalt der BCxN-Zusammensetzung am nachsten, was mit der Einschatzung
von Caretti et al. [17] korreliert, dass Ladungsneutralitdt fir einen stabilen ternadren
Verbund von BCN erforderlich ist.

Abb. 50 zeigt keinerlei Unterschiede der Bindungsenergien von Beschichtungen, die
entweder mit Graphit oder Acetylen im HiPIMS-Betrieb zerstdaubt wurden. Diese
Beobachtung deutet darauf hin, dass im HiPIMS-Modus trotz der Prdsenz von
Wasserstoff im Prozessgas durch die Verwendung von Acetylen nur sehr wenig
Wasserstoff in die Schichten eingebaut wird. Eine signifikante Auspragung von
Wasserstoffbindungen mit Stickstoff oder OH-Gruppen mit Bor und Kohlenstoff wiirde
sich durch die Verschiebung des Bor-, Kohlenstoff- und Stickstoffsignals zu héheren
Bindungsenergien &duRern [117]. Diese Beobachtung korreliert auch mit der
Interpretation der Basislinie der Raman-Spektren (Abb. 55) [130].

Im Vergleich dazu zeigen die Beschichtungsvarianten mit unterschiedlichen
Kohlenstoffquellen in einer gepulsten Gleichstromentladung eine deutliche
Verschiebung in den Bindungsenergien von Bor, Kohlenstoff und Stickstoff (Abb. 51). Im
Falle der mit Acetylen zerstaubten Schichten sind die Signale gegeniber denen der
Schichten, die mit Graphit oder ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle erzeugt wurden, zu
hoheren Bindungsenergien verschoben. Dieses Verhalten kann auf eine verstdrkte
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Bildung von B-C-N-Bindungen hindeuten [81], jedoch ist der Boranteil in dieser Probe
gegeniliber dem Stickstoffanteil gering (s. die mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen
abgeschiedenen Proben in Abb. 49), so dass signifikant weniger Bor als Stickstoff zur
Verfligung steht. Es ist somit ein erh6htes Vorkommen von Wasserstoffbindungen in der
Schicht wahrscheinlich, die sich ebenfalls in der Verschiebung zu horen
Bindungsenergien von Bor- und Kohlenstoffsignalen dufSert [117].

Vergleicht man die XPS-Spektren von mit gepulstem Gleichstrom und HiPIMS
abgeschiedenen Schichten mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten (Abb. 53 und Abb.
52), ist bei beiden Varianten die Verschiebung des Borsignals zu hoéheren
Bindungsenergien zu beobachten, die auch hier auf eine vermehrte Ausbildung von
B-C-N- und B-N-Bindungen schlieRen ldsst. In Abb. 52 ist gezeigt, dass HiPIMS-Schichten
eine hohere Harte aufweisen als die mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen
Schichten mit dhnlicher Zusammensetzung. Da in den XPS-Spektren der gleiche Einfluss
des Stickstoffgehalts auf die Bindungszustande zu beobachten ist, ist davon auszugehen,
dass die Methode XPS allein nicht ausreicht, um die Bindungszustande des BCN-Systems
umfassend zu charakterisieren. Es ist wahrscheinlich, dass durch die Abscheidemethode
bei der Schichtbildung unterschiedliche Hybridisierungen favorisiert werden, die mit XPS
nicht klar nachgewiesen werden kénnen [128]. Somit ist anhand der XPS-Analysen eine
absolute Aussage hinsichtlich des Einflusses der zusatzlichen Kohlenstoffquelle
(Graphittarget oder Acetylen) auf die Schichtstruktur schwierig (Abb. 50).

Betrachtet man die XPS-Spektren der mit Graphit abgeschiedenen HiPIMS-Schichten mit
unterschiedlichen Kohlenstoffgehalten (Abb. 54), erkennt man bei Bor-, Kohlenstoff-
und Stickstoffsignal eine Verschiebung zu héheren Bindungsenergien bei steigendem
Kohlenstoffanteil. Dies deutet darauf hin, dass der Kohlenstoff, B-C-, C-N- und bei
ausgeglichenen Ladungsverhéltnissen nahe der BCiN-Zusammensetzung B-C-N-
Bindungen eingeht. AulRerhalb ausgeglichener Ladungsverhaltnisse sind gerade bei sehr
hohen Kohlenstoffgehalten Phasenausscheidungen von graphitischen C-C-Bindungen zu
erwarten [15].

Vergleicht man die Ergebnisse der Raman-Analyse (Abb. 55), zeigen sich abhangig von
der Kohlenstoffquelle signifikante Unterschiede, die jedoch mangels Referenzen in der
Literatur nur schwer gedeutet werden kdnnen. Bei den Spektren der mit Graphit
abgeschiedenen Schichten lasst sich keine Korrelation zwischen Signalposition und
Signalintensitat zum Zerstaubungsmodus oder der Zusammensetzung der Schichten
erkennen. Dies kann darauf zurlickzuflihren sein, dass vergleichsweise kohlenstoffreiche
BCN-Schichten betrachtet wurden, die einen Mangel an Fernordnung aufweisen,
worliber auch von anderen Gruppen berichtet wurde [128]. Daher werden die
Ergebnisse an dieser Stelle nicht diskutiert und befinden sich im Anhang.

Bei den mit Acetylen erzeugten Schichten zeigt sich fiir die beiden Abscheidemethoden
einzeln gesehen eine Abhdngigkeit der Steigung der Basislinie vom Kohlenstoffgehalt in
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den Schichten. Zieht man alle dargestellten Signale in Betracht, ist die Steigung der
Basislinie bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten deutlich héher als bei
den Proben aus den HiPIMS-Prozessen, obwohl der Kohlenstoffgehalt der mit gepulstem
Gleichstrom abgeschiedenen Schichten zwischen dem der HiPIMS-Schichten rangiert. Es
handelt sich demnach also um keinen direkten Zusammenhang zwischen der Steigung
der Basislinie und dem Kohlenstoffgehalt. Andere Beobachtungen aus der Literatur
legen nahe, dass die Steigung der Basislinie von dem Wasserstoffgehalt der Schichten
abhéngig ist [130]. Im Hinblick auf die Messergebnisse (Abb. 55) ist diese Beobachtung
nachvollziehbar: Steilere Anstiege der Basislinie bei Schichten mit hdherem
Kohlenstoffgehalt bedeuten zugleich einen hoheren Anteil an Acetylen im
Prozessgasgemisch, was auch ein groReres Wasserstoffangebot bedeutet. Insgesamt
erlauben diese Beobachtungen die Schlussfolgerung, dass im HiPIMS-Modus bei
gleichem Acetylenangebot weniger Wasserstoff in die Beschichtung eingebracht wird.
Dieser Effekt stellt sich als bedeutsames Potenzial der HiPIMS-Technologie gegenliber
dem konventionellen Zerstauben dar, da sich Wasserstoff in den Schichten zwar positiv
auf den Gegenkodrperverschleif und die Reibeigenschaften unter trockenen
Bedingungen auswirken kann [131], aber negativen Einfluss auf die Harte und
Temperatur-bestandigkeit der Beschichtungen hat [132, 133].

Die Zusammensetzung der Beschichtungen und ihre Beschichtungsrate hdangen von den
gewahlten Prozessparametern, dem Zerstaubungsmodus der verwendeten Targets, der
Gasmischung und dem Kammerdruck ab. Die Grafik in Abb. 56 zeigt, mit welchen
Beschichtungsraten und -methoden die gezeigten Schichtkompositionen erreicht
werden. Beim Zerstiduben aus dem BaiC-Target ergibt sich bei Erhdhung des
Stickstoffanteils im  Gasgemisch im  HiPIMS-Modus eine Erhohung der
Beschichtungsrate, die im gepulsten Gleichstrombetrieb nicht zu beobachten ist. Dieser
Effekt kann plasmachemisch dadurch erklart werden, dass im HiPIMS-Plasma hohere
Anteile atomaren Stickstoffs vorliegen, wahrend der Stickstoff in der konventionellen
Gleichstromentladung als Molekdl vorhanden ist. Dieser Effekt wurde auch bei der OES-
Analyse unterschiedlicher zur BCN-Abscheidung bestimmter Plasmen beobachtet (Abb.
37). Es wird also in beiden Entladungen durch das hohere Angebot mehr Stickstoff in die
Schichten eingebaut, in der HiPIMS-Entladung existiert jedoch Uberwiegend hoch
reaktiver atomarer Stickstoff (auch beobachtet durch [134]), der durch die Dissoziation
eine hohere Zahl von Teilchen mit sehr hoher Energie bietet und damit effizienteres
Zerstauben ermoglicht.

Die Schichten, die parallel aus B4sC- und Graphittargets erzeugt wurden, zeigen bei
hoheren Kohlenstoffgehalten ebenfalls h6here Beschichtungsraten. Diese Abhangigkeit
erklart sich dadurch, dass die Zerstaubungsausbeute von Graphit mit Argon héher ist als
die von B4C. Bei den co-zerstdubten Schichten ist keine Abhangigkeit der Rate vom
Stickstoffgehalt des Gasgemischs festzustellen. An dem mit gepulstem Gleichstrom
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betriebenen Graphittarget liegt durch die fehlende HiPIMS-lonisation kaum atomarer
Stickstoff vor, der die Zerstaubungsausbeute bei veranderlichen Gasgemischen positiv
beeinflussen kdnnte. Da die Rate des Graphittargets im Vergleich zum HiPIMS-gepulsten
B4C so viel hoher ist, ist der Effekt der Ratenerhéhung des B4C bei hoheren
Stickstoffanteilen im Prozessgas weniger pragnant. Bei der Schichterzeugung mit
Acetylen zeigen beide Zerstdubungsmethoden eine deutliche Erhhung der Rate bei
steigendem Acetylenanteil im Gasgemisch. Trotz der signifikant unterschiedlichen
Emissionszustande im Plasma, wie in Abb. 40 gezeigt, ist zwischen HiPIMS und
gepulstem Gleichstrom kein deutlicher Unterschied in den Beschichtungsraten zu
erkennen. Es ist also davon auszugehen, dass die Plasmaspezies des Acetylens entweder
wenig am Zerstaubungsprozess des Targets beteiligt sind oder die unterschiedlichen
Spezies dhnlich effizient zerstauben.

Die Rauheit der Schichten liegt insgesamt auf einem niedrigen Niveau, demnach sind die
Effekte, die sich negativ auf die Oberflachenbeschaffenheit auswirken, bei den
beobachteten Prozessen insgesamt wenig ausgepragt. Bei den rein aus B4C zerstaubten
Schichten steigt die Oberflachenrauheit mit dem Stickstoffanteil in den Schichten an. Bei
einem hoheren Stickstoffanteil im Gasgemisch wurde an den Targets erhohtes Arc-
Aufkommen detektiert und es ist moglich, dass durch die automatische Abschaltung im
Falle einer Arc-Detektion, mehr Teilchen mit vergleichsweise geringer Energie das
Substrat erreichen. Teilchen mit geringerer Energie kdnnen sich durch ihre niedrigere
Oberflachenbeweglichkeit in weniger dichter Mikrostruktur anordnen und dadurch zur
Erhohung der Schichtrauheit beitragen. Acetylen hat einen dhnlich negativen Einfluss
auf die Arc-Neigung des Targets, was die insgesamt héhere Rauheit der mit Acetylen
zerstaubten Schichten gegeniiber den mit Graphit erzeugten erklart. Bei den mit Graphit
zerstaubten Schichten ist die Varianz der Oberflachenrauheiten besonders gering und
lasst keinen Riickschluss auf eine Abhadngigkeit zwischen Oberflaichenrauheit,
Schichtzusammensetzung und Prozessparametern zu.

Die Betrachtung der Mikroharte der rein mit B4C erzeugten Schichten zeigt im gepulsten
Gleichstrombetrieb eine Abnahme der Schichtharte bei zunehmendem Stickstoffgehalt.
Dieser Effekt ist auf die zunehmende Entstehung von B-N-Paarungen zu Ungunsten der
B-C-Paarungen zurtickzufiihren, die auch bei den XPS-Untersuchungen als Verschiebung
des Borsignals zu einer hoheren Bindungsenergie von 188,6 eV zu 189,7 eV beobachtet
wird (Abb. 53) [81]. Bei den mit HiPIMS zerstdubten Schichten ist keine Abnahme der
Harte bei zunehmendem Stickstoffgehalt zu beobachten. Auch hier zeigt sich in den XPS-
Untersuchungen eine Verschiebung des Borsignals zu héheren Bindungsenergien von
188,6 eV zu 189,5 eV. Die etwas geringere Auspragung der Verschiebung zu hoheren
Bindungsenergien deutet auf eine vermehrte Bildung von ternaren B-C-N-Bindungen
gegenliber weichen B-N-Paarungen hin (Abb. 52) [81]. Diese Beobachtung lasst darauf
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schlieBen, dass die Abscheidung im HiPIMS-Betrieb die Bildung der ternidren Phase
beglinstigt und somit eine hoheren Mikroharte der Schichten erreicht wird.

Eine mogliche Erklarung fiir die Favorisierung von B-C-N- gegeniiber B-N-Bindungen ist,
dass im HiPIMS-Betrieb atomarer, zum Teil mehrfach ionisierter Stickstoff vorliegt [135],
wahrend der Stickstoff in der Gleichstromentladung vor allem als Molekil vorkommt
(Abb. 37). Ein anderes mogliches Resultat hoher Verfiigbarkeit von hochionisiertem,
atomarem Stickstoff im Beschichtungsprozess ware eine signifikant hohere Dichte der
Schichten, die mit einer hoheren Druckeigenspannung einher gehen misste. Es fallt
jedoch auf, dass die mit steigendem Stickstoffgehalt erhohte Mikroharte der HiPIMS-
Schichten im Gegensatz zu den mit gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schichten nicht
mit einer hoheren Druckeigenspannung korreliert (Abb. 59). Somit ware es plausibel,
dass die Erzeugung von BCN-Schichten im HiPIMS-Betrieb die Entstehung von ternaren
Verbindungen beglinstigt und damit Phasenausscheidungen von weicheren
B-N-Bindungen unterdriickt.

Nach Betrachtung der Schichteigenschaften in Abhangigkeit der Komposition
kristallisieren sich die Proben mit BC«N-Zusammensetzung als interessanteste
Kandidaten fiir weitere Experimente heraus. Hier wird beim Zerstauben mit Graphit im
HiPIMS-Modus eine Beschichtungsrate von 8 nm/Min erreicht, dazu eine niedrige
Oberflachenrauheit S, von 0,01 um und eine Schichtharte Hupast um 21 GPa, was etwa
70% der maximal erreichten Harte entspricht.

Mithilfe der vorangegangenen Analysen zur Inkorporation von Stickstoff und
Kohlenstoff aus dem Prozessgas (5.1.1 und 5.1.2) konnte der Beschichtungsprozess fiir
Betrieb mit HiPIMS und gepulstem Gleichstrom derart eingestellt werden, dass die
gewlinschte BCxN-Zusammensetzung der Schichten mit einer Abweichung von 4 at%
erreicht wird. Mit etwa 17 at% Bor und Stickstoff und einem Kohlenstoffgehalt von
durchschnittlich 65 at% liegt die Zusammensetzung der Schichten nahe der BCsN-
Stochiometrie. Fir diese Zusammensetzung ist die Voraussetzung fir
Ladungsneutralitdat der BCN-Schichten erfiillt, wodurch bei der Schichtbildung ternare
B-C-N-Bindungen entstehen und die Bildung von bindren Phasenausscheidungen
unterdriickt wird [17]. Die Ergebnisse der XPS-Untersuchung der mit
Substratvorspannung erzeugten Schichten zeigen fiir das Borsignal eine
Bindungsenergie von 189,5 eV, fiir das Kohlenstoffsignal eine Bindungsenergie von
284,8 eV und fiir Stickstoff eine Bindungsenergie von 398,1 eV, unabhangig von der
zusatzlichen Kohlenstoffquelle und der Hohe der angelegten Substratvorspannung. Die
ermittelten Bindungsenergien dieser Schichten deuten im Vergleich zu den Schichten
mit unterschiedlichen Zusammensetzungen auf einen hdheren Anteil von B-C-N-
Bindungen hin, gegeniiber einem reinen ternaren Verbund sind die Kohlenstoff- und
Stickstoffsignale jedoch zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. In der Literatur
werden fir rein terndres, hexagonales B-C-N fiir Bor 189,5 eV, fiir Kohlenstoff 285,8 eV
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und flr Stickstoff 398,7 eV angegeben [81]. Diese Abweichung kann auf kleinere
Phasenausscheidungen von graphitischem Kohlenstoff oder B-N-Paarungen
zurlickzufiihren sein, die sich aufgrund von Abweichungen von der optimalen
Zusammensetzung und somit nicht optimaler Ladungsverhaltnisse einstellen kénnen.
Die ndahere Betrachtung der XPS-Spektren zeigt, dass die Hohe der Substratvorspannung
im Falle der mit Graphit zerstdubten Schichten (Abb. 61) keinen Einfluss auf die
Zusammensetzung der Schichten hat. Wie schon zuvor im Hinblick auf XPS-Spektren von
Schichten, die bei gleicher Zusammensetzung und unterschiedlichen Abscheide-
methoden unterschiedliche Harten aufweisen, diskutiert und auch von anderen
Gruppen beschrieben, lasst sich kein absoluter Rickschluss auf die Hybridisierung der
Schichten ziehen. Der Einfluss der Substratvorspannung auf die Hybridisierung kann mit
der Methode XPS nicht klar herausgestellt werden, da sich die Verschiebungen in der
Bindungsenergie, die durch unterschiedliche Bindungs- oder Hybridisierungszustande
entstehen, tberlagern und in der gleichen GroRenordnung liegen [128].

Beim Zerstauben mit Acetylen zeigt sich bei Anwendung von Substratvorspannungen
eine deutliche Verringerung des Sauerstoffanteils in den Schichten, was durch das
geringere Sauerstoffsignal und die Verschiebung des Borsignals von oxidischer zu
graphitischer und nitridischer Bindung im XPS gezeigt wird (Abb. 62). Dies kann dadurch
erklart werden, dass die schichtbildenden Teilchen durch das Anlegen einer negativen
Substratvorspannung hohere kinetische Energien erhalten, wodurch sie sich bei der
Kondensation auf dem Substrat dichter anordnen kénnen und weniger pordse Schichten
erzeugen. Diese Beobachtung korreliert auch mit den Untersuchungen der Mikrohéarte
und der intrinsischen Druckspannungen der mit Acetylen abgeschiedenen Schichten, die
proportional zur negativen Substratvorspannung ansteigt (Abb. 63, Abb. 64). Im Falle
der im gepulsten Gleichstrombetrieb abgeschiedenen Schichten, sind die intrinsischen
Druckspannungen sogar so hoch, dass es zu Schichtabplatzungen innerhalb der BCN-
Funktionsschicht auf den Siliziumsubstraten kommt. Da durch die Delamination innere
Spannungen abgebaut werden, sind die ermittelten Schichteigenspannungen dieser
Proben nicht mit den anderen Varianten vergleichbar und in Abb. 64 nicht dargestellt.
Die Untersuchung zur Abhangigkeit der Schichtharte von der angelegten Substrat-
vorspannung zeigt im Fall der mit Graphit und gepulstem Gleichstrom erzeugten Proben
im Vergleich zu den anderen Abscheidemethoden einen geringen Einfluss (Abb. 63). Da
diese Beschichtungen wegen starker Rickzerstaubungseffekte bei Anwendung von
gepulster Gleichstromsubstratvorspannung mit einem Substratvorspannungs-Duty-
Cycle von 1 % erzeugt wurden, lasst das Ergebnis vermuten, dass dieser Duty-Cycle zu
gering ist, um die Mikroharte der Schichten signifikant zu beeinflussen. Um diese
Variante mit héherer Schichtharte ohne negative Riickzerstaubungseffekte zu erzeugen,
waren nahere Untersuchungen zur Optimierung der Spannungspulse notwendig.
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Die mit Graphit zerstaubten HiPIMS-Proben zeigen bei Abscheidung ohne
Substratvorspannung die hochste Ausgangsharte von 12 GPa und erreichen bei -400 V
Substratvorspannung eine hohe Harte von 22 GPa. Die intrinsischen Druckeigen-
spannungen der mit Graphit zerstdubten HiPIMS-Schichten liegen auf einem
vergleichbaren Niveau wie die mit Acetylen abgeschiedenen HiPIMS-Schichten (Abb.
64), die ebenfalls eine Harte von 22 GPa erreichen.

Die mit Acetylen erzeugten Schichten zeigen bei Abscheidung ohne
Substratvorspannung niedrigere Hartewerte unter 10 GPa, hier ist aber auch der
hochste Anstieg der Harte gegenliber der Abscheidung ohne Substratvorspannung zu
sehen. Die im gepulsten Gleichstrom mit Acetylen zerstdaubten Schichten haben die
gleiche Harte wie die mit HiPIMS und Graphit abgeschiedenen Schichten, jedoch weisen
die mit gepulstem Gleichstrom zerstaubten Schichten bei Substratvorspannung
Uber -100V so starke Schichtspannungen auf, dass auf den Siliziumsubstraten
Schichtversagen durch Abplatzungen innerhalb des Schichtverbunds auftritt. Da die
Schichtspannungen durch das Abplatzen der Schichten gelost werden, war es nicht
moglich, die kritische Eigenspannung messtechnisch zu ermitteln. Die Messwerte der
Schichten mit 0 V und -100 V Substratvorspannung geben aber bereits einen Eindruck
Uber den rapiden Anstieg der intrinsischen Druckspannungen in den mit gepulstem
Gleichstrom beschichteten Proben, der in den HiPIMS-Schichten weniger ausgepragt ist.
Hier ist auch bei -400 V Substratvorspannung kein Schichtversagen zu beobachten und
die intrinsische Druckspannung liegt unter 2 GPa (Abb. 64). Diese geringeren
Druckspannungen korrelieren auch mit der Interpretation der Raman-Spektren. Aus der
Steigung der Basislinie kann flr die HiPIMS-Schichten ein geringerer Wasserstoffgehalt
als bei den mit gepulsten Gleichstrom erzeugten Proben abgeschatzt werden (Abb. 55).
Ein geringeres Vorkommen von Wasserstoff auf Zwischengitterplatzen tragt zu
geringeren intrinsischen Spannungen in den Schichten bei. Der Wasserstoffgehalt ist
vermutlich nicht der einzige Einflussfaktor auf die Druckspannungen in den Schichten,
da auch die Anordnung der kondensierenden Partikel wahrend der Schichtbildung einen
wesentlichen Beitrag hat. Betrachtet man die Wirkzusammenhange im Plasma, ist es
plausibel, dass die hochionisierten Partikel in einer HiPIMS-Entladung durch die
Substratvorspannung nicht nur mit hoher Energie auf die Substratoberflache
beschleunigt werden, sondern auch die notige Oberflachenbeweglichkeit besitzen, sich
spannungsarm in stabilen Bindungen anordnen zu kénnen. Im Vergleich dazu erhalt ein
mit gepulstem Gleichstrom zerstdubtes Teilchen zwar ebenfalls einen hohen Impuls
durch die angelegte Substratvorspannung, hat aber nach dem Aufprall auf das Substrat
nicht mehr ausreichend Oberflaichenbeweglichkeit, um sich anders anordnen zu
kénnen. Um solche individuellen Einfliisse auf das Schichtwachstum naher isolieren zu
konnen, waren weitere Analysen mit z.B. Rontgen-Nahkanten-Absorptions-
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Spektroskopie (XANES) erforderlich, um die Mikrostruktur und Bindungszustdnde
genauer charakterisieren zu kdnnen.

Die Resultate aus XPS, Hartemessung und optischer Untersuchung der Schichten zeigen,
dass durch die Anwendung von Substratvorspannung die Dichte und intrinsische
Spannung erhoht wird, die chemische Zusammensetzung aber nicht von der
Substratvorspannung abhangt.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die BCN-Schichten, die mit HiPIMS-
Technologie erzeugt wurden, in einem breiten Parameterbereich abgeschieden werden
kénnen, ohne dass eine Verminderung der Beschichtungsrate, Haftungsprobleme oder
Schichtversagen beobachtet werden. Die mit gepulstem Gleichstrom erzeugten
Schichten reagieren empfindlich auf zu niedrige oder zu hohe Substratvorspannung mit
sehr geringer Harte, Riickzerstaubungseffekten oder Schichtversagen durch hohe
intrinsische Druckspannung. Die HiPIMS-Technologie ist also vor allem ein interessantes
Werkzeug, um BCN-Funktionsschichten mit vergleichsweise hoher Mikroharte, aber
geringen intrinsischen Druckspannungen abscheiden zu kénnen.
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8 CHARAKTERISIERUNG DER TRIBOLOGISCHEN EIGENSCHAFTEN

Die Schwingverschleiftests an den ohne Substratvorspannung abgeschiedenen
Schichten mit unterschiedlicher Zusammensetzung zeigen Reibkoeffizienten um 0,3 bei
Schichten mit hohem Kohlenstoffgehalt und hohe Werte um 1,0 fiir Schichten nahe der
B4sCNy-Komposition. Alle Schichten zeigen im trockenen Versuch sehr hohe
Verschleilraten der Schicht und abrasiven VerschleiR des Gegenkorpers. Unter
Schmierung mit EN 590 Diesel schnitten alle Schichten mit Reibkoeffizienten kleiner
oder gleich 0,2 ab und hielten den Testbedingungen im Schwingverschleild bei 40 N und
40 Hz und einer Flachenpressung von 800 bis 1000 MPa fiir mindestens 30 Minuten
stand.

Bei den mikrotribologischen Untersuchungen mit Rubin als Reibpartner stellen sich die
Schichten nahe der BC4sN-Zusammensetzung als besonders vielversprechend heraus: Die
Abscheidung der Schichten mit Substratvorspannung fihrt zu einer Verringerung der
Reibkoeffizienten in den mikrotribologischen Versuchen gegen Rubin und 100Cr6,
wobei eine Substratvorspannung von -400 V auf alle Schichtvarianten einen positiven
Einfluss hat. Bei den SchwingverschleiBtests der mit Substratvorspannung
abgeschiedenen Schichten unter Dieselschmierung zeigen die BCN-Schichten
untereinander vergleichbare Reibkoeffizienten, da das System vor allem durch den
Schmierstoff beeinflusst ist. Der Verschlei ist bei allen Proben héher als bei der DLC-
Referenzschicht.

Eine Ubersicht iiber die unterschiedlichen Konfigurationen mit den ermittelten
tribologischen Messwerten aller in dieser Arbeit vorgestellten Schichten befindet sich
im Anhang (Tab. 7 und Tab. 8).

8.1 ERGEBNISSE

In Abb. 65 sind die Reibkoeffizienten der ohne Substratvorspannung erzeugten
Schichten aus den tribologischen Untersuchungen mit dem SRV4-Tribometer
dargestellt, die ohne Beigabe von Schmierstoff ermittelt wurden. Die Schichten nahe der
BaCNx-Zusammensetzung zeigen hohe Reibkoeffizienten, die entweder genauso hoch
oder hoher waren als der des Systems Stahl gegen Stahl mit p = 0,7. Bei den Schichten
mit hoheren Kohlenstoffgehalten werden deutlich niedrigere Reibkoeffizienten
zwischen 0,3 und 0,4 beobachtet.
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Abb. 65: Reibkoeffizienten der Schichten in Abhadngigkeit der Zusammensetzung ermittelt im SRV4-
SchwingverschleiR im ungeschmierten Kontakt gegen 100Cr6-Kugel bei 40 N, 40 Hz, nach 10 Min. Testdauer und
10 Min. Einlauf.

In Abb. 66 ist im jeweils linken Bild die VerschleiRspur der B4CNx-Schichten mit einem
Kohlenstoffgehalt von jeweils 13 at% dargestellt. Rechts und links des breiten
Verschleillgrabens, in dem die Testlast von 40 N bei einer Frequenz von 40 Hz und einem
Schwingweg von 2 mm aufgebracht wird, ist die schmalere Einlaufspur mit einem
Schwingweg von 10 mm zu sehen, die bereits Beschadigungen der B4sCNy-Schichten
erkennen lasst. Auf dem jeweils rechten Bild ist der Verschleil der 100Cr6-Kugel zu
sehen. Die Proben zeigen bereits nach 10 Min. Testdauer sehr hohen Schicht- und
Gegenkorperverschleily, auBerdem sind im und um den Kontaktpunkt zwischen den
beiden Reibpartnern oxidierte Eisenpartikel zu beobachten. Zwischen den beiden
Abscheidemethoden HiPIMS und gepulsten Gleichstrom lasst sich kein Unterschied
hinsichtlich des VerschleiBwiderstandes der Proben feststellen.
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Abb. 66: Schwingverschleill an B;CNy-Schichten mit einem Kohlenstoffanteil von 13 at%, abgeschieden mit
gepulstem Gleichstrom (oben) und HiPIMS (unten) im ungeschmierten Kontakt mit 100Cr6-Kugel bei 40 N und 40 Hz
nach 10 Min. Testdauer und 10 Min. Einlauf.

Bei den Schichten mit Kohlenstoffgehalten (ber 40 at% lasst sich ebenfalls starker
Verschleil und Oxidation durch die hohe mechanische Belastung im Reibkontakt
beobachten (Abb. 67). Im Vergleich zu den Proben mit Bs4CNx-Komposition ist die Schicht
in der Einlaufspur bei den mit Graphit oder Acetylen erzeugten Proben zum Teil noch
intakt. Bei der Variante mit Acetylen und einem Kohlenstoffanteil von 57,7 at% ist der
Verschleild geringer und es tritt weniger Reibrost auf als bei der mit Graphit zerstaubten
Variante mit einem Kohlenstoffanteil von 42,6 %.
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Abb. 67: Schwingverschleifl an HiPIMS-Schichten abgeschieden mit Graphit (oben, 42,6 at% Kohlenstoff) oder
Acetylen (unten, 57,7 at% Kohlenstoff) im ungeschmierten Kontakt mit 100Cr6-Kugel bei 40 N und 40 Hz nach 10
Min. Testdauer und 10 Min. Einlauf.

Bei den Verschleillversuchen unter Schmierstoff mit EN590 Diesel zeigen alle
Schichtvarianten niedrige Reibkoeffizienten um 0,2 (Abb. 68). In der oberen Spitze des
terndren Diagramms ist der Reibkoeffizient einer DLC-Schicht zum Vergleich
eingetragen. Im Gegensatz zu den ungeschmierten Bedingungen weisen auch die
Schichten entlang der BiCNy-Zusammensetzung unter Dieselschmierung niedrige
Reibkoeffizienten auf. Auch die Nutzung von HiPIMS- oder gepulstem
Gleichstromzerstauben und die unterschiedlichen Kohlenstoffquellen haben keinen
signifikanten Effekt auf die Reibeigenschaften der Schichten. Die Lebensdauer der
Schichten kann bei Schichten mit erhéhtem Kohlenstoffgehalt auf 40 Min.
Belastungstest (inkl. 10 Min. Einlauf) verlangert werden, jedoch sind die BCN-Schichten
zu dem Zeitpunkt bereits stark verschlissen, wahrend die DLC-Referenz auch 130 Min.
Testdauer standhalt.
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Abb. 68: Reibkoeffizienten der Schichten in Abhangigkeit der Zusammensetzung ermittelt im SRV4-
SchwingverschleiR im Kontakt mit EN590 Diesel gegen 100Cr6-Kugel bei 40 N, 40 Hz, nach 10 Min. Testdauer und
10 Min. Einlauf.

In Abb. 69 sind die Reibspuren und Gegenkdrper von mit HiPIMS erzeugten Schichten
dargestellt, die unter Schmierung mit EN590 Diesel getestet wurden. In der Graphik
werden die Variante ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle, die Variante mit paralleler
Zerstaubung von einem Graphittarget und die Variante mit Acetylen im Prozessgas
gegeniibergestellt. Es zeigt sich, dass die Variante mit B4CNxmit einem Kohlenstoffgehalt
von 13 at% nach dem Test die breiteste Reibspur und den hochsten VerschleiR des
Gegenkorpers aufweist. Die Probe, die mit Acetylen im Prozessgas erzeugt wurde, hat
mit 57,7 at% zwar den hochsten Kohlenstoffanteil der hier verglichenen
Beschichtungen, weist aber eine breitere Reibspur und einen hoheren
GegenkorperverschleiR auf als die Probe mit einem Kohlenstoffanteil von 42,6 at%, die
mit Graphit abgeschieden wurde.
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Schmierstoff EN590 Diesel
HiPIMS BCN Graphit

Schmierstoff EN590 Diesel

HiPIMS BCN Acetylen

Schmierstoff EN590 Diesel

Abb. 69: Mit EN590 Diesel geschmierter SRV4-SchwingverschleiR im Kontakt mit 100Cr6 an HiPIMS-Schichten mit
B4CNy-Zusammensetzung (oben, 13 at% Kohlenstoff), die mit Graphit (mitte, 42,6 at%) oder mit Acetylen
(unten, 57,7 at%) abgeschieden wurden bei 40 N und 40 Hz nach 10 Min. Testdauer und 10 Min. Einlauf.

Die Ergebnisse der SRV4-Tests zeigen im Hinblick auf die tribologische Eignung der
Schichten in Abhangigkeit ihrer Komposition und der Abscheidemethode keine klare
Tendenz beziiglich einer optimalen elementaren Zusammensetzung auf und die
Anforderungen scheinen insgesamt zu hoch fiir den bisherigen Entwicklungsstand der
Schichten.

Um eine bessere Auflosbarkeit der Messergebnisse zu erreichen, wurden daraufhin
mikrotribologische Versuche durchgefiihrt. Um den hohen Gegenkérperverschlei und
die damit verbundenen Aufschweiungen zu vermeiden, wurde fiir diese Versuche
zunéachst Rubin als Gegenkorper gewahlt. Abb. 70 zeigt den Reibkoeffizienten p der BCN-
Schichten gegen Rubin in Abhdngigkeit ihrer Zusammensetzung, gemittelt Ulber
3 Messungen nach 100 Zyklen, aufgeldst nach den verschiedenen Abscheidemethoden.
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Wie auch schon zuvor in den SRV4-Tests beobachtet, zeigen die rein aus B4C zerstaubten
Schichten hohe Reibkoeffizienten zwischen 0,6 und 1,0; unabhangig von der
Abscheidemethode und ohne offensichtlichen Zusammenhang von Schicht-
zusammensetzung und Reibkoeffizient u (Abb. 72, rot). Die Schichten mit héherem
Kohlenstoffgehalt, zerstaubt mit Graphit oder Acetylen, zeigen wie erwartet im Schnitt
deutlich niedrigere Reibkoeffizienten. Bei den Proben, die aus B4C und Graphit zerstaubt
wurden, liegt der Reibkoeffizient grundséatzlich unter 0,2. Bei den Proben, die mit
Acetylen erzeugt wurden, sind ebenfalls niedrige Reibkoeffizienten kleiner als 0,2
moglich. Allerdings sind bei zwei Schichtvarianten aus gepulsten Gleichstromprozessen
hohe Reibkoeffizienten von 0,6 und 0,9 zu beobachten. Alle Schichten, die mit Acetylen
im HiPIMS-Modus hergestellt wurden, haben einen Reibkoeffizienten kleiner als 0,2.
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Abb. 70: Mit Mikrotribometrie ermittelter Reibkoeffizient u bei einer Last von 100 mN gegen eine 2 mm Rubinkugel
in Abhangigkeit der Zusammensetzung.

Aufgrund der Tatsache, dass die unterschiedlichen Abscheidemethoden bei den BCN-
Schichten stark abweichende mechanische Eigenschaften erzeugen, ist es von Interesse,
die Unterschiede in der Flachenpressung zu betrachten. Die maximale Hertz'sche
Flachenpressung ist unter anderem abhangig von dem effektiven Elastizitatsmodul der
beiden Reibpartner und allein durch diese Schwankungen variiert die Flichenpressung
bei den mikrotribologischen Versuchen mit Rubin zwischen 400 GPa und 1050 GPa. In
Abb. 71 ist die maximale Hertz’'sche Flachenpressung gegen Rubin in Abhangigkeit der
Schichtzusammensetzung dargestellt. Zum Errechnen der maximalen Hertz'schen
Flachenpressung (F. 2.21) werden eine Poissonzahl von 0,25 und ein effektiver
Elastizitaitsmodul von 335 GPa fiir technischen Rubin angenommen. Nach den
Untersuchungen von Cao et. al. [136] wird die Poissonzahl der BCN-Schichten mit 0,1
abgeschatzt.
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Bei mit Acetylen zerstaubten Schichten mit hohem Kohlenstoffgehalt sind sowohl
Schichtharte als auch maximale Flachenpressung am niedrigsten. Sie variiert von
400 GPa fiir einen Kohlenstoffanteil von etwa 78 at% bis 700 GPa fiir einen
Kohlenstoffanteil von 35 at%. Bei den mit Graphit zerstdubten Schichten liegt die
maximale Hertz’sche Flachenpressung zwischen etwa 500 GPa fiir einen
Kohlenstoffanteil von 72 at% bis zu 900 GPa fiir einen Kohlenstoffgehalt von 22 at%.
Ebenso korreliert die hohe Flachenpressung von 800 GPa bis 1000 GPa von HiPIMS-
Schichten nahe der BsCNx- und BCiN-Zusammensetzung mit der hohen Mikroharte
dieser Schichten (siehe Abb. 58 und Abb. 71).

() B,C + C,H, 0 100 max. Hertz'sche Flachenpressung
@BcC+C & 400
% @ 700
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HiPIMS
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Abb. 71: Maximale Hertz'sche Flachenpressung zwischen BCN-Schicht und 2 mm Rubin-Kugel in Abhéngigkeit der
BCN-Zusammensetzung.

Betrachtet man das gesamte ternare Diagramm in Abb. 70, kann man entlang der BCxN-
und der B4CNy-Komposition die niedrigsten Reibkoeffizienten feststellen. Da sich der
Bereich der BCN-Zusammensetzung auch im Hinblick auf Harte und Temperatur-
stabilitat als vielversprechend herausstellt, wird diese Komposition im Hinblick auf den
Einfluss der Substratvorspannung untersucht. In diesem Versuch wird zur besseren
Auflosbarkeit der Ergebnisse eine héhere Last von 200 mN statt 100 mN gewahlt.

Die in Abb. 72 dargestellten Ergebnisse zeigen bei allen Varianten eine deutliche
Verbesserung des Reibkoeffizienten, sobald die Schichten mit Substratvorspannung
erzeugt werden. Bei Abscheidung ohne Substratvorspannung liegen die
Reibkoeffizienten zwischen 0,3 und 0,43, wobei die mit HiPIMS und Graphit zerstdubte
Schicht den niedrigsten Reibkoeffizienten aufweist. Die HiPIMS-Schicht mit Acetylen
zeigt einen Reibkoeffizienten von 0,35. Die Schichten, die mit gepulsten Gleichstrom
erzeugt wurden, zeigen die hochsten Werte, wobei die mit gepulsten Gleichstrom und
Acetylen zerstdubte Schicht am schlechtesten abschneidet. Durch Anlegen von -100 V
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wird der Reibkoeffizient der Schichten auf Werte von 0,13 bis 0,23 abgesenkt. Die im
HiPIMS-Betrieb abgeschiedenen Schichten zeigen mit 0,13 die niedrigsten
Reibkoeffizienten, die mit gepulstem Gleichstrom und Graphit erzeugte Schicht liegt bei
0,16 und die mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen abgeschiedene Schicht liegt mit
0,23 dariliber. Insgesamt zeigt diese Probe den kontinuierlichsten Einfluss der
Substratvorspannung auf den Reibkoeffizienten. Bei Substratvorspannungen zwischen
0V und -250 V zeigt die im gepulsten Gleichstrommodus mit Acetylen erzeugte Schicht
mit Werten Uber 0,2 signifikant hohere Reibkoeffizienten als die anderen Varianten, die
bei Abscheidung mit Substratvorspannung immer unterhalb von 0,15 liegen. Der
Reibkoeffizient der Variante mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen sinkt weiter mit
steigender Substratvorspannung und ist bei -400V vergleichbar mit den anderen
Schichten. Die Reibkoeffizienten der mit HiPIMS oder mit gepulstem Gleichstrom und
Graphit abgeschiedenen Schichten liegen unabhdngig von der Hohe der
Substratvorspannung zwischen 0,13 und 0,16. Die Variante mit HiPIMS und Graphit
schneidet Gber den gesamten Substratvorspannungsbereich mit konstantem
Reibkoeffizienten von 0,13 am besten ab, wahrend die Varianten mit Acetylen bei
Abscheidung mit Substratvorspannungen von -100V oder -250V Reibkoeffizienten
oberhalb 0,2 aufweisen. Insgesamt zeigen alle Varianten mit einer Substratvorspannung
von -400 V den geringsten Reibkoeffizienten von 0,13 bis 0,15.
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Abb. 72: Reibkoeffizient 1 gemessen mit Rubin-Gegenkorper in Abhédngigkeit der Substratvorspannung wahrend der
Beschichtung.

Die Flachenpressung der mit Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten variiert
unter diesen Versuchsbedingungen zwischen 740 MPa und 880 MPa. Der Effekt der
Substratvorspannung auf den Reibkoeffizienten lasst sich mit den oben verwendeten
Testparametern herausstellen. Sowohl Rubin als Reibpartner als auch Silizium als
Substrat fiir die VerschleiBschutzschicht sind jedoch mit ihrer kristallinen Struktur und
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ihren mechanischen Eigenschaften weit von den metallischen Werkstoffen der
anvisierten Anwendung entfernt. Daher werden die Tests mit Beschichtung auf 100Cr6-
Substraten und Gegenkorper aus 100Cr6 erneut durchgefiuhrt (Abb. 73). Um eine
Flachenpressung in einer ahnlichen GroRenordnung zu erreichen, muss die Last auf
500 mN erhoht werden.

Zunachst wird der Reibkoeffizient von Stahl gegen Stahl geprift, um einen Referenzwert
mit unbeschichtetem Substrat zu erhalten. Der ermittelte Wert von 0,66 liegt nahe dem
Literaturwert von 0,7 (Abb. 73, dargestellt in rot). Die mit BCN beschichteten, ohne
Substratvorspannung abgeschiedenen Proben senken den Reibkoeffizienten auf Werte
zwischen 0,27 und 0,42, wobei die mit HiPIMS und Acetylen erzeugte Schicht den
niedrigsten Wert erreicht und die HiPIMS-Schicht mit Graphit den héchsten. Bei den mit
gepulstem Gleichstrom zerstaubten Proben schneidet ohne Substratvorspannung die
Variante mit Graphit mit niedrigerem Reibkoeffizienten ab. Bei Abscheidung mit -100 V
Substratvorspannung wird der Reibkoeffizient auf Werte zwischen 0,18 bis 0,29
abgesenkt, bei hoherer Spannung von -250V oder -400V verringern sich die
Reibkoeffizienten nicht weiter. Insgesamt zeigen die mit Acetylen zerstaubten Schichten
Uber den gesamten Bereich der Substratvorspannung in diesem Test niedrigere Werte
als die mit Graphit erzeugten. Die Flachenpressung liegt bei diesen Versuchsparametern
zwischen 920 GPa und 1200 GPa.
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Abb. 73: Reibkoeffizient u gemessen mit 100Cr6-Gegenkérper in Abhdngigkeit der Substratvorspannung wahrend
der Beschichtung.

Bei beiden bisher betrachteten Versuchsparametern ist der Verschleil des
Gegenkorpers zu gering, um eine reprasentative Aussage Uber die mikrotribologischen
Abrasionseffekte treffen zu koénnen. Um den Gegenkorperverschleil mit guter
Vergleichbarkeit messen zu kdnnen, wird die fiir das Mikrotribometer maximal mogliche
Last von 1200 mN gewahlt und die Zahl der Zyklen auf 250 angehoben. In Abb. 74 ist
gezeigt, dass der Gegenkdrperverschlei gegen 0 mm?® geht, wenn die Schichten ohne
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Substratvorspannung abgeschieden werden. Bei den mit HiPIMS abgeschiedenen
Schichten lasst sich ein kontinuierlicher Zusammenhang zwischen Gegenkdrper-
verschleiBvolumen und angelegter Substratvorspannung beobachten. Die mit HiPIMS
und Graphit zerstdubten Schichten zeigen einen mit der Substratvorspannung stark
ansteigenden Verschleill der Gegenkdrpers, mit einem maximalen VerschleiRvolumen
von 15 mm?3 bei -400 V Substratvorspannung. Bei den mit Acetylen erzeugten HiPIMS-
Schichten steigt der Gegenkdrperverschleill ebenfalls mit der Substratvorspannung an,
erreicht aber einen Maximalwert von 3 mm?3. Bei den im gepulsten Gleichstrommodus
abgeschiedenen Schichten lasst sich kein kontinuierlicher Zusammenhang von
Verschleild und Substratvorspannung erkennen. Insgesamt bewegt sich der Verschleil3
im gesamten untersuchten Bereich auf einem niedrigen Niveau von unter 5 mm?.
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Abb. 74: VerschleiRvolumen des 100Cr6-Gegenkorpers in Abhangigkeit der Substratvorspannung nach 250 Zyklen.

Betrachtet man den VerschleiR der Schichten, sind bei allen Varianten mit
Substratvorspannung AufschweiBungen auf den Proben zu beobachten, wahrend bei
Abscheidung ohne Substratvorspannung die Beschichtung in der Reibspur ausgerieben
wird (Abb. 75).
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Abb. 75: Verschleilbild der Schichten nach 500 Zyklen gegen 100Cr6 abgeschieden mit HiPIMS und Graphit
bei -100 V und ohne Substratvorspannung.

Eine weitere Moglichkeit zur Bewertung der VerschleiReigenschaften der
Beschichtungen ist der Scratchtest. Die Ritzversuche wurden mit einem Diamanten mit
50 um Spitzenradius durchgefiihrt, um vor allem die Widerstandsfahigkeit der Schichten
zu prifen und weniger die Haftanbindung und das Grundsubstrat zu belasten. Es wurden
jeweils drei Ritze pro Substrat ausgefiihrt, in Abb. 76 ist pro Probe jeweils eine
reprasentative Ritzspur der mit Graphit erzeugten Schichten dargestellt. Die optische
Auswertung zeigt, dass bei den HiPIMS-Schichten bei der Variante ohne
Substratvorspannung die hochste kritische Last von etwa 42 N zu beobachten ist.
Wahrend die mit -100 V oder -250 V erzeugten Schichten bei einer dhnlichen Last von
etwa 35 N ausfallen, versagt die mit -400 V abgeschiedene Schicht bereits bei etwa 30 N.
Bei den im gepulsten Gleichstrombetrieb abgeschiedenen Schichten schneidet dagegen
die Variante ohne Substratvorspannung mit einer kritischen Last von etwa 30 N am
schlechtesten ab. Die widerstandsfahigste Schicht dieses Tests ist die mit -100 V bei
gepulstem Gleichstrom zerstdaubte Schicht mit einer kritischen Last von etwa 50 N. Die
mit hoherer Substratvorspannung erzeugten Schichten schneiden schlechter ab und die
kritische Last vermindert sich bei -400 V auf etwa 35 N.
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Abb. 76: Ritzspuren der mit Graphit zerstaubten Schichten bei progressiver Last von 5 - 55 N mit einem Diamanten
mit 50 um Spitzenradius.

Bei der optischen Auswertung der mit Acetylen zerstdubten Schichten (Abb. 77) zeigen
sowohl im gepulsten Gleichstrom- als auch im HiPIMS-Modus die mit -250V
Substratvorspannung erzeugten Proben den hoéchsten Verschleilwiderstand im
Scratchtest. Zudem sind bei beiden Abscheidemethoden bei -100V am Rand der
Ritzspur starke Ausbriiche zu beobachten, die bei -250 V nicht auftreten. Bei -400 V sind
besonders am Beginn und im mittleren Bereich der Spur bei beiden Varianten wieder
kleinere Ausbriiche am Spurrand zu sehen. Bei den ohne Substratvorspannung im
HiPIMS-Modus zerstdubten Schichten ist die Ritzspur vergleichbar mit der Ritzspur der
Schichten, die bei -400 V abgeschieden sind. In beiden Fallen ist die Spur bei einer Last
von etwa 35 N freigelegt. Bei -100 V beginnt die Schicht bereits bei 15N am Rand
auszubrechen, bei etwa 29 N liegt die Spur komplett frei. Bei der besten Variante
mit -250 V liegt die kritische Last bei 45 N.

Bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten ist die Spur bei Abscheidung
ohne Substratvorspannung zwar am Ende nicht vollstdndig freigelegt, zeigt aber tber
den gesamten Lastbereich starke Ausbriiche am Spurrand. Bei der Variante mit -100 V
beginnen die Ausbriiche am Spurrand erst bei etwa 15 N, dafir ist die Schicht bei 29 N
komplett ausgerieben. Die mit gepulsten Gleichstrom bei -250 V Substratvorspannung
zerstaubten Schichten zeigen ein kontinuierliches Ausreiben der Schicht in der Spur, die
ab etwa 50 N komplett freiliegt. Die Beschichtung, die mit -400 V erzeugt wurde, zeigt
zu Beginn und im mittleren Bereich kleinere Ausbriiche als bei 0V oder -100V, die
Ritzspur ist aber wie auch bei-100 V ab 29 N komplett freigelegt.
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Abb. 77: Ritzspuren der mit Acetylen zerstdubten Schichten bei progressiver Last von 5 — 55 N mit einem Diamanten
mit 50 um Spitzenradius.

Bei den Versuchen im SRV4-SchwingverschleiRtester mit EN590 Diesel als Schmierstoff
zeigt sich kein signifikanter Einfluss der unterschiedlichen BCN-Beschichtungen auf den
Reibkoeffizienten (Abb. 78). Zum Vergleich ist auch eine flir den Anwendungsbereich
typische DLC-Schicht (schwarze Linie in Abb. 78) dargestellt, deren Reibkoeffizient nach
etwa 50% der Testdauer noch einmal deutlich abfallt.

0,4 ——— ————————
—DLC
— BCN Graphit HiPIMS
o 03} BCN Graphit DC -
c \ — BCN C2H2 HiPIMS
2 \ BCN C2H2 DC
£ o2} i
]
o
=z
2 o1} )
]
o
00} i
:l 1 2 1

— 1 N 1 M
0 2000 4000 6000 8000
. Zeit [s]
Einlauf
Abb. 78: Reibkoeffizient in Abhangigkeit der Zeit der mit Substratvorspannung (s. Tab. 6) abgeschiedenen BCN-

Schichten im Vergleich mit einer DLC-Schicht unter Dieselschmierung (EN590) getestet bei 40 N und 40 Hz.

Bei der Betrachtung der VerschleiRspuren der Schichten in Abb. 79 zeigt sich bei den mit
HiPIMS zerstaubten Schichten eine tiefere VerschleiRspur als bei den mit gepulstem
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Gleichstrom abgeschiedenen Beschichtungen. Zudem ist die VerschleiRtiefe bei den mit
Acetylen erzeugten Schichten geringer als bei den Varianten, die mit Graphit zerstaubt
wurden.

Acetylen Graphit

HiPIMS

DC gepulst

Abb. 79: Verschleispuren der BCN-Schichten nach 10 Min. Einlauf und 30 Min. Schwingverschleif unter
Dieselschmierung bei 40 N, 40 Hz und einem Schwingweg von 2 mm.

DLC-Referenz

Abb. 80: VerschleiBspur der DLC-Referenzschicht nach 10 Min. Einlauf und 30 Min. Schwingverschleif unter
Dieselschmierung bei 40 N, 40 Hz und einem Schwingweg von 2 mm (l.) und Gegenkérperverschlei der 100Cr6-

Kugel (r.).

Im direkten Vergleich mit der DLC-Referenzschicht in Abb. 80 zeigen alle BCN-Schichten
eine hohere VerschleiBtiefe.

8.2 DISKUSSION

Die  ungeschmierten  SRV4-Verschleilitests in  Abhangigkeit der  Schicht-
zusammensetzung (Abb. 65) ergeben, dass Schichten der BsaCNyx-Zusammensetzung sehr
hohe Reibkoeffizienten oberhalb dem Reibkoeffizienten des Systems Stahl gegen Stahl
(n = 0,7) zeigen. Die Schichten verhalten sich sehr abrasiv gegeniliber dem 100Cr6-
Gegenkorper. Es treten bereits zu Beginn der Belastung groRflachige Aufschweillungen
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des Gegenkorpermaterials auf den Schichten auf, so dass eine groRe Kontaktflache
entsteht, die bei Verscherung des Gegenkoérpermaterials auf den Schichten mit dem
Material der Kugel zu sehr hohen Reibwerten und VerschleiRraten fihren. Durch die
VerschweiRung von Schicht und Gegenkoérpermaterial und die vergrofRerte
Kontaktflache wirkt sich ein hoher Anteil der Kraft bis tief in die Beschichtung aus und
flihrt dazu, dass die Schichtstruktur ausreif3t und die Schicht rasch abgetragen wird.

Bei einem Kohlenstoffgehalt der Schichten von {iber 40 at% sind die Reibkoeffizienten
der BCN-Schichten deutlich niedriger als die der Schichten mit B4CNx-Zusammensetzung.
Es zeigt sich hier aber dasselbe VerschleiBverhalten und ein rasches Versagen der
Beschichtung. Bei den Versuchen, die mit EN590 Diesel als Schmierstoff durchgefiihrt
wurden (Abb. 68), sind unabhéangig von der Schichtzusammensetzung Reibkoeffizienten
um 0,2 zu beobachten. Das System ist also primar durch den Schmierstoff bestimmt. Es
zeigt sich allerdings ein mit den trockenen Bedingungen vergleichbares
Verschleilverhalten und die damit verbundene, im Vergleich zu der DLC-Referenz,
deutlich geringere Lebensdauer.

Die mikrotribologischen Versuche unter geringerer Last mit Rubin als Gegenkdrper (Abb.
70) sollen dem abrasiven VerschleiBverhalten entgegenwirken und in Verbindung mit
geringerer Last Testbedingungen bieten, die ein besseres Verstandnis des tribologischen
Systems ermoglichen. Die Schichten mit BiCNx-Zusammensetzung und einem
Kohlenstoffgehalt von etwa 18 at% zeigen auch unter diesen Versuchsbedingungen
vergleichsweise hohe Reibkoeffizienten zwischen 0,6 und 1,0, bei den Schichten mit
einem Kohlenstoffgehalt Gber 25 at% liegen sie unterhalb 0,4. Eine Ausnahme bilden
hier zwei Proben, die mit Acetylen im gepulsten Gleichstrommodus zerstaubt wurden
und trotz eines Kohlenstoffanteils von etwa 60 at% Reibkoeffizienten von 0,6 bis 0,8
aufweisen. Eine mit HiPIMS erzeugte Schicht mit dhnlicher Zusammensetzung zeigt
ebenfalls einen vergleichsweise hohen Reibkoeffizienten von 0,35, wahrend alle HiPIMS-
Schichten mit Giber 25 at% Kohlenstoff einen Reibkoeffizienten kleiner 0,2 zeigen. Diese
Beobachtung legt nahe, dass diese Zusammensetzung fir das tribologische Verhalten
unglnstige Bedingungen liefert, die durch die Abscheidung im HiPIMS-Betrieb aber zum
Teil kompensiert werden kénnen. Entlang den BCiN- und BCNx-Kompositionen sind
unabhangig von der Abscheidemethode und der Art der Kohlenstoffquelle
ausschlieBlich niedrige Reibkoeffizienten unter 0,2 zu beobachten. Die errechnete
maximale Hertz’sche Flachenpressung (Abb. 71) zeigt innerhalb der einzelnen Varianten,
Zerstaubung mit Graphittarget oder Acetylen im Prozessgas, eine Korrelation mit dem
Kohlenstoffgehalt der Beschichtungen, wobei jeweils bei einem hoheren
Kohlenstoffanteil in der Schicht die kalkulierte Flachenpressung geringer ist. Des
Weiteren ist die berechnete maximale Flachenpressung der mit HiPIMS beschichteten
Proben bei dhnlicher Zusammensetzung hoher als bei den mit gepulstem Gleichstrom

136



abgeschiedenen Schichten. Diese Beobachtung korreliert auch mit der Mikroharte der
Proben (Abb. 58).

Mit der Wahl von Rubin als Gegenkdrper lasst sich die Streuung der tribologischen
Ergebnisse deutlich verringern und es kdnnen geeignete Schichtkompositionen fir
weitere Experimente eingegrenzt werden: Da die BCiN-Zusammensetzung auch im
Hinblick auf Harte und Temperaturbestandigkeit vielversprechende Ergebnisse liefert,
wurde diese Komposition fir Beschichtungsversuche mit Substratvorspannung
ausgewahlt.

Da die ersten mikrotribologischen Versuche die Eigenschaften der mit Substrat-
vorspannung erzeugten Schichten nicht gut auflésen, wurde die normale Last von
100 mN auf 200 mN angehoben. Die ohne Substratvorspannung zerstaubten Schichten
(Abb. 72) zeigen bei diesen Parametern etwas héhere Reibkoeffizienten zwischen 0,3
und 0,42, im Vergleich zu 0,2 oder niedriger bei 100 mN Testlast (Abb. 70). Dies ist
plausibel, da bei allen Proben reiner Schichtabrieb, aber keine Ubertragung von
Gegenkorpermaterial auf die Schichten zu beobachten ist. So entsteht durch die hohere
Last eine breitere Reibspur und durch die vergroRerte Kontaktfliche wird der
Reibkoeffizient erhoht. Die Reibkoeffizienten der Schichten, die mit Acetylen im
gepulsten Gleichstrommodus zerstaubt wurden, reagieren im Vergleich zu den anderen
Abscheidungsvarianten nur geringfligig auf die Erhohung der Substratvorspannung. Alle
anderen Schichtvarianten zeigen eine rasche Abnahme des Reibkoeffizienten schon bei
-100 V, die im gesamten untersuchten Bereich der Substratvorspannung zu beobachten
ist.

Korreliert man diese tribologischen Ergebnisse mit den Untersuchungen zur
Schichthéarte (Abb. 63), lasst sich kein unmittelbarer Zusammenhang erkennen. Hier
reagieren die mit Acetylen im gepulsten Gleichstrombetrieb zerstdubten Schichten mit
einer raschen Zunahme der Schichtharte und ab einer Substratvorspannung von -250 V
mit Schichtversagen durch Abplatzungen durch hohe intrinsische Druckspannungen. Bei
Abscheidung mit -100V Substratvorspannung reagieren diese Schichten stark auf
thermische Auslagerung (Abb. 92), was mit einem hoéheren Wasserstoffgehalt in den
Schichten korreliert, der auch aus der Basislinie der Raman-Spektren (Abb. 55)
abgeschatzt werden kann. Ein hoherer Wasserstoffgehalt in den Schichten flihrt unter
trockenen Bedingungen bei tribologischen Anwendungen zu einer Verminderung des
Reibwerts, da durch den Energieeintrag der mechanischen Belastung der Wasserstoff
mit Luftsauerstoff reagieren kann und einen Tribofilm bildet, der den Reibkoeffizienten
vermindert [70]. Die Ergebnisse zeigen bei Beschichtungen mit hoéherem
Wasserstoffgehalt, die im gepulsten Gleichstrombetrieb mit Acetylen abgeschieden
wurden, jedoch keine maligeblich geringeren Reibkoeffizienten.

Bei den mit Graphit und gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schichten ist
bemerkenswert, dass schon bei geringer Substratvorspannung von -100 V ein starker
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Abfall des Reibkoeffizienten von 0,38 auf 0,16 zu beobachten ist. Die Mikroharte der
Schichten verandert sich aber durch die Abscheidung mit Substratvorspannung in dem
betrachteten Bereich aufgrund des geringen Duty-cycle nicht signifikant und auch die
thermische Stabilitat der Schichten verandert sich durch die Substratvorspannung nicht
(Abb. 87).

Bei den mit HiPIMS abgeschiedenen Schichten ist bei den Varianten mit Graphittarget
und Acetylen im Prozessgas ein deutlicher Abfall des Reibkoeffizienten beim Zerstauben
mit Substratvorspannung zu sehen, wahrend sich die Mikrohdrte im Fall der
Abscheidung mit Acetylen auf einem etwas niedrigeren Niveau bewegt. Die
mikrotribologisch ermittelten Reibkoeffizienten gegen Rubin zeigen insgesamt keine
direkte Verbindung zur Mikroharte der Schichten.

Nachdem die Schichten mit Rubin als Gegenk&rper ohne stérende Einfllisse durch
AufschweiBungen charakterisiert werden kdnnen, werden die Testbedingungen denen
der realen Anwendungen angenahert und es wird 100Cr6 als Substrat und Gegenkorper
getestet (Abb. 73). Die Last wird auf 500 mN erhéht, um eine dhnliche Flachenpressung
zu erreichen.

Bei dem Test mit einer unbeschichteten Probe ergibt sich der aus der Literatur bekannte
Reibkoeffizient von etwa 0,7 [137]. Die Beschichtung fiihrt auch ohne Anlegen von
Substratvorspannung zu einer Absenkung des Reibkoeffizienten auf 0,26 bis 0,42 und
entspricht in etwa den Werten, die gegen Rubin beobachtet werden. Bei den Tests mit
100Cr6 als Gegenkorper lasst sich jedoch nicht bei allen Schichtvarianten eine weitere
Abnahme der Reibkoeffizienten durch Anlegen von Substratvorspannung erreichen.
Insgesamt liegen die Werte hier hoher — zwischen 0,18 und 0,38 — und zeigen eine
deutlich groRRere Streuung. Die groRte Streuung ist bei den mit Graphit und gepulstem
Gleichstrom zerstdaubten Schichten zu beobachten.

Bei einer Substratvorspannung von -250V liegt der Reibkoeffizient bei 0,38, hoher als
bei Abscheidung ohne Substratvorspannung mit 0,31. Insgesamt ergibt sich hier eine
Varianz der Reibkoeffizienten in der Gréflenordnung des anzunehmenden Messfehlers.
Diese Annahme korreliert mit der geringen Hartezunahme durch Abscheidung mit
Substratvorspannung (Abb. 63). Sowohl Schichtharte als auch tribologisches Verhalten
der Schichten hangen aufgrund des geringen Duty-cycles nicht von der
Substratvorspannung ab. Ahnliches Verhalten ist bei den mit Acetylen abgeschiedenen
HiPIMS-Schichten zu beobachten. Die Reibkoeffizienten verringern sich geringfiigig mit
angelegter Substratvorspannung, von 0,28 bis 0,36 bei 0 V auf Werte zwischen 0,22 und
0,25 bei einer Substratvorspannung von -100V bis -400 V. Bei diesen Schichten ist
ebenfalls ein vergleichsweise geringer Einfluss der Substratvorspannung auf die
Schichthéarte zu beobachten und es ist zu vermuten, dass die maximale Harte dieser
Schichtvariante bei noch hoherer Substratvorspannung erreicht wird.
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Die mit Graphit zerstaubten HiPIMS-Schichten und die mit Acetylen und gepulstem
Gleichstrom abgeschiedenen Proben zeigen zwar bei Abscheidung ohne
Substratvorspannung die hochsten Reibkoeffizienten. Durch Anlegen von Substrat-
vorspannung senken sich die Reibkoeffizienten dieser Schichtvarianten jedoch auch am
deutlichsten ab. Dies korreliert mit den Untersuchungen zur Mikroharte, die bei diesen
Schichten bei hoherer Substratvorspannung am deutlichsten ansteigt. Beide
Schichttypen zeigen bei -400 V eine leichte Erh6hung der Reibkoeffizienten, die darauf
hindeutet, dass die durch die Substratvorspannung ansteigende Harte oder die
intrinsischen  Druckeigenspannungen in den Schichten beginnen, negative
Auswirkungen zu haben. Insgesamt zeigen unter diesen Bedingungen die Schichten mit
einer plastischen Harte zwischen 15 GPa und 22 GPa die niedrigsten Reibkoeffizienten.
Dieser Zusammenhang war mit Rubin als Gegenkorper nicht erkennbar. Bei den mit
Acetylen zerstaubten HiPIMS-Schichten ware es daher moglich, dass mit hoherer
Substratvorspannung eine noch héhere Schichtharte und ein niedrigerer Reibkoeffizient
erreicht werden kann.

Die SchwingverschleiStests unter Dieselschmierung mit EN590 zeigen vergleichbare
Reibkoeffizienten, die auch nach dem Ausreiben der Schichten konstant bleiben, so dass
davon auszugehen ist, dass das System rein vom Schmierstoff bestimmt wird. Der
Verschleifwiderstand der mit Acetylen abgeschiedenen Schichten ist in diesem Test
hoher als der VerschleiBwiderstand der mit Graphit erzeugten Varianten. Die Variante,
die mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen erzeugt wurde, zeigt in dem Test unter
Dieselschmierung den héchsten VerschleiBwiderstand.
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9 HOCHTEMPERATURBESTANDIGKEIT

Die Auslagerung unter oxidierenden Bedingungen von Schichten mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen hat Schichten nahe der B4sCNyx- und BCiN-Zusammensetzung als
besonders vielversprechend fiir weitere Tests herausgestellt, wobei die mit Acetylen
abgeschiedenen Schichten zunachst eine deutlich geringere thermische Bestandigkeit
zeigen als die nicht reaktiv zerstaubten. Die Beschichtungen, die mit Acetylen ohne
Substratvorspannung abgeschieden wurden, zersetzen sich nach Auslagerung bei 300 °C
bereits vollstandig. Wesentlicher Mechanismus der thermischen Degradation ist die
Bildung von Boroxid, das bei erhéhter Temperatur an der Oberflache und in Kavitaten
entsteht, verdampft und pordse Schichten mit geringerer Schichtdicke zuriicklasst. Es
wird also in den folgenden Untersuchungen die verbleibende Restschichtdicke nach
Auslagerung mit der thermischen Bestandigkeit der Schichten assoziiert.

Die Auslagerung der mit Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten an Luft und
unter Stickstoff ergibt, dass sich eine Substratvorspannung positiv auf die
Temperaturbestandigkeit des BCN auswirkt. Bei den mit Acetylen und gepulstem
Gleichstrom zerstdaubten Proben fiihrt eine Substratvorspannung von mehr als -100 V zu
hohen intrinsischen Druckspannungen mit Schichtversagen und geringem Oxidations-
widerstand der Schichten. Die héchste thermische Belastbarkeit zeigen die mit Acetylen
zerstaubten HiPIMS-Schichten, abgeschieden bei -400V Substratvorspannung nach
Auslagerung in Stickstoffatmosphére.

9.1 ERGEBNISSE

Nach Auslagerung der ohne Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten bei 300 °C
fir 10 h unter Raumluft wird mittels Kalottenschliff die verbliebene Schichtdicke
ermittelt. In Abb. 81 ist Gber die GroRe der Messpunkte die Restschichtdicke in Prozent
in Abhangigkeit der Schichtzusammensetzung dargestellt. Es zeigt sich, dass alle mit
HiPIMS abgeschiedenen Schichten eine deutlich héhere Restschichtdicke aufweisen als
die im gepulsten Gleichstrommodus zerstaubten Schichten. Bei den HiPIMS-Proben liegt
die Schichtdicke nach dem Auslagern zwischen 20% und 100 %, wahrend die
Restschichtdicke der Schichten, die im gepulsten Gleichstrombetrieb abgeschieden
wurden, nur 10 % bis 20 % betragt. Bei einem Vergleich mit Abb. 58 fallt auf, dass die
Proben mit der besten Temperaturstabilitit die gleichen Zusammensetzungen
aufweisen wie die Schichten mit der hdchsten Harte. In beiden Fallen sind die Schichten
im HiPIMS-Modus abgeschieden und die Zusammensetzung liegt nahe der B4CNx. oder
BCxN-Komposition. Die schwarzen Kreuze zeigen die Zusammensetzung der mit Acetylen
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zerstaubten Schichten, die alle nach der Auslagerung bei 300 °C nach 10 h vollstandig
zersetzt sind.

0 100 Restschichtdicke
® B,C +C,H, | 20
@®BC+C 3 """ 60 o
® B,C @ 100

Q
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Abb. 81: Restschichtdicke der ohne Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten in %
nach 10 h Auslagerung bei 300 °C an Luft.

Um die thermische Bestdndigkeit der mit Acetylen zerstdubten Schichten in
Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung und der Zerstaubungsmethode bewerten zu
kénnen, wurde eine weitere Temperaturauslagerung bei geringerer Temperatur (150 °C
fiir 10 h an Atmosphére) durchgefiihrt. In Abb. 82 ist die Restschichtdicke dieser mit
Acetylen abgeschiedenen Schichten in Prozent in Abhangigkeit wvon der
Zusammensetzung und Zerstaubungsmethode dargestellt. Es zeigt sich auch hier, dass
bei den mit HiPIMS zerstaubten Schichten bei ahnlicher Zusammensetzung eine héhere
Schichtdicke von 85 % bis 100 % der Ausgangsschichtdicke verbleibt, wahrend bei den
mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Proben die Restschichtdicke zwischen 20 %
und 100 % liegt. Bei den mit HiPIMS und Acetylen zerstaubten Schichten ldsst sich wenig
Einfluss der Zusammensetzung auf die thermische Bestdndigkeit erkennen, da alle
HiPIMS-Schichten durch die Auslagerung bei 150 °C nur sehr wenig oder gar keine
Schichtdicke verlieren. Bei den mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Proben
zeigen die Schichten mit hoherem Kohlenstoffgehalt die hochste Temperaturstabilitat.
Wahrend bei Schichten mit unter 50 at% Kohlenstoff 20 % bis 50 % Restschichtdicke
verbleibt, haben die Schichten mit etwa 60 at% Kohlenstoff noch 80 % bis 100 % ihrer
urspriinglichen Schichtdicke.
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Abb. 82: Restschichtdicke der mit Acetylen ohne Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten in %
nach 10 h Auslagerung bei 150 °C an Luft.

Um den Mechanismus der thermischen Degradation der Schichten besser zu verstehen,
werden die ausgelagerten Proben mit XPS untersucht und die Spektren mit denen der
nicht ausgelagerten Proben verglichen. Abb. 83 =zeigt die XPS-Signale der
Schichtbestandteile — Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff — vor und nach der
Auslagerung von je einer mit HiPIMS und einer mit gepulstem Gleichstrom erzeugten
Schicht. Vergleicht man die Signale der Schichten vor der Auslagerung, fallt auf, dass das
Kohlenstoffsignal der mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schicht gegeniiber
dem Signal der HiPIMS-Probe zu héheren Bindungsenergien verschoben ist. AuBerdem
zeigt die mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedene Schicht bei ansonsten gleichen
Beschichtungsparametern einen signifikant hoheren Sauerstoffanteil, wahrend die
HiPIMS-Beschichtung fast gar keinen Sauerstoff enthalt. Die Betrachtung der Signale
nach thermischer Auslagerung zeigt, dass sich das Kohlenstoffsignal beider Schichten zu
hoheren Bindungsenergien hin verschiebt. Bei beiden Proben ist ein Anstieg des
Sauerstoffsignals zu beobachten. Bei der mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Probe
ist der Anstieg jedoch deutlich ausgepragter als bei der HiPIMS-Schicht. Des Weiteren
entwickelt sich bei der im gepulsten Gleichstrom abgeschiedenen Probe neben dem
Borsignal bei 189,4 eV der oxidische Peak bei 192,8 eV, was auf die Formation von B,03
hinweist. Die Ausbildung des oxidischen Borsignals ist bei der mit HiPIMS zerstaubten
Schicht nur im Ansatz zu beobachten, hier ist jedoch die Verschiebung des
Kohlenstoffsignals zu hoheren Bindungsenergien ausgepragter als bei der mit gepulstem
Gleichstrom abgeschiedenen Probe.
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Abb. 83: XPS-Signale fir B, C, N und O von zwei mit B4C zerstdaubten Schichten vor und nach Auslagerung bei 300 °C
fir 10 h.

Vergleicht man die Signale der mit B4C und Graphit abgeschiedenen Schichten (Abb. 84)
mit denen, die nur aus B4C zerstdubt wurden (Abb. 83), erkennt man eine leichte
Verschiebung des Borsignals zu hoheren Bindungsenergien. Des Weiteren ist eine
Verschiebung des Kohlenstoffsignals zu hoheren Bindungsenergien und das
ausgepragtere Sauerstoffsignal der mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten
auffallig. Nach Auslagerung der mit B4sC und Graphit zerstdubten Schichten zeigen
sowohl die mit gepulstem Gleichstrom als auch die mit HiPIMS abgeschiedene Schicht
jeweils eine deutliche Verschiebung des Borsignals zu oxidischer Bindungsstruktur und
einen signifikanten Anstieg des Sauerstoffsignals. Auch hier ist flir beide Schichttypen
nach Auslagerung die Verschiebung des Kohlenstoffsignals zu hdheren
Bindungsenergien zu beobachten. Im Vergleich zu den Schichten, die mit B4C zerstaubt
wurden, sieht man bei den Schichten mit B4sC und Graphit nach der Auslagerung auch
eine deutliche Reduktion des Stickstoffsignals. Insgesamt zeigen die mit B4sC und Graphit
im HiPIMS-Betrieb erzeugten Schichten nach dem Ausheizen weniger Veranderungen in
der Bindungsstruktur als die mit gepulstem Gleichstrom zerstaubten Proben.
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Abb. 84: XPS-Signale flr B, C, N und O von zwei mit B4C und Graphit zerstaubten Schichten
vor und nach Auslagerung bei 300 °C fir 10 h.

Beim Zerstauben mit Acetylen ist davon auszugehen, dass ein signifikanter Anteil
Wasserstoff in die Schichten eingebracht wird. Wasserstoff lasst sich jedoch mit XPS
nicht unmittelbar untersuchen, da die 1s-Elektronen in diesem Fall Valenzelektronen
sind und an der chemischen Bindung teilhaben [112]. Betrachtet man die XPS-Signale
der mit Acetylen zerstdubten Schichten (Abb. 85) im Vergleich zu den Proben, die mit
Graphit erzeugt wurden (Abb. 84), erkennt man eine deutliche Verschiebung der Bor-,
Kohlenstoff- und Stickstoffsignale zu hoheren Energien. Das Borsignal liegt bei den mit
Acetylen zerstaubten Schichten bei einer Bindungsenergie von etwa 190 eV, bei den aus
B4C erzeugten Schichten (Abb. 83) liegt es bei 189,4 eV. Das Kohlenstoffsignal der mit
Acetylen und gepulstem Gleichstrom zerstdubten Proben ist gegeniliber dem der
anderen Schichten von etwa 282,8 eV zu 283,8 eV verschoben. Bei den mit HiPIMS
zerstaubten Schichten ist das Kohlenstoffsignal sogar noch starker verschoben und liegt
bei 285,0 eV. Das Stickstoffsignal liegt bei den mit Acetylen im HiPIMS-Betrieb erzeugten
Proben bei 398,3 eV gegeniiber 397,8 eV bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten
Beschichtungen. Auch hier ist wie bei den anderen Beschichtungsvarianten der
Sauerstoffgehalt der mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Probe hdéher als bei
der HiPIMS-Schicht. Betrachtet man nun die Signale nach Auslagerung bei 150 °C fiir
10 h, zeigt sich eine deutliche Verringerung des Borsignals. Im Gegensatz zu den mit
Graphit zerstdaubten Schichten (Abb. 84) ist hier jedoch die Ausbildung des oxidischen
Borsignals bei 192,8 eV nicht zu beobachten. Das Kohlenstoff- und Stickstoffsignal der
mit Acetylen zerstdaubten Schichten verschiebt sich nach dem Ausheizen noch weiter zu
hoheren Bindungsenergien. Dieser Effekt ist fir beide Elemente bei den HiPIMS-
zerstaubten Schichten ausgepragter. Wie schon zuvor bei den mit BsC mit und ohne
Graphit zerstdubten Proben steigt das Sauerstoffsignal der mit gepulstem
Gleichstrommodus erzeugten Schichten starker an als bei den HiPIMS-Proben.
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Abb. 85: XPS-Signale fiir B, C, N und O von zwei mit B4C und C;H; zerstaubten Schichten
vor und nach Auslagerung bei 150 °C fur 10 h.

Bei der Untersuchung der mit Acetylen zerstdubten und ausgeheizten Proben ist
aulerdem ein bemerkenswerter Anstieg des Kohlenstoffsignals nach der Auslagerung
bei 150°C zu beobachten. Daraufhin wurden XPS-Tiefenprofile der Schichten
aufgenommen, die bei den mit Acetylen zerstaubten Schichten eine Anreicherung des
Kohlenstoffs an der Schichtoberflache zeigen, die bei Proben, die mit Graphit erzeugt

wurden, nicht zu beobachten ist (Abb. 86).
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Abb. 86: XPS-Tiefenprofile von BC4N nach thermischer Auslagerung zerstaubt mit Acetylen (links) oder Graphit
(rechts).

Nach Identifizierung der BCxN-Komposition als vielversprechendste Zusammensetzung
und Durchfihrung der Versuche mit Substratvorspannung wurden die thermischen
Auslagerungsversuche auch fiir diese Schichten durchgefiihrt. Alle Schichten wurden
jeweils im gleichen Prozess fiir 10 h bei konstanter Temperatur an Luft ausgelagert.

Der Vergleich der mit Graphit abgeschiedenen Schichten mit unterschiedlichen
Substratvorspannungen zeigt unterschiedliches Verhalten von mit HiPIMS und mit
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gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten nach Auslagerung. Die mit HiPIMS
zerstaubten Schichten verlieren {iber den GrofRteil des Temperaturbereichs unabhangig
von der Substratvorspannung in dhnlichem AusmaR an Schichtdicke (Abb. 87). Nach
Auslagerung bei 300 °C liegt die Schichtdicke noch im Bereich der Gesamtschichtdicke
von etwa 2,4 um, nach Tempern bei 400 °C ist die Schichtdicke auf etwa 33 %
abgesunken. Bei 450 °C sind die Schichten bereits stark angegriffen, eine Variante ist
bereits vollstandig zersetzt, bei den anderen liegt die Restschichtdicke zwischen 0,2 um
und 0,5 um. Bei den mit gepulstem Gleichstrom zerstaubten Schichten scheint die nach
Auslagerung bei 300 °C verbleibende Schichtdicke direkt mit der verwendeten
Substratvorspannung zusammenzuhdngen. Je hoher die angelegte Substrat-
vorspannung bei der Beschichtung, desto hoher die Restschichtdicke, wobei die
mit -100V abgeschiedene Schicht bereits vollstiandig zersetzt ist. Bei Auslagerung
oberhalb 300 °C sind alle mit gepulstem Gleichstrom zerstdaubten Schichten nach 10 h
bereits vollstandig zersetzt.

Graphit ,
HiPIMS DC gepulst

300 °C 400 °C 450 °C 300 °C

100V

250V

400V

100% 67% 0-17% 0-17%

Abb. 87: Zersetzung der mit Graphit und neg. Substratvorspannung erzeugten BC4N-Schichten nach

Temperaturauslagerung gezeigt im Kalottenschliff mit prozentualer Restschichtdicke — Vergleich HiPIMS und
gepulster Gleichstrom.

Bei den mit Acetylen zerstdubten Schichten lasst sich auch bei den HiPIMS-Schichten
eine Abhangigkeit der Zersetzung von der Substratvorspannung bei der Abscheidung
erkennen (Abb. 88). Die mit -100 V erzeugten Schichten beginnen sich bereits nach
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Auslagerung bei 300 °C zu zersetzen, haben nach 10 h nur noch etwa 64% ihrer
urspringlichen Schichtdicke und sind bei héheren Temperaturen als 300 °C nach 10 h
bereits vollstiandig zersetzt. Dagegen ist bei den Schichten, die mit hoherer
Substratvorspannung abgeschieden wurden, bei 300 °C noch kein oxidativer Angriff
festzustellen. Die HiPIMS-Schichten, die mit -250 V oder -400 V abgeschieden wurden,
zeigen nach Auslagerung bei 400 °C noch etwa 40 % der Schichtdicke, nach Tempern bei
450 °C sind nur noch geringe, kaum exakt messbare Schichtreste zu erkennen. Bei den
mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen erzeugten Schichten zeigt die Variante
mit -100 V als einzige nach Auslagerung bei 300 °C noch einen intakten Schichtverbund
und eine Restschichtdicke von etwa 80 %. Die Beschichtungen, die mit -250V
oder -400 V Substratvorspannung zerstaubt wurden, zeigen bereits direkt nach der
Abscheidung ohne thermische Belastung Schichtdefekte und sind nach Auslagerung bei
300 °C unregelmalig zersetzt.

Acetylen _
HiPIMS DC gepulst

300 °C 400 °C 450 °C 300 °C

100V

64 - 100% 40 % 5-10%

Abb. 88: Zersetzung der mit Acetylen und Substratvorspannung erzeugten BCsN-Schichten nach
Temperaturauslagerung gezeigt im Kalottenschliff mit prozentualer Restschichtdicke — Vergleich HiPIMS und
gepulster Gleichstrom.

Es werden im Folgenden die bisher thermisch stabilsten Versionen der mit gepulstem
Gleichstrom oder HiPIMS mit Graphit oder Acetylen erzeugten Proben miteinander
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verglichen. Eine Ubersicht der ndher untersuchten Beschichtungsvarianten ist in Tab. 6
dargestellt.

Tab. 6: Ubersicht der thermisch stabilsten BC4N-Schichten der unterschiedlichen Beschichtungsvarianten.

Abscheidemethode Kohlenstoffquelle Substratvorspannung
(vl
HiPIMS BsC+C -400
DC gepulst BsC+C -400
HiPIMS B4C + CoH> -400
DC gepulst B4C + CaH, -100

In Abb. 89 sind die Kalottenschliffe der Versuchsreihe mit vergleichbarer BCxN-
Zusammensetzung, abgeschieden mit Graphit bei einer Substratvorspannung
von -400V, dargestellt. Die oben dargestellten Schichten sind mit gepulstem
Gleichstrom zerstdubt, die unten dargestellten Proben sind im HiPIMS-Modus und
jeweils im gleichen Prozess bei den angegebenen Temperaturen fiir 10 h an Luft
ausgelagert. Die mit HiPIMS abgeschiedenen Schichten haben weniger Defekte als die
mit gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schichten. Beide Varianten zeigen eine
deutliche Reduktion der Schichtdicke. In Abb. 90 sind die dazugehoérigen Ergebnisse der
Schichtdickenmessungen aufgetragen. Sowohl im gepulsten Gleichstrom- als auch im
HiPIMS-Modus beginnen die Schichten bei thermischer Auslagerung (ber 250 °C an
Schichtdicke zu verlieren. Die mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schichten
haben nach Auslagerung bei 300 °C fir 10 h nur 50% ihrer Schichtdicke, nach
Auslagerung bei 350 °C sind sie bereits vollstandig zersetzt. Die mit HiPIMS zerstaubten
Schichten zeigen nach Ausheizen bei 400 °C noch 50 % der urspriinglichen Schichtdicke
und weisen nach 450 °C noch eine Restschichtdicke von 20 % auf.
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250 °C 300 °C 350 °C 400 °C 450 °C

200 pm

Abb. 89: Kalottenschliffe an BC4;N-Schichten abgeschieden mit HiPIMS oder gepulstem Gleichstrom bei
jeweils -400 V Substratvorspannung mit B4C- und Graphittarget nach Temperaturauslagerung fir 10 h an Luft; wenn
keine Bilder existieren, waren die Schichten bei dieser Temperatur vollstandig zersetzt.
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Abb. 90: Entwicklung der Schichtdicke von mit B,C- und Graphittarget erzeugten BC;N-Schichten nach
Temperaturauslagerung fir 10 h an Luft.

Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der mit Graphit zerstaubten
Schichten zeigt flr beide Abscheidungsvarianten ahnliche Effekte. Vergleicht man die
Entwicklung der Zusammensetzung der mit gepulstem Gleichstrom zerstaubten
Schichten mit den HiPIMS-Proben (Abb. 91), zeigt sich in beiden Fallen die Abnahme der
Kohlenstoff- und Stickstoffsignale und eine Zunahme der Bor- und Sauerstoffsignale. Bei
den mit gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schichten lasst sich schon nach Ausheizen
bei 300 °C eine deutliche Zunahme des Sauerstoffsignals feststellen, wahrend die
HiPIMS-Schichten nach 300°C kaum eine Verdanderung ihrer chemischen
Zusammensetzung zeigen. Wie auch bei der Reduktion der Schichtdicke zeigt sich hier,
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dass der Oxidationsprozess bei den mit HiPIMS zerstdubten Schichten deutlich
langsamer ablduft als bei den Referenzproben, die mit gepulstem Gleichstrom erzeugt
wurden.
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Abb. 91: (a) Entwicklung der atomaren Zusammensetzung von mit B4C und Graphit HiPMS-zerstdubten BCN-
Schichten nach Temperaturauslagerung fiir 10 h an Luft. (b) Entwicklung der atomaren Zusammensetzung von mit
B4C und Graphit in gepulstem Gleichstrom-Betrieb zerstaubten BCN-Schichten nach Temperaturauslagerung fir
10 h an Luft.

Bei den reaktiv mit Acetylen zerstdubten Schichten zeigt sich ein deutlicher Unterschied
bei dem Vergleich der mit gepulstem Gleichstrom und HiPIMS abgeschiedenen
Schichten (Abb. 92). Die Proben, die mit gepulstem Gleichstrom und -100V
Substratvorspannung abgeschieden wurden, zeigen unregelmaRige Zersetzung (Abb.
88), die bei den HiPIMS-Schichten, die bei -400 V zerstdubt wurden, nicht auftritt (es
werden jeweils die thermisch stabilsten Beschichtungsvarianten verglichen, s. Tab. 6).
Bei der optischen Analyse der Kalottenschliffe in Abb. 92 erkennt man eine
unterschiedliche Entwicklung der Beschichtung nach den Auslagerungen. Die mit
gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schichten verlieren zunachst nicht an
Schichtdicke, zeigen aber eine zunehmende Porositat, die sich zuerst an der Oberflache
ausbildet und bei héheren Temperaturen weiter in Richtung Grundmaterial vordringt.
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Abb. 92: Kalottenschliffe an BC4N-Schichten abgeschieden mit HiPIMS und -400 V Substratvorspannung oder
gepulstem Gleichstrom mit -100 V Substratvorspannung mit B,C-Target und Acetylen nach Temperaturauslagerung
fiir 10 h an Luft; wenn keine Bilder existieren, waren die Schichten bei dieser Temperatur vollstandig zersetzt.

Betrachtet man die Ergebnisse der Schichtdickenmessung in Abb. 93, bestatigt sich der
optische Eindruck, dass die mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Proben erst ab
Auslagerung bei 300 °C an Schichtdicke verlieren. Die mit HiPIMS zerstaubten Proben
zeigen ebenfalls bis 250 °C konstante Schichtdicke und in Abb. 92 Iasst sich keinerlei
Zersetzung der Beschichtung erkennen. Wahrend die mit gepulstem Gleichstrom
zerstaubten Schichten nach Auslagerung bei 350 °C vollstandig zersetzt sind, zeigen die
HiPIMS-Proben hier noch 80 % ihrer Schichtdicke. Nach Ausheizen bei 450 °C ist die
Dicke der HiPIMS-Schichten auf 25 % reduziert.
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Abb. 93: Entwicklung der Schichtdicke von mit B,C-Target und Acetylen erzeugten BC4N-Schichten

nach Temperaturauslagerung fir 10 h an Luft.

Auch die Untersuchung der chemischen Zusammensetzungen der reaktiv mit gepulstem
Gleichstrom und HiPIMS zerstdubten Schichten (Abb. 94) zeigt deutliche Unterschiede
im Hochtemperaturverhalten. Bei den mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen
Proben erkennt man bei steigender Temperatur eine prozentuale Zunahme des
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Kohlenstoffsignals, wahrend vor allem das Borsignal stark abnimmt. Dieser Effekt lasst
sich allerdings nur an der Oberflache beobachten, wie XPS-Tiefenprofile der Schichten
zeigen (Abb. 86). Der Stickstoffanteil der Schichten bleibt nahezu konstant, der
Sauerstoffanteil steigt leicht an, wahrend der Kohlenstoffanteil geringfiigig abnimmt.
Die mit HiPIMS zerstaubten Proben behalten ihre elementare Zusammensetzung tber
einen weiten Temperaturbereich. Ab dem Ausheizen bei 400 °C lasst sich eine Zunahme
der Sauerstoff- und Borsignale beobachten, wahrend der Kohlenstoffanteil der
Schichten abnimmt. Der Stickstoffanteil bleibt Giber den gesamten Temperaturbereich
bis 450 °C konstant.
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Abb. 94: (a) Entwicklung der atomaren Zusammensetzung von mit B,C und C,H; gepulsten Gleichstrom-zerstaubten
BCN-Schichten nach Temperaturauslagerung fiir 10 h an Luft. (b) Entwicklung der atomaren Zusammensetzung von
mit B4C und C;H; HiPIMS-zerstdubten BCN-Schichten nach Auslagerung fur 10 h an Luft.

Zuletzt werden die 4 Varianten (s. Tab. 6) in den Auslagerungstest gegeben, mit dem
auch die DLC-Schichten standardmaRig geprift werden, die aktuell in der betrachteten
Applikation auf Injektornadeln im Einsatz sind. Dabei werden die Schichten fiir 120 h bei
350 °C in Stickstoff ausgelagert. Die Ergebnisse der Schichtdickenmessung und des
Doppelnanoscratchtests sind in Abb. 95 zusammengefasst.
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HiPIMS Acetylen

Abb. 95: Kalottenschliffe und Nanoscratches der fiir 120 h bei 350 °C unter Stickstoffatmosphére ausgelagerten
BC4N-Schichten mit prozentualer Angabe der Restschichtdicke nach thermischer Auslagerung.

Die mit gepulstem Gleichstrom und Graphit abgeschiedene Schicht hat in diesem Test
am schlechtesten abgeschnitten und hat nach der Auslagerung nur noch 10 % ihrer
urspringlichen Schichtdicke. Eine aussagekraftige Hartemessung nach der Auslagerung
ist daher fir diese Schicht nicht moglich. Die Haftungsprifung mit dem
Doppelnanoscratch ergibt Haftklasse 6. Bei der mit HiPIMS und Graphit zerstdubten
BCN-Schicht sind noch 70 % der urspriinglichen Schichtdicke vorhanden, es zeigen sich
aber entlang der Nanoritze groRflachige Ausbriiche und die Haftklasse ist mit 5
bewertet. Die Hartemessung nach der Auslagerung ergibt nur 23 % der Schichtharte im
Vergleich zu der Harte vor der thermischen Belastung. Die mit gepulstem Gleichstrom
und Acetylen zerstdubte Schicht weist im Kalottenschliff noch 77 % ihrer
Ausgangsschichtdicke auf und hat noch 75 % ihrer vor dem Auslagern gemessenen
Mikroharte. Wie schon bei den Auslagerungsversuchen an Luft (vergl. Abb. 92)
entwickelt sich eine porose Schichtstruktur. Entlang der Ritze sind einige kleinere
Ausbriiche zu beobachten, was zu einer Haftklassifizierung von 2,5 bis 3 fuhrt. Die
Schicht, die mit HiPIMS und Acetylen =zerstdubt wurde, hat im Stickstoff-
auslagerungstest am besten abgeschnitten. Die Schichtdicke und -harte sind zu 100 %
erhalten und der Doppelnanoscratch wird mit einzelnen kleinen Ausbriichen der
Haftklasse 1,5 zugeordnet.

Die XPS-Analyse der unter Stickstoff ausgelagerten HiPIMS-Proben zeigt, dass die mit
Graphit abgeschiedenen Schichten durch die lange Dauer der Auslagerung starker
oxidieren als bei der kurzen Auslagerung an Luft (vergl. Abb. 94 und Abb. 96). Die
verbleibende Restschichtdicke ist mit 65 % an Luft (Abb. 90) und 70 % unter Stickstoff
vergleichbar. Bei den mit HiPIMS und Acetylen zerstaubten Schichten zeigt der Vergleich
der an Luft (Abb. 94) und unter Stickstoff (Abb. 96) ausgelagerten Proben in der XPS-
Untersuchung keine signifikanten Unterschiede. Auch die lange Dauer der
Stickstoffauslagerung mit 120 h hatte gegeniiber der Auslagerung an Luft fir 10 h bei
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gleicher Temperatur keinen signifikanten Effekt auf die chemische Zusammensetzung
der Schichten. Des Weiteren ist bei der Auslagerung unter Stickstoffatmosphare keine
Reduktion der Schichtdicke zu beobachten (Abb. 95), wahrend nach der Auslagerung an
Luft bei 350 °C nur noch 80 % der urspriinglichen Schichtdicke gemessen wird (Abb. 93).
Die XPS-Analysen der Schichten, die im gepulsten Gleichstrombetrieb erzeugt wurden,
werden aufgrund der geringen Restschichtdicke im Fall der mit Graphit zerstaubten
Schichten und der hohen Porositdt im Fall der mit Acetylen zerstaubten Proben hier
nicht betrachtet.
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Abb. 96: (a) Massenanteile von C, B, N und O der HiPIMS-Schichten mit Acetylen nach Auslagerung in
Stickstoffatmosphére fiir 120 h bei 350 °C (gestrichelt: Werte fir Luft / 10 h / 350 °C). (b) Massenanteile von C, B, N
und O der HiPIMS-Schichten mit Graphit nach Auslagerung in Stickstoffatmosphare fiir 120 h bei 350 °C (gestrichelt:

Werte fir Luft / 10 h / 350 °C).

9.2 DISKUSSION

Bei den im gepulsten Gleichstrombetrieb abgeschiedenen Schichten zeigen die
Varianten mit Acetylen eine geringere thermische Bestandigkeit als die mit Graphit
erzeugten — die Schichten, die mit Acetylen zerstaubt wurden, waren nach Auslagerung
bei 300 °C an Luft vollstandig zersetzt. Diese Beobachtung korreliert mit einem hdéheren
Wasserstoffgehalt der Schichten, der aus den Raman-Spektren abgeschatzt werden
kann (Abb. 55) [130]. Aus der Literatur ist bekannt, dass Wasserstoff in DLC-Schichten
bei erhohten Temperaturen ausgast und freie Bindungen zurlicklasst [68, 71]. Ein
solches Verhalten lasst sich ebenfalls fir die mit Acetylen zerstaubten BCN-Schichten
vermuten. Im Falle der mit gepulstem Gleichstrom und Acetylen zerstaubten Schichten
zersetzt sich bei thermischer Belastung das zuvor entstandene Boroxid und lasst ein
poroses Gerist aus Kohlenstoffverbindungen an der Oberflache zuriick, was in XPS-
Messungen nachgewiesen werden kann (Abb. 86 und Abb. 94). Die XPS-Analyse der mit
Acetylen zerstdubten Schichten zeigt auBerdem bereits vor der thermischen
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Auslagerung eine Differenz in den Bindungsenergien, die bei der HiPIMS-Probe auf ein
hoheres Vorkommen von B-C-N-Bindungen schlieRen lasst als bei der mit gepulstem
Gleichstrom beschichteten Probe. Bei der mit HiPIMS abgeschiedenen Schicht liegt das
Borsignal bei 190,0 eV, das Kohlenstoffsignal bei 284,8 eV und das Stickstoffsignal bei
398,7 eV, wahrend die Signale der mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schicht bei
188,9 eV fiir Bor, 283,8 eV fiir Kohlenstoff und 398,3 eV fiir Stickstoff liegen. Die
Verschiebung zu héheren Bindungsenergien bei der HiPIMS-Probe kdnnte auf oxidische
Bindungen oder Bindungen mit O-H-Gruppen hindeuten, da diese Schicht jedoch
deutlich weniger Sauerstoff enthalt als die mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedene
Schicht, ist ein hoéheres Vorkommen von B-C-N-Bindungen plausibel. Nach der
thermischen Auslagerung bei 150 °C fiir 10 h zeigt die mit gepulstem Gleichstrom
abgeschiedene Probe einen deutlichen Anstieg des Sauerstoffsignals und das Borsignal
bildet eine Schulter bei 192,6 eV aus, was auf die Bildung von Boroxid hinweist. Die
Kohlenstoff- und Stickstoffsignale der ausgelagerten Schicht sind gegeniber den
Signalen der nicht ausgelagerten Probe ebenfalls zu hoheren Bindungsenergien
verschoben — Kohlenstoff liegt bei 284,9 eV und Stickstoff bei 399,2 eV. Da die
Bindungsenergien der oxidischen Signale von Kohlenstoff (286,6 eV bis 289,4 eV) und
Stickstoff (399,9 eV bis 401,9 eV) jedoch bei noch deutlich héheren Bindungsenergien
liegen [81], ist der Sauerstoff vor allem in B,O3 gebunden. Das Kohlenstoffsignal bei einer
Bindungsenergie von 284,9 eV deutet darauf hin, dass der Kohlenstoff in C-C-Bindungen
vorliegt [116]. Bei der mit HiPIMS abgeschiedenen Schicht zeigt sich nach thermischer
Auslagerung ebenfalls die Verschiebung des Kohlenstoffsignals zu einer
Bindungsenergie von 284,9 eV. Es kann zudem auch die Abnahme des Borsignals und
Zunahme des Sauerstoffsignals beobachtet werden. Jedoch ist die Intensitat des
Sauerstoffsignals deutlich geringer und das oxidische Borsignal bei 192,8 eV kann nicht
beobachtet werden. Dieses Ergebnis bestatigt die generelle Beobachtung, dass mit
HiPIMS erzeugte Schichten unter thermischer Belastung zu langsamerer Zersetzung
neigen als mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedene Schichten.

Im Fall der Abscheidung mit Graphit zeigen einige mit HiPIMS erzeugte Varianten nahe
der B4CNx- und BCxN-Zusammensetzung eine hohere Bestandigkeit als die in gepulstem
Gleichstrom abgeschiedenen Proben (Abb. 81). Es ist davon auszugehen und korreliert
mit den Hartemessungen (Abb. 58), dass die mit gepulstem Gleichstrom erzeugten
Schichten eine geringere Dichte haben als die mit HiPIMS zerstaubten Proben und der
porose Schichtaufbau eine grolRere Angriffsflaiche fir oxidative Prozesse bietet. Die
Betrachtung der elementaren Zusammensetzung vor und nach der Auslagerung zeigt,
dass bei allen mit gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schichten bereits vor dem
Tempern deutlich mehr Sauerstoff in den Schichten vorhanden ist (Abb. 84). Zudem
zeigt bei der mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Probe das oxidische Borsignal
bei 192,8 eV nach thermischer Auslagerung eine héhere Intensitat als das Borsignal vor
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der Auslagerung bei 188,8 eV. Die Ausbildung des oxidischen Borsignals kann bei der mit
Graphit abgeschiedenen HiPIMS-Probe nach thermischer Auslagerung ebenfalls
beobachtet werden, ist in seiner Intensitat aber signifikant weniger ausgepragt als das
Borsignal vor thermischer Belastung. Diese Beobachtung zeigt, dass sich im Fall der mit
gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schichten bei thermischer Belastung deutlich
mehr B,0s bildet als bei den mit HiPIMS erzeugten Schichten. Ebenso wie bei den mit
Acetylen zerstaubten Schichten lasst sich nach der Auslagerung eine Verschiebung des
Kohlenstoffsignals zu héheren Bindungsenergien beobachten. Die Verschiebung von
282,8 eV zu 283,8 eV ist jedoch im Vergleich zu den mit Acetylen erzeugten Schichten
weniger ausgepragt und deutet eher auf eine Umwandlung von B-C-Paarungen zu
B-C-O-Verbindungen hin.

Bei den ohne zusatzliche Kohlenstoffquelle abgeschiedenen Schichten (Abb. 83) Iasst
sich durch die Ausbildung des zweiten Borsignals bei 192,8 eV und den Anstieg des
Sauerstoffsignals deutlich die Bildung von BOs erkennen. Dieser Degradations-
mechanismus ist mit dem der mit B4C und Graphit zerstaubten Schichten vergleichbar
(Abb. 84), jedoch weniger ausgepragt, was darauf schlieRfen lasst, dass ein hoheres
Vorkommen von C-C- und C-N-Paarungen die Ausbildung von Boroxid unter thermischer
Belastung beschleunigt. Vergleicht man die Proben, die ohne Graphit oder Acetylen mit
gepulstem Gleichstrom oder HiPIMS abgeschieden wurden, zeigt sich, wie auch bei der
mit Graphit erzeugten Probe, aufgrund der geringeren Intensitdt des oxidischen
Borsignals bei 192,8 eV, dass die Ausbildung von B;03 bei den mit HiPIMS zerstdaubten
Schichten deutlich weniger ausgepragt ist.

Betrachtet man die thermische Bestdndigkeit der Beschichtungen, die mit
Substratvorspannung abgeschieden wurden (Abb. 87 und Abb. 88), zeigt der Vergleich
der Zersetzung der mit Graphit und HiPIMS zerstdubten BCsN-Schichten keine
signifikante Abhangigkeit der thermischen Stabilitdt von der bei der Abscheidung
angelegten Substratvorspannung. Abgesehen davon, dass die thermische Stabilitat der
mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten insgesamt deutlich geringer ist und
diese sich bei Temperaturen oberhalb 300 °C nach 10 h bereits vollstandig zersetzen,
hat bei diesen Schichten die Substratvorspannung einen deutlichen Effekt auf die
Temperaturstabilitat. Wahrend die bei -100 V erzeugten Schichten sich bereits bei
300 °C zersetzt haben, ist bei den mit -400V zerstdubten Schichten die hochste
Restschichtdicke zu beobachten. Der Effekt ist nicht sehr ausgepragt, da bei diesen
Experimenten ein geringer Substratvorspannungs-Duty-cycle gewahlt werden muss, um
zu starkes Riickzerstduben bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten zu
unterbinden.

Die unterschiedliche Wirkung der Substratvorspannung auf die thermische Stabilitat der
mit HiPIMS und gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schichten ist auf den hohen
lonisationsgrad der HiPIMS-Entladung zuriickzufiihren. Auch in einer vergleichsweise
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niederenergetischen gepulsten Gleichstromentladung tragt die Substratvorspannung
zur Beschleunigung der schichtbildenden Teilchen bei, da Neutralteilchen von dem
Strom ionisierter Teilchen ebenfalls in Richtung Substrat gelenkt werden. In der HiPIMS-
Entladung haben die Teilchen prozessbedingt bereits durch den Zerstaubungsvorgang
ausreichend hohe Energien erhalten, um eine thermisch stabilere Schicht erzeugen zu
kénnen, als es beim Zerstauben mit gepulstem Gleichstrom der Fall ware.

Im Falle des reaktiven Zerstaubens mit Acetylen sind die energetischen Verhaltnisse im
Plasma wiederum anders. Die mit HiPIMS bei -100 V erzeugten Proben sind thermisch
weniger stabil als die Schichten, die bei héheren Spannungen zerstdubt wurden. Diese
Beobachtung lasst darauf schlieBen, dass die schichtbildenden Teilchen, die sich bereits
in der Gasphase befinden, von der Energie profitieren, die sie durch die
Substratvorspannung erhalten und somit einen thermisch stabileren Verbund bilden
kdnnen. Dagegen ist bei einem nicht reaktiven Prozess kein signifikanter Effekt der
Substratvorspannung auf die thermische Stabilitat der Proben zu beobachten (Abb. 87).
Bei den reaktiv mit gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schichten zeigt sich ein
deutlicher Einfluss der Substratvorspannung auf die thermische Stabilitat. Im Vergleich
zu den Beschichtungen, die ohne Substratvorspannung erzeugt wurden, die nach
Auslagerung bei 300 °C an Luft fiir 10 h bereits vollkommen zersetzt waren (Abb. 81), ist
bei den Schichten, die mit Substratvorspannung abgeschieden wurden, noch
Restschichtdicke messbar (Abb. 88). Die mit -100 V erzeugten Schichten zeigen bei
Raumtemperatur einen dichten Verbund und haben nach Auslagerung bei 300 °C noch
80 % ihrer urspriinglichen Schichtdicke, wahrend die Proben, die bei hoherer
Substratvorspannung erzeugt wurden, unter so hoher Druckspannung stehen, dass
schon vor einer thermischen Belastung Abplatzungen auftreten. Diese Schichten sind
also schon vor der Auslagerung beschadigt und zersetzen sich dadurch im Laufe der
thermischen Belastung schneller als die Variante, die mit -100 V Substratvorspannung
erzeugt wurde (Abb. 88).

Im Folgenden werden die thermisch stabilsten Schichtvarianten der unterschiedlichen
Konfigurationen mit Substratvorspannung aus Tab. 6 diskutiert. Bei den mit Graphit
zerstaubten Schichten ist dies jeweils die Version, die bei -400 V Substratvorspannung
abgeschieden wurde, bei den reaktiv mit HiPIMS abgeschiedenen Schichten ebenfalls
die Variante bei -400 V und im Falle der reaktiven gepulsten Gleichstromabscheidung
die Probe bei -100 V. Die mit Graphit erzeugten Schichten zeigen eine kontinuierliche
Degradation, die bei der mit gepulstem Gleichstrom zerstdubten Schicht nach
Auslagerung bei 300 °C zur vollstdndigen Zersetzung fiihrt, wahrend bei der HiPIMS-
Schicht nach Tempern bei 450 °C noch Schichtreste messbar sind. Die Analyse der XPS-
Spektren (Abb. 91 und Abb. 94) zeigt deutlich die bereits auch bei den ohne
Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten beobachtete Oxidation des Bors,
erkennbar durch den Anstieg des Sauerstoffsignals und Entstehung des oxidischen
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Borsignals bei 192,8 eV. Dazu ist eine signifikante Verringerung des Kohlenstoffsignals
zu beobachten, was sich durch die normierte Darstellung erklaren lasst, da in den
ausgelagerten Proben deutlich mehr Oxide zu finden sind.

Im Vergleich dazu zeigen die mit Acetylen und Substratvorspannung abgeschiedenen
Schichten ein anderes Oxidationsverhalten. Hier ist sowohl bei der mit gepulstem
Gleichstrom als auch bei der mit HiPIMS zerstaubten Probe eine kontinuierliche
Reduktion der Schichtdicke oberhalb von 250 °C zu beobachten. Die Kalottenschliffe
zeigen jedoch eine sich erhohende Porositit der mit gepulstem Gleichstrom
abgeschiedenen Schicht und die XPS-Spektren zeigen bei Auslagerung oberhalb von
200 °C Kohlenstoffanreicherung an der Oberfliche (Abb. 86 und Abb. 94). Die
Abscheidung bei -100 V Substratvorspannung erzeugt offenbar eine nicht ausreichend
dichte Schichtstruktur, um thermische Stabilitdt zu gewahrleisten, wahrend -250 V
Substratvorspannung zu Schichtversagen durch intrinsische Druckeigenspannungen und
Delamination der Beschichtung fiihrten. Die optimale Substratvorspannung fir die mit
gepulstem Gleichstrom und Acetylen zerstdubten BCN-Schichten liegt demnach in
einem engen Fenster zwischen -100 V und -250 V, bleibt aber wohimdglich aufgrund der
geringeren lonisation der Plasmaspezies und damit weniger dichtem Schichtwachstum
auch bei optimaler Parameterauswahl hinter der thermischen Stabilitdt einer HiPIMS-
Schicht zurlick. Bei den mit HiPIMS zerstdaubten Schichten ist Uber einen weiten
Temperaturbereich keine Verdanderung der Zusammensetzung der Schichten zu
erkennen (Abb. 94), obwohl auch diese Proben kontinuierlich an Schichtdicke verlieren
(Abb. 93). Dies lasst darauf schlieRen, dass aufgrund der viel dichteren Anordnung erst
bei héheren Temperaturen die Oxidation in die Tiefe der Schichten vordringen kann und
bis dahin ein gleichmalliger Prozess nur an der Oberfliche stattfindet. Dieser
Degradationsmechanismus unterscheidet sich maflgeblich von dem der anderen
Beschichtungsvarianten, bei denen nach thermischer Auslagerung vorrangig Boroxid an
der Oberflache nachweisbar ist. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die mit
HiPIMS und Acetylen abgeschiedenen Schichten deutlich weniger Wasserstoff
enthalten, der bei erhohter Temperatur ausgasen und offene Bindungen zuriicklassen
wiirde, die Angriffspunkte flr oxidative Prozesse bieten. Die mit HiPIMS und Acetylen
bei Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten verhalten sich bei thermischer
Belastung also eher wie wasserstofffreie Schichten.

Die XPS-Analysen der 4 Vorzugsvarianten (Tab. 6) nach Auslagerung unter
Stickstoffatmosphare zeigen, dass auch hier vorrangig Oxidation stattfindet, so dass man
davon ausgehen muss, dass die Stickstoffatmosphare Restsauerstoff enthalt. Die mit
Graphit abgeschiedenen HiPIMS-Schichten zeigen nach Auslagerung bei 350 °Cfiir 120 h
unter Stickstoff einen dhnlichen Grad der Zersetzung wie nach 10 h bei 350 °C an Luft.
Die mit Graphit im gepulstem Gleichstrommodus zerstaubten Schichten haben nach
120 h Auslagerung unter Stickstoff noch 10 % ihrer urspriinglichen Schichtdicke, sind
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aber nach 10 h Auslagerung an Luft bei der gleichen Temperatur bereits vollstandig
zersetzt. Dieser Effekt hangt mit der starkeren Einwirkung des Sauerstoffs in der Tiefe
der weniger dichten mit gepulstem Gleichstrom abgeschiedenen Schichten zusammen
und verdeutlicht, dass dem Sauerstoff eine grofSere Angriffsflache fiir oxidative Prozesse
zur Verfligung steht, wodurch die Zersetzung beschleunigt wird. Bei den mit Acetylen
abgeschiedenen Proben haben die mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten
nach Auslagerung unter Stickstoff noch liber 75 % ihrer urspriinglichen Schichtdicke,
wahrend diese Schichten nach Auslagerung an Luft bei der gleichen Temperatur schon
vollstandig zersetzt sind. Die mit HiPIMS und Acetylen bei -400 V Substratvorspannung
erzeugte Schicht zeigt nach der Auslagerung keinen Harteverlust, keine Veranderung der
Schichtdicke und keine Veranderung der chemischen Zusammensetzung (Abb. 95 und
Abb. 96) und erfiillt damit die Kriterien der aktuell in der Anwendung befindlichen
Kohlenstoffbeschichtung. Die Versuche zeigen, dass ein Ausschluss von Sauerstoff
wahrend der thermischen Belastung die Temperaturbestandigkeit der Schichten
mafgeblich erhoht, was wiederum die Oxidation als vorrangigen Degradationseffekt
bestatigt. Der Vergleich der XPS-Analysen der HiPIMS-Varianten nach Auslagerung zeigt,
dass die mit Graphit abgeschiedenen Schicht deutlich starker oxidiert als die reaktiv mit
Acetylen erzeugte, wobei beide Varianten im gleichen Prozess ausgelagert wurden. Es
ist daher moglich, dass in den mit HiPIMS und Acetylen abgeschiedenen Schichten ein
héherer Anteil von sp3-Bindungen vorliegt, die durch den geringen Wasserstoffanteil
stabilisiert werden. Dieser Effekt ist fiir Kohlenstoffschichten in der Literatur
dokumentiert [68].

Insgesamt zeigt der Vergleich der thermischen Stabilitdt der Schichten, die mit
unterschiedlichen Zerstaubungsprozessen und verschiedenen Kohlenstoffquellen
erzeugt wurden, dass die HiPIMS-Technologie die Auswahl geeigneter Parameter fiir die
Schichterzeugung vereinfacht und im Vergleich zum konventionellen Zerstdauben in
einem grofleren Prozessfenster stabil abgeschieden werden kann. Als thermisch
stabilste Variante der Versuchsreihe ist die mit HiPIMS und Acetylen bei -400V
abgeschiedene BC4N-Schicht herauszustellen.
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FAZIT UND AUSBLICK

Die Untersuchung des terndren Schichtsystems Borkarbonitrid in Verbindung mit
HiPIMS-Technologie zeigt mehrere vielversprechende Ansdtze auf. In den
Untersuchungen des HiPIMS-Plasmas kann die typische Plasmacharakteristik mit starker
ausgepragter lonisation der Targetpartikel im Vergleich zu einer gepulsten
Gleichstromentladung herausgestellt werden (Abb. 37, Abb. 38, Abb. 40, Abb. 41).

Die Untersuchungen zu den Inkorporationsraten von Stickstoff und Kohlenstoff zeigen
flr Stickstoff eine um bis zu 50 % niedrige Einbaurate im HiPIMS-Betrieb verglichen mit
einer gepulsten Gleichstromentladung (Abb. 39). Die Inkorporationsrate von
Kohlenstoff ist im Falle der Abscheidung mit Acetylen fiir gepulsten Gleichstrom- und
HiPIMS-Betrieb vergleichbar, bei der Abscheidung mit Graphittarget ist in einem
HiPIMS-Prozess eine geringere Kohlenstoffeinbaurate festzustellen als bei einem
Prozess mit gepulstem Gleichstrom (Abb. 42).

Im Rahmen dieser Arbeit lieBen sich stabile, reproduzierbare Prozessfenster fir die
Schichtabscheidung finden und die Haftanbindung der mit HiPIMS und Acetylen
abgeschiedenen Vorzugsvariante erfillt die Kriterien, die zur Bewertung der aktuell in
der Serienanwendung befindlichen Beschichtung herangezogen werden. Nach
Auslagerung fir 120 h bei 350 °C unter Stickstoffatmosphare zeigte die Beschichtung
weiterhin Haftklasse 1 nach Bewertung im Scratchversuch (Abb. 95) und keine
Reduktion der urspriinglichen Schichtdicke. Im Hinblick auf die betrachteten
Schichteigenschaften konnte gezeigt werden, dass diese BCN-Variante nahe der BCsN-
Komposition, die mit Acetylen und -400V Substratvorspannung im HiPIMS-Modus
abgeschieden wurde, die beste Kombination angestrebter Materialeigenschaften
liefert. Diese Variante zeigt bei einer Mikrohdarte von 22 GPa niedrige
Druckeigenspannung von 1,8 GPa, geringe Oberflachenrauheit von 0,025 um S, und
mikrotribologisch niedrige Reibwerte von pu=1,3 gegen Rubin und p = 0,25 gegen
100Cr6. AulRerdem bietet sie die hochste thermische Stabilitat der getesteten Varianten,
da sie bei Auslagerung fiir 10 h bei 450 °C die geringste Oxidationsneigung zeigt und
nach Auslagerung in Stickstoffatmosphare bei 350 °C fiir 120 h als einzige Schicht weder
Oxidation noch Harte- oder Haftanbindungsverlust aufweist.

In der Betrachtung der Haftfestigkeit von unterschiedlichen Varianten der
Haftvermittlung zum Grundmaterial hat sich die Zwischenlage mit einer Kombination
aus B4C und Cr gegenliber den Varianten aus BCN oder reinem B4C als vorteilhaft
erwiesen. Mit der Zwischenschicht aus BsC und Cr als Haftvermittler halt die
Beschichtung im Scratchtest einer Last von 22 N stand.

Die Untersuchungen zur Zusammensetzung der BCN-Schichten haben gezeigt, dass die
Beschichtungen mit BCsN- und B4CNx-Komposition, die im HiPIMS-Modus erzeugt
wurden, die hochste Mikroharte aufweisen. Die Mikroharte der Schichten lasst sich in
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einem breiten Bereich zwischen 5 GPa und 33 GPa einstellen. Uber den gesamten
betrachteten Bereich zeigten die mit HiPIMS-Technologie abgeschiedenen Schichten bei
gleicher Komposition eine hdhere Mikrohdrte als die mit gepulstem Gleichstrom
erzeugten Beschichtungen (Abb. 58). AuRerdem konnten fir die mit HiPIMS
abgeschiedenen Schichten bei gleicher Mikroharte geringere Druckeigenspannungen
nachgewiesen werden als bei den mit gepulstem Gleichstrom erzeugten Schichten (Abb.
59). Dies gilt besonders auch fiir die Abscheidung mit Substratvorspannung (Abb. 64),
durch die die Mikroharten der unterschiedlichen Beschichtungsvarianten von B4CN um
bis zu 100 % erhoht werden kénnen (Abb. 63). Bei den mit gepulstem Gleichstrom und
Acetylen erzeugten Schichten kam es durch die hohen intrinsischen Druckspannungen
zu partieller Delamination der Beschichtungen, die bei den mit HiPIMS beschichteten
Proben nicht zu beobachten ist. Geringere Schichteigenspannungen bei gleichzeitig
hoher Harte sind von Vorteil, da weniger verspannte Schichten weniger zu
Schichtversagen durch Abplatzungen neigen.

Alle Beschichtungen zeigen unabhangig von der Abscheidung im gepulsten Gleichstrom-
oder HiPIMS-Modus mit Graphittarget oder Acetylen eine niedrige Oberflaichenrauheit
mit einem S;-Wert zwischen 0,005 um und 0,035 pum. Die héchste Beschichtungsrate
von 11 nm/min lasst sich bei der Verwendung von Acetylen im Prozessgas im HiPIMS-
Betrieb erreichen.

Bei den mikrotribologischen Versuchen im trockenen Kontakt gegen Rubin zeigen die
Beschichtungen nahe der B4CN- und der BCNx-Komposition unabhingig von
Abscheidung mit HiPIMS oder gepulstem Gleichstrom die niedrigsten Reibkoeffizienten.
Bei den Schichten nahe der BisCNx-Zusammensetzung werden in diesen Versuchen
gegen Rubin die hochsten Reibkoeffizienten ermittelt (Abb. 70). Durch das Anlegen von
Substratvorspannungen von -100V, -250V oder -400V wahrend der
Beschichtungsprozesse konnen die Reibkoeffizienten von BCsN-Schichten, die im
gepulsten Gleichstrom- oder HiPIMS-Modus mit Graphittarget oder Acetylen
abgeschieden wurden, im trockenen Kontakt gegen Rubin um bis zu 50 % auf Werte um
0,2 reduziert werden (Abb. 72). Im trockenen Kontakt gegen 100Cr6 konnen vor allem
die Reibkoeffizienten der Schichten, die mit Acetylen im Prozessgas erzeugt wurden,
durch Substratvorspannung im Beschichtungsprozess auf bis zu 0,18 reduziert werden.
Bei den Beschichtungen, die im gepulsten Gleichstrom- oder HiPIMS-Modus mit
Graphittarget erzeugt wurden, lasst sich durch das Anlegen von Substratvorspannung
wahrend der Beschichtungsprozesse zum Teil keine Reduktion der Reibkoeffizienten
erreichen (Abb. 73). Bei der VerschleiBuntersuchung des 100Cr6-Gegenkorpers zeigen
die mit HiPIMS und Graphittarget erzeugten BCaN-Beschichtungen einen proportionalen
Anstieg des VerschleiRvolumens auf bis zu 15mm3® in Abhdngigkeit der
Substratvorspannung wahrend des Beschichtungsprozesses. Bei den BCsN-Varianten,
die mit gepulstem Gleichstrom- oder HiPIMS-Modus mit Acetylen abgeschieden
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wurden, ist bei der Beschichtungen, die mit Substratvorspannung erzeugt wurden, ein
leichter Anstieg des GegenkdrperverschleiBvolumen auf maximal 3 mm?3 messbar (Abb.
74). In den mikrotribologischen Versuchen weisen die Beschichtungen, die mit Acetylen
abgeschieden wurden, unabhangig von der Abscheidung mit gepulstem Gleichstrom
oder HiPIMS, insgesamt niedrigere Reibkoeffizienten und ein besseres tribologisches
Verhalten gegeniliber dem 100Cr6-Gegenkorper auf als die Beschichtung, die mit
Graphittarget erzeugt wurden. Bei den SRV4-Versuchen mit EN590 Diesel als
Schmierstoff zeigen die unterschiedlichen Varianten von BCsN-Schichten, die mit
Substratvorspannung erzeugt wurden, einen ahnlichen Verlauf des Reibkoeffizienten
mit Werten um 0,2 (Abb. 78).

Die thermischen Auslagerungsversuche an Luft, die an Beschichtungen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung aus gepulstem Gleichstrom- und HiPIMS-Betrieb
ohne Substratvorspannung mit Graphittarget oder Acetylen durchgefihrt wurden,
zeigen eine vollstiandige Zersetzung der mit Acetylen abgeschiedenen Schichten bei
einer Auslagerungstemperatur von 300 °C nach 10 h (Abb. 81). Durch das Anlegen von
Substratvorspannungen von -250 V oder -400 V kann die thermische Bestandigkeit der
mit Acetylen erzeugten Schichten mit BCsN-Komposition auf 300 °C erhoht werden
(Abb. 88) und damit auf das Niveau der thermischen Bestdndigkeit der mit Graphit
abgeschiedenen Beschichtungen angehoben werden (Abb. 87). Die Zersetzung der
Schichten erfolgt aufgrund der Reaktion mit Sauerstoff aus dem Umgebungsluft durch
Bildung von Boroxid. Bei Auslagerung unter Stickstoffatmosphare bei 350 °C fiir 120 h
zeigen alle Beschichtungsvarianten eine hohere thermische Bestandigkeit. Die Variante,
die mit HiPIMS und Acetylen bei -400V Substratvorspannung abgeschieden wurde,
weist nach diesem Versuch als einzige Variante keine Anzeichen von Zersetzung auf.
Der Trend in der Komponentenbeschichtung fiir die Automobilindustrie geht jedoch zu
noch hoéheren Temperaturen, so dass zukinftige Untersuchungen sich damit
beschaftigen werden, die Temperaturbestiandigkeit des Borkarbonitrids weiter zu
erhohen. Silizium als Dotierstoff wird in Werkzeuganwendungen in TiAISiN oder
Komponentenbeschichtung in Si-DLC bereits zur Erhdhung der thermischen Stabilitat
eingesetzt und kontinuierlich weiterentwickelt und bietet damit auch einen
vielversprechenden Ansatz zur Verbesserung des BCN-Systems.

Tribologisch bleibt das Borkarbonitrid aufgrund der hohen Reibkoeffizienten von
oberhalb 0,7 im Standard-SchwingverschleilRtest und des geringen Verschleil3-
widerstands hinter den Erwartungen zuriick. Sowohl trocken als auch geschmiert und in
mehreren Temperaturbereichen wurden deutlich héhere VerschleiRraten als bei der
DLC-Referenzschicht beobachtet. Wahrend sich der Einlauf mit einer geeigneten Schicht
verbessern lieRRe, fehlt es der Beschichtung selbst an Verschleilwiderstand, der sich
wohlmaoglich nur mit gezielter Manipulation der Mikrostruktur der Schichten erreichen
ldsst. Zur genaueren Untersuchung waren Analysemethoden wie Rontgen-Nahkanten-
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Absorptions-Spektroskopie (XANES) oder Atomsonde-Messungen erforderlich. Mithilfe
von XANES konnen die Bindungszustande genau bestimmt und somit der Einfluss des
HiPIMS-Plasmas auf die Mikrostruktur im Vergleich zum konventionellen Prozess
herausgestellt werden. AuRerdem deuten Raman-Untersuchungen und die Versuche
mit thermischer Auslagerung der Schichten darauf hin, dass beim HiPIMS-Verfahren mit
Acetylen nur ein geringer Anteil Wasserstoff in die Schichten eingebracht wird. Es ware
von groRem Interesse, diese Resultate durch Wasserstoffmessungen zum Beispiel mit
elastischer Riickstreudetektionsanalyse (engl.: Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA))
ZuU erganzen.

Der Vergleich von gepulstem Gleichstrom- und HiPIMS-Verfahren hat gezeigt, dass sich
beim Zerstdauben von Borkarbonitrid mit HiPIMS hohere Harten bei geringeren
intrinsischen Druckspannungen, bessere thermische Bestandigkeit und sichere
Prozessfenster einstellen lassen. Das Borkarbonitrid bleibt ein variantenreiches
Schichtsystem mit Potenzial fir vielfaltige Anwendungen im Bereich der funktionellen
Oberflachen.
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Tab. 8: Ubersicht Uber Zerstiubungsmodi, Gas- und Kathodenkonfiguration und Messwerte der in dieser Arbeit vorgestellten BCN-Schichten, die mit
Substratvorspannung abgeschieden wurden.

Modus Target/Gas- Substrat- B C 7 N | Mikrohdrte | Reibkoeffizient | Reibkoeffizient Gegenkdrper- | neg. intr. Schicht-
Konfiguration | vorspannung| (normiert auf 100 at%) Hup, Mikrotribologie | Mikrotribologie | verschleif 100Cr6 | eigenspannung

V] [at%] [at%] [at%] [GPa] geg. Rubin geg. 100Cr6 [mm?3] [GPa]

HiPIMS B,C+C 0 15,5 65,3 193 11,00 0,304 0,412 02 0,2843
HiPIMS B,C+C -100 19,6 63,6 16,8 17,80 0,127 0,179 53 2,2573
HiPIMS B4C+C -250 18,1 64,6 17,3 21,30 0,127 0,198 10,0 1,2548
HiPIMS B,C+C -400 203 61,5 18,1 21,20 0,127 0,417 14,9 1,7238
HiPIMS B,C+C,H, 0 23,5 58,1 18,4 8,20 0,351 0,266 0,1 0,2629
HiPIMS B4C+CyH; -100 21,3 62,3 16,4 14,70 0,205 0,217 0,1 0,8761
HiPIMS B4C+CoH, -250 20,0 64,7 15,3 21,10 0,140 0,241 1,9 1,8132
HiPIMS B,C+C,H, -400 20,7 65,4 13,9 19,60 0,156 0,234 2,0 1,5071
DC B,C+C 0 14,0 711 14,9 8,30 0,234 0,309 038 0,1254
bC B,C+C -100 13,8 69,8 16,4 9,80 0,157 0,279 038 0,3471
DC B,C+C -250 16,3 68,0 15,8 11,20 0,143 0,472 4,5 0,5291
DC B,C+C -400 15,1 70,5 14,4 10,80 0,153 0,248 2,5 0,4070
bC B4C+CoH, 0 24,9 56,2 19,0 3,80 0,426 0,365 0,4 0,2284
DC B,C+C,yH, -100 17,0 66,9 16,2 15,30 0,227 0,159 3,0 2,8472
DC B,C+CyH, -250 15,7 69,4 14,8 20,70 0,211 0,185 2,2 2,1270
bC BiC+CoH, -400 15,0 71,5 136 21,70 0,153 0,264 18 1,5670
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Raman-Spektren unterschiedlicher BCsN-Varianten
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Anhang 1: Raman-Spektren von mit gepulstem Gleichstrom gesputterten BCsN mit Graphit in Abhdngigkeit der
Substratvorspannung.
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Anhang 2: Raman-Spektren von HiPIMS-gesputtertem BCisN mit Graphit in Abhangigkeit der Substratvorspannung.
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Anhang 3: Raman-Spektren von mit gepulstem Gleichstrom gesputterten BCsN mit Acetylen in Abhdngigkeit der
Substratvorspannung.
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Anhang 4: Raman-Spektren von HiPIMS-gesputtertem BCsN mit Acetylen in Abhdngigkeit der Substratvorspannung.
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Anhang 5: Raman-Spektren von mit gepulstem Gleichstrom gesputterten BCsN mit Graphit in Abhdngigkeit der
Auslagerungstemperatur.
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Anhang 6: Raman-Spektren von HiPIMS-gesputtertem BCsN mit Graphit in Abhdngigkeit der Auslagerungstemperatur.
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Anhang 7: Raman-Spektren von mit gepulstem Gleichstrom-gesputterten BCsN mit Acetylen in Abhangigkeit der
Auslagerungstemperatur.
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Anhang 8: Raman-Spektren von HiPIMS-gesputtertem BCsN mit Acetylen in Abhdngigkeit der Auslagerungstemperatur.
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