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Zusammenfassung

- MAGNETRON-GESPUTTERTE SUPERHARTE, AMORPHE KOHLENSTOFF-
SCHICHTEN MIT GRADIERTEM SCHICHTAUFBAU

Fur die Magnetron-Sputtertechnik werden Moglichkeiten zur Entwicklung einer ProzeB-
fihrung fir die Abscheidung harter diamantartiger, verschleiBfester Kohlenstoffschichten
untersucht. Die mit unterschiedlichen Beschichtungskonzepten gewonnenen Schichtmaterialien
werden beziiglich ihrer Konstitution, ihrer Eigenschaften und potentieller Anwendung als
VerschleiBschutzschichten charakterisiert.

Das DC-Magnetron-Sputtern von Graphit in reinen Argon- oder in reaktiven, wasserstoff-
bzw. methanhaltigen Atmosphéaren bei Driicken von 0,1 bis 1 Pa fiihrt bei niedrigen Substrat-
temperaturen auf metallischen, carbidischen und keramischen Substratmaterialien zur Ab-
scheidung amorpher Kohlenstoffschichten. Die physikalischen Eigenschaften dieser Schichten
lassen sich durch geeignete Einstellung der wesentlichen ProzeBparameter (insbesondere die
spezifische Leistung am Target und die Bias-Spannung an den Substraten) tiber einen weiten
Bereich variieren. Bei einer niedrigen spezifischen Sputterleistung (< 3,4 W/cm®) durchlaufen
Schichteigenschaften wie z.B. Vickersharte, Elastizitditsmodul oder thermische Leitféhigkeit in
Abhangigkeit von der Bias-Spannung Maximalwerte. Mittlere Biasspannungen von 200-300 V
resultieren in einem deutlich ausgepragten diamantartigen Charakter der Schichteigenschaften.
Es werden beispielsweise Hartewerte bis zu 4000 HV0,05 und Elastizitdtsmoduln bis 300 GPa
erreicht. Bei niedrigeren Bias-Spannungen liegen die entsprechenden Werte wesentlich tiefer,
z.B. werden fiir amorphe Schichten, die ohne Bias-Spannung abgeschieden werden, Hirten
von maximal 2000 HVO0,05 und Elastizititsmoduln von etwa 200 GPa gemessen. Mit
steigender Bias-Spannung nimmt neben der Depositionsrate auch die Schichthaftung ab. An
Schichten, die mit Bias-Spannungen grofer als 450 bis 500 V abgeschieden werden, treten
schon nach kurzer Auslagerungszeit bei Raumtemperatur oder bei geringfiigiger mechanischer
Belastung stets Abplatzungen auf, die keine zuverldssige Bestimmung mechanischer Eigen-
schaften erlauben. Solche Schichten werden nicht detaillierter charakterisiert, ihre Harte- und
E-Modul-Werte liegen deutlich unterhalb der Werte fiir Schichten mit 0 V Bias. Aufler den
mechanischen Eigenschaften und der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit sind auch die
optischen Eigenschaften der Schichten u.a. von der Bias-Spannung abhingig: Bei einer Bias-
spannung unter 200 V (und oberhalb von 350 V) erhilt man Schichten schwarzer Firbung,
wihrend bei Biasspannungen zwischen 200 und 300 V im Bereich sichtbarer Wellenldngen
weitgehend transparente Schichten abgeschieden werden. Harte Schichten mit diamantartigen
Eigenschaften weisen infolge des Ar-Ionenbeschusses hohe innere Druckspannungen auf, die
zu einer reduzierten Schichthaftung auf Metall- und Stahlsubstraten fitlhren. Zur Lésung dieser
Problematik wird ein neuartiges Multilayer-Beschichtungskonzept in verschiedenen Varianten
vorgeschlagen. Optimale Ergebnisse beziiglich der Schichthaftung ergeben sich mit dem
Ansatz einer gradientenformig aufgebrachten Biasspannung, wobei die DLC-Schicht auf ein
diinnes TiC-Interface abgeschieden wird. Der Gradienten-Verlauf der Bias-Spannung von 0 V




bis 300 V wird dabei durch eine Mehrlagenschicht aus Einzellagen gleicher Dicke, aber unter-
schiedlicher Bias-Spannungen simuliert. Im Scratch-Test erreicht man mit dieser Methode
kritische Lasten des Versagens bis zu 60 N. Die bei der Deposition amorpher
Kohlenstoffschichten in reinen Argonatmosphéren gewonnenen Erkenntnisse zum Einfluf3 der
Bias-Spannung auf die Schichteigenschaften lassen sich ohne weiteres auf die hier benutzten
Reaktivgasatmosphiren (Gasmischungen: 9 Vol.-% H, in Ar bzw. 10 Vol.-% CH, in Ar) tiber-
tragen. Interpretiert man die Substratbiasspannung namlich in Form einer Substratstromdichte,
so kann diese als Parameter fiir den Beschichtungsprozel benutzt werden; gleiche
Substratstromdichten fiihren in unterschiedlichen Atmosphdren zur Abscheidung qualitativ
dhnlicher Schichten bei verschiedenen Bias-Spannungen. Amorphe C-Schichten zeigen sehr
gute tribologische Eigenschaften, insbesondere niedrige Reibungskoeffizienten und niedrigen
Schichtverschleil bei Beanspruchung unter ungeschmiertem GleitverschleiB gegen 100Cr6
und AlLO,. Rontgenbeugungs-, TEM- und HRTEM-Untersuchungen ergeben fuir harte
Kohlenstoffschichten eine vollkommen amorphe Struktur; die Ramanspektren fithren jedoch
auf unterschiedliche I /I -Verhiltnisse und deuten auf eine Zunahme von sp’-Bindungs-
zustanden der C-Atome bei den superharten Schichten hin. Die Anwendung von Substrat-
temperaturen oberhalb 250°C bis 300°C resultiert in der Abscheidung nanokristalliner
graphitischer C-Schichten, deren Ramanspektren den in der Literatur gezeigten Spektren von
Glaskohlenstoffen entsprechen. Die Entstehung einer nanokristallinen kubischen C-Phase
konnte im iiberdeckten Parameterfeld zwischen Sputterleistung, Bias-Spannung, Gasdruck
und Substrattemperatur nicht beobachtet werden.

Abstract

MAGNETRON SPUTTERED SUPERHARD AMORPHOUS CARBON FILMS
WITH GRADED LAYER DESIGN

Magnetron sputtering processes for diamond-like, wear-resistant carbon films are investigated.
Those films were obtained by means of various deposition concepts and are characterized
concerning their constitution, properties and possible applications as wear-resistant coatings.
The dc magnetron sputtering process of graphite in a pure argon atmosphere or in a reactive
hydrogen or methane atmosphere at pressures of 0.1 to 1 Pa at low substrate temperatures
leads to amorphous carbon films on metallic-, carbon- and ceramic-like substrates. The
physical properties of these films vary over a wide range by the appropriate parameters,
especially the specific target power and the bias voltage at the substrates.

At 0 V bias voltage hardness values of 2000 HV0.05 and Young's moduli of about 200 GPa
are measured. Bias voltages of 200 - 300 V result in a marked diamond-like character, and
values of Vickers hardness up to 4000 HV0.05 and a Young's modulus up to 300 GPa are
obtained. Films deposited at bias voltages higher than 450 - 500 V peel off from the substrate
after a short period of Ageing or under a small mechanical load so that a reliable measurement




of their mechanical properties was not possible. Their hardness and Young' s modulus values
are markedly lower than those measured for films deposited at 0 V bias. At low sputter
powers (below 3,4 W/cm®) the film properties like the Vickers hardness, the Young's modulus
or the thermal conductivity have a maximum as a function of the bias voltage.

In addition to the mechanical properties the thermal and electrical conductivity and the optical
properties of carbon films show a significant dependence from the bias voltage. For a bias
voltage below 200 V (and above 350 V) black conductive films are obtained and for bias
voltages between 200 V and 300 V films are deposited, which are transparent in the visible
range of wavelength and insulating. Hard diamond-like carbon films exhibit high compressive
stress caused by argon ion bombardement. This high compressive stress leads to reduced
adhesion of the films on metallic and steel substrates. Increasing the bias voltage the
deposition rate and the film adhesion decreases. To solve this problem new multilayer
concepts are carried out. Improved results refering to film adhesion are obtained with the
concept of a graded bias voltage during deposition where the DLC layer is deposited onto a
thin TiC interface. The gradation of the bias voltage from 0 V up to 300 V is simulated by a
multilayer coating existing of single layers deposited with constant layer thickness but different
bias voltages. Critical loads of failure in a scratch test up to 60 N could be obtained applying
this concept. The results refering to the influence of the bias voltage on film properties during
the deposition of amorphous carbon films in pure argon atmospheres can easily be transformed
to reactive sputtering used in this study (gas mixtures: 9 vol.% H, in argon and 10 vol.% CH,
in argon). Interpreting the substrate bias voltage as a substrate current density, the substrate
current density can be used as a characteristic parameter of the deposition process. The same
substrate current density results in the deposition of similiar film qualities in different
atmospheres with different bias voltages.

Amorphous carbon films show excellent tribological properties, especially low friction
coefficients and low wear under dry sliding wear conditions against 100Cr6 and Al,O,.

X-ray diffraction, TEM and HRTEM examinations prove a fully amorphous structure of hard
catbon films. Raman spectroscopy investigations indicate an increased amount of
sp>-hybridized carbon atoms in the superhard films. Providing substrate temperatures above
250 °C - 300 °C results in the deposition of nanocrystalline graphitic carbon films. Their
Raman spectra correspond to spectra of glassy carbon presented in literature. The emergence
of a nanocrystalline cubic phase could not be observed in the investigated parameter field of
sputtering power, bias voltage, gas pressure and substrate temperature.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Neue technologische Entwicklungen erfordern in immer stirkerem Mal} eine kostengiinstige
Fertigung hochleistungsfihiger Produkte langer Lebensdauer und geringer Ausfallswahr-
scheinlichkeit. In der Materialwissenschaft geht deshalb der Trend hin zu einer ziel-
gerichteten Synthese neuartiger Werkstoffe mit maf3geschneiderten Eigenschaften flir spezi-
fische Anwendungen. In dieser Hinsicht bieten die Methoden der Diinnschichttechnologie ein
groBBes Innovationspotential durch die Beschichtung von Bauteilen mit funktionellen und ver-
schleiBmindernden Schichten definierter Geflige und Eigenschaften. Verfahren der physi-
kalischen Abscheidung aus der Gasphase (PVD-Prozesse) ermoglichen Beschichtungen bei
niedrigen Substrattemperaturen sowie die Deposition vollig neuer metastabiler Schicht-
materialien mit gewiinschten Eigenschaftsprofilen. Sputter- und Arc-Techniken haben bei-
spielsweise bei der Synthese von Hartstoff- und Verschleilschutzschichten auf TiC- oder
TiN-Basis industrielle Bedeutung erlangt. Neben der Optimierung und Weiterentwicklung
derartiger Schichtsysteme wird derzeit die Anwendbarkeit solcher Methoden fur die
Deposition kovalenter Hartstoffe wie Diamant und kubisches Bornitrid oder neuartiger
Materialien mit diamantshnlichen Eigenschaften intensiv erforscht.

Diamant ist ein Material, das aufgrund seiner exzellenten physikalischen Eigenschaften fur
vielfiltige technologische Anwendungen, z.B. in der Elektrotechnik, in der Optik oder in der
Fertigungstechnik als Schneidstoff, geradezu pradestiniert ist: Neben der hochsten Harte aller
bekannten Stoffe zeichnet sich Diamant durch eine sehr hohe thermische Leitfahigkeit und eine
optische Transparenz vom IR- bis in den UV-Bereich aus; er ist in reinem Zustand ein
ausgezeichneter elektrischer Isolator, kann aber durch Bor-Dotierung zu einem Material mit
auBergewohnlichen Halbleitereigenschaften modifiziert werden. Diese besonderen Eigen-
schaften von Diamant beruhen auf seiner einzigartigen, hochsymmetrischen Kristallstruktur:
Alle Kohlenstoffatome liegen in sp>-hybridisiertem Zustand vor und sind tetraedrisch von vier
anderen C-Atomen umgeben; zwischen den Atomen bestehen rein kovalente Bindungen. In
den letzten Jahren gelang die Abscheidung polykristalliner Diamantschichten mit diversen
CVD-Prozessen aus Gasmischungen mit sehr hohen Wasserstoffgehalten. Die Mechanismen
der Diamantkeimbildung und des Keimwachstums und die in der Gasphase ablaufenden
Vorginge wurden intensiv untersucht. Eine entscheidende Rolle fiir die Stabilisierung einer
Diamantstruktur wird der Wechselwirkung von atomarem Wasserstoff mit graphitischen
Strukturelementen zugeordnet. Vertiefte Kenntnisse tiber solche Prozesse resultierten kiirzlich
in der Deposition heteroepitaktischer polykristalliner Diamantschichten, und es besteht grofie
Hoffnung, heteroepitaktische einkristalline Schichten in naher Zukunft abscheiden zu konnen.
Dies wiirde der CVD-Diamanttechnologie zu einem breiten Durchbruch beziiglich industrieller
Anwenduhgen verhelfen [Spe89] [Bac91] [Lux91] [Jia93] [Lam93] [Fre94] [Fox94] [Yod%4]
[Rob95a].




Die Synthese von Kohlenstoffschichten mit PVD-Prozessen und ionenstrahlgestiitzten Ab-
scheidemethoden fithrt zur Deposition amorpher und nanokristalliner Schichtstrukturen, deren
Eigenschaften abhingig von den jeweiligen Herstellbedingungen den gesamten Bereich
zwischen Graphit und Diamant tberdecken. Die Ausprdgung diamantartiger Schichteigen-
schaften ist dabei prinzipiell an einen Schichtbildungsprozef3 unter der Einwirkung von
C'-Ionen 0.4. mit einer optimalen Ionenenergie gebunden. So kénnen beispielsweise aus den
hochionisierten Plasmen bei einer Lichtbogen- oder Laser-Verdampfung von Graphit oder
durch eine direkte Beschichtung mit C*-Ionen sogenannte amorphe Diamantschichten mit bis
zu 80 % sp*-gebundenen C-Atomen abgeschieden werden. Solche Schichten zeigen sehr hohe
Hartewerte, hohe VerschleiBwiderstainde und niedrige Reibungskoeffizienten; sie sind
chemisch bestindig gegentiber Sduren und Basen, besitzen diamantartige optische Eigen-
schaften und hohe spezifische elektrische Widerstinde. Auch durch Magnetron-Sputtern
konnen harte, vollkommen amorphe C-Schichten abgeschieden werden. Die Werte fiir die
physikalischen Eigenschaften dieser Schichten liegen jedoch deutlich unter denen der
amorphen Diamantschichten. Allgemein werden harte amorphe C-Schichten unabhéngig vom
Depositionsprozef3 in der Literatur als diamantartige Kohlenstoffe (DLC) bezeichnet. Ein
zentrales Problem bei der Abscheidung solcher Schichtmaterialien ist die relativ schlechte
Haftung auf vielen metallischen und keramischen Substraten infolge sehr hoher innerer
Druckspannungen der Schichten [Ais71] [Sav89] [Ken91a] [Col93] [Gis94] [Gri94] [Sei%4c]
[Wei95].

In dieser Arbeit sollen Kohlenstoffschichten durch Magnetron-Sputtern von Graphit unter
Variation wesentlicher ProzeBparameter (Sputterleistung, Substratbiasspannung, Substrat-
temperatur) hergestellt und beziiglich ihres strukturellen Aufbaus und ihrer Eigenschaften
charakterisiert werden. Es soll eine Prozeftechnologie zur Deposition hafifester superharter,
verschleififester Kohlenstoffschichten mit hohen sp’-Bindungsanteilen entwickelt werden.
Dabei sind Zusammenhénge zwischen ProzeBparametern, Schichtstrukturen und Schichteigen-
schaften zu diskutieren. Zur Analyse der Konstitution und Mikrostruktur der Schichten sollen
u.a. Mikrosondenuntersuchungen (EMPA), Augerelektronenspektroskopie (AES), Rontgen-
diffraktometrie (XRD), Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie (REM, TEM) sowie
Ramanspektroskopische Untersuchungen angewandt werden. Die mechanischen Schichteigen-
schaften sind mittels Messung der Vickers-Mikrohirte, des Elastizititsmoduls, der kritischen
Lasten des Versagens im Scratch-Test und der Eigenspannungen zu charakterisieren. Das
tribologische Verhalten der Schichten soll mit einem Stift-Scheibe-Modellversuch unter
trockener Gleitreibung beurteilt werden. Der EinfluB metallischer Komponenten auf die
Schichteigenschaften wird anhand von Multilayerschichtsystemen untersucht.




2. Literaturiibersicht

Unter den Elementen des Periodensystems besitzt Kohlenstoff eine einzigartige Stellung: Auf-
grund seiner chemischen Eigenschaften bildet Kohlenstoff polymorphe Strukturen mit sehr
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Neben den kristallinen Modifikationen des
weichen, schwarzen, elektrisch leitenden Graphits und des superharten, optisch trans-
parenten, halbleitenden oder isolierenden Diamants existiert eine Vielzahl feinkristalliner und
amorpher Formen mit spezifischen Eigenschaftsprofilen. In der Oberfldchentechnik gewinnen
insbesondere neuartige CVD-Diamantschichten und amorphe Kohlenstoffschichten mit dia-
mantihnlichen Eigenschaften als Funktions- und VerschleiBschutzschichten zunehmend an
Bedeutung. Die Entdeckung der Fullerene als weitere Modifikation des Kohlenstoffs bildet die
Basis fiir die Entwicklung vollig neuer Materialien mit definiert einstellbaren physikalischen
Eigenschaften. In der Literatur werden weitere Formen des Kohlenstoffs, zum Beispiel die
kettenformig aufgebauten Carbine, eingehend diskutiert [Pie93] [Kra92] [Det94] [Kav94].

Dieses Kapitel fithrt in Form einer Literaturiibersicht in die Technik der Gasphasenab-
scheidung diinner Diamantschichten und amorpher Kohlenstoffschichten mit diamantihnlichen
Eigenschaften ein. Es gibt einen Uberblick iiber PVD- und CVD-Beschichtungsverfahren, die
zur Synthese solcher Materialien eingesetzt werden, sowie Uber Methoden zur Charakteri-
sierung der chemischen Zusammensetzung und der Mikrostruktur der Schichten. Graphitische
Schichten, Diamantschichten und amorphe, diamantartige Schichten werden ausfiihrlich
beziiglich ihrer Herstellung, ihres Aufbaus und ihrer Eigenschaften dargestellt. Daneben
werden metallhaltige Kohlenstoffschichten, die zunehmend Beachtung als Verschleif3-
schutzschichten finden, behandelt. Eine knappe Diskussion zur Magnetron-Sputter-Deposition
neuartiger Schichtmaterialien mit diamantdhnlichen physikalischen Eigenschaften, z.B. c-BN-
und C-N-Schichten, erginzt diese Literaturiibersicht.

2.1.  Methoden zur Herstellung und Charakterisierung von Kohlenstoffschichten

Kohlenstoffschichten konnen je nach Beschichtungsverfahren und Prozefitechnologie kristallin
als Graphit- oder Diamantschichten oder als amorphe Schichten auf metallischen, halbleitenden
und keramischen Substratmaterialien problemlos abgeschieden werden. Sie Uberdecken einen
weiten Bereich an physikalischen FEigenschaften und finden zunehmend technische An-
wendungen, zum Beispiel als funktionelle Schichten in der Elektronik, als transparente oder
reflektierende Schichten in der Optik oder als superharte und reibungsarme Schichten im
Verschleiflschutz [Spe89] [Ros92] [Pie93]. Zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung, der Bindungsverhéltnisse und Mikrostruktur von Kohlenstoffschichten werden neben
konventionellen Verfahren (z.B. Elektronenmikroskopie, Elektronen- oder Rontgenbeugung)
hochentwickelte Methoden der Festkoérperphysik und der chemischen Analytik (z.B.
schwingungs- und elektronenspektroskopische Methoden) eingesetzt [Zhu93].




2.1.1. Beschichtungsverfahren

Die Deposition kristalliner Diamantschichten gelingt bisher nur mit Prozessen der chemischen
Gasphasenabscheidung [Bac92]. Verfahren zur Synthese amorpher Kohlenstoffschichten mit
diamantihnlichen Eigenschaften umfassen ionenstrahigestiitzte Abscheidemethoden (z.B.
Ionenstrahlsputtern, bias-gestiitztes Magnetronsputtern, direkte Ionenstrahlbeschichtung,
Ionenplattieren), die Laserablation von Graphit, Arc-Beschichtungsprozesse und plasmaunter-
stiitzte CVD-Methoden [Gri94]. Graphitische Schichten erhilt man durch einfache thermische
Zersetzungen von Kohlenwasserstoffen [Pie93].

Die Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD) uberfuhren das Schicht-
material aus dem festen Zustand durch Verdampfen oder Zerstauben in die Gasphase. Sie
arbeiten im Hochvakuum und erlauben Beschichtungen bei Substrattemperaturen unterhalb
500 °C. Man unterscheidet in Sputter-Verfahren, Ionenplattier-Verfahren, Arc-Beschichtungs-
prozesse und Methoden der Laserverdampfung (Laserablation).

Bei den Sputter-Verfahren wird das Beschichtungsmaterial (Target) als Kathode geschaltet,
die Substrathalterung dient als Anode. Der zunichst auf Hochvakuum evakuierte Rezipient
wird mit dem Arbeitsgas (i.a. Argon) bis zu einem Druck von 0,1 bis 10 Pa befuillt. Durch das
Anlegen einer geniigend hohen Gleichspannung oder einer HF-Spannung zwischen den
Elektroden werden die stets im Gasvolumen vorhandenen Elektronen zur Anode hin be-
schleunigt und bewirken durch StoBprozesse mit den Gasatomen deren Ionisierung. Die
positiv geladenen Gasionen erfahren im elektrischen Feld eine Beschleunigung zur Kathode
und schlagen beim Auftreffen auf die Targetoberfliche aus dieser Atome oder Cluster des
Beschichtungsmaterials heraus. Die Kondensation dieser Teilchen auf den Substraten fiihrt zu
der gewiinschten Schichtbildung. Solche Dioden-Sputter-Prozesse sind durch einen geringen
Materialabtrag am Target gekennzeichnet. Wesentlich hohere Ausbeuten erhélt man beim
Magnetron-Sputtern: Das Anbringen eines Permanentmagneten hinter dem Target verursacht
~ eine Konzentration der im Plasma vorhandenen Elektronen vor der Targetoberfliche und
damit eine Erhohung der Ionisationsrate des Sputtergases. Die groBere Zahl an Gasionen
resultiert dann in einer h6heren Sputterrate am Target. Das Prinzip des Magnetron-Sputterns
ist in Bild 2.1 dargestellt. Elektrisch leitende Targetmaterialien werden mit DC-Spannungen
gesputtert, Isolatoren dagegen mit HF-Spannungen [Wai78]. Die aus der Targetoberfliche
abgelosten Partikel sind {iberwiegend Neutralteilchen. Sie besitzen eine mittlere Energie
zwischen 5 und 40 eV, wobei das Maximum der Energieverteilung unterhalb 10 eV liegt. Bei
der Deposition von Hartstoffschichten, z.B. TiC, TiN, Ti(C,N), in Reaktivgasatmosphéiren
nutzt man die hohe chemische Reaktivitit der im Plasma vorhandenen Teilchen zur Schicht-
bildung aus. Durch das Anlegen einer negativen Spannung an die Substrate (Bias-Spannung)
wihrend der Beschichtung wird die aufwachsende Schicht mit Ionen aus dem Plasma
beschossen. Dieser Ionenbeschuf3 kann das Wachstum, die Struktur und die Eigenschaften der
Schicht stark beeinflussen [Hae87]. Mit weiterentwickelten Sputtermethoden wie dem




Unbalanced-Magnetron-Verfahren erreicht man eine hohere Ionisierung der Gasphase, indem
man mit Spulen Magnetfelder induziert, deren Feldlinien weit in den Rezipienten hineinreichen.
Die Energie der schichtbildenden Partikel kann bei diesem ProzeB gezielt beeinfluit werden
[Mon92]. Aktuelle Entwicklungen haben die Erzeugung hochgradig ionisierter Plasmen fur
Sputterprozesse zum Ziel. Dies konnte beispielsweise durch die Kombination von Magnetron-
sputtern und Arc-Beschichtung oder durch eine Mikrowelleneinstrahlung bei der Kombination
des Magnetronsputterns mit einer ECR-Plasmaquelle (Elektronen-Zyklotron-Resonanz-
frequenz-Plasmaquelle) gelingen. Ebenso werden Moglichkeiten zur gezielten Beeinflussung
der Vorginge bei der Schichtbildung an der Substratoberfliche untersucht, z.B. zusétzliche
Tonen- oder Laserbestrahlung der Substrate [Mus91] [Ros95].

Permanent-
/ magnet
' Kathode
Beschichtungs- - S _;:!" = %ﬁ (Target)
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Bild 2.1: Schematische Darstellung des Magnetron-Sputterns

Ionenplattier-Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dafl das Substrat vor der Beschichtung
und die aufwachsende Schicht wihrend der Beschichtung einem permanenten BeschuB3 ge-
ladener (und ungeladener) Teilchen aus dem Plasma ausgesetzt sind. Das Schichtmaterial kann
durch Verdampfen oder Zerstiuben in die Gasphase iberfiihrt werden [Gdr95). Fir die
Deposition von Hartstoffschichten haben reaktiv betriebene Ionenplattier-Verfahren grofle Be-
deutung gewonnen. Wird das Beschichtungsmaterial in einem Lichtbogen verdampft
(Arc-Verdampfung), so erhilt man eine Verfahrensvariante, die als Arc-Ionenplattieren be-
kannt ist. Durch die Kombination unterschiedlicher Methoden zur Verdampfung des
Schichtmaterials mit einem Teilchenbeschufl vor und wihrend der Deposition ergeben sich
weitere Modifikationen des Ionenplattierens [Hae87].




Arc-Beschichtungsprozesse werden zunehmend bei der Abscheidung von Hartstoffschichten
eingesetzt. Dabei wird das Schichtmaterial in einer Lichtbogenentladung im Hochvakuum ver-
dampft. Charakteristisch fir die Arc-Verdampfung ist die willkirliche Bewegung des
Kathodenbrennflecks iiber der Kathodenoberfliche und der hohe Ionisierungsgrad der Dampf-
phase. Die Emission von Makropartikeln ist eine unerwiinschte Begleiterscheinung, die sich
nachteilig auf die Schichtbildung auswirkt. Je nach Schaltung des Verdampfers unterscheidet
man zwischen kathodischer und anodischer Bogenverdampfung. Die Bewegung des Brenn-
flecks kann durch Magnetfelder beeinfluit werden (Unterscheidung in random arc und steered
arc), zusitzlich kénnen die Makropartikel mit Hilfe von Magnetfeldern aus dem Strom der
Beschichtungspartikel extrahiert werden (filtered arc-ProzeB). Die Zindung des Lichtbogens
mit Hilfe von Laserpulsen (Laser-Arc-Proze8) fithrt zu einer reduzierten Makropartikel-
emission und erméglicht eine prizise Steuerung des Kathodenspots [Rot92] [Sei92] [Kie95].

Die Verdampfung des Schichtmaterials kann auch durch eine intensive Laserbestrahlung
erfolgen. Diese Verfahrensvariante wird als Laser-Ablation bezeichnet. Die Vorginge bei der
Laserverdampfung sind relativ komplex, da sowohl die Laserwellenlédnge als auch die Laser-
leistung, die Impulsdauer und die Impulsfrequenz der Laserstrahlung den Prozess beeinflussen.
Bei der Laser-Ablation treten wie bei der Lichtbogenbeschichtung Emissionen von Makro-
partikeln auf [Kie95].

Die Methoden der Ionenstrahltechnik bilden eine eigenstandige Gruppe von Verfahren zur
Modifizierung von Oberflichen. Dabei stellen spezielle Ionenquellen gerichtete Ionenstrahlen
mit definierten Strahlzusammensetzungen und Strahlenergien zur Verfiigung. Die Erzeugung
von Ionenstrahlen erfolgt beispielsweise liber eine Extraktion von Ionen aus dem Plasma einer
Gasentladung und ihrer Beschleunigung mit Hilfe einer Elektrodenoptik. Mit dieser Methodik
ist unter Hochvakuumbedingungen eine direkte Ionenstrahl-Beschichtung moglich. Kombiniert
man diese Technik mit den bekannten PVD-Verfahren, so erhilt man eine grofle Zahl von
Hybridprozessen, die unter dem Begriff der ionenstrahlgestiitzten Abscheidung (ion beam
assisted deposition, IBAD) zusammengefaBt sind [Oec95].

Die Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) arbeiten bei hohen Gasdriicken,
in der Regel zwischen 10 und 10° Pa. Zur Abscheidung der gewiinschten Schichtmaterialien
werden chemische Reaktionen (z.B. thermische Zersetzungen, Reduktions- und Oxidations-
reaktionen) zwischen gasformigen Ausgangsstoffen sowie zwischen gasformigen Ausgangs-
stoffen und der beheizten Substratoberfliche angeregt. Thermisch aktivierte Methoden
erfordern relativ hohe Temperaturen, plasmaaktivierte Prozesse erlauben Beschichtungen bei
tieferen Temperaturen. Zur Zeit werden weitere Moglichkeiten zur Absenkung der Prozef-
temperaturen (z.B. durch die Verwendung neuer Gasphasenkomponenten wie der metall-
organischen Verbindungen) und die Entwicklung neuartiger Anregungsmechanismen (z.B.
Laser-CVD, Photo-CVD) untersucht. Die Abscheidung von CVD-Schichten unterliegt




thermodynamischen und kinetischen GesetzmafBigkeiten. Das Schichtwachstum wird dabei von
stromungsmechanischen Gegebenheiten, von Diffusionsvorgidngen und von der Chemie der
Reaktionen beeinflufit. Wesentliche ProzeBparameter zur Steuerung der Deposition sind die
Zusammensetzung der Gasphase, der Gasdruck und der Durchsatz der Gase, die Substrat-
temperatur und die zur Aktivierung einer Reaktion eingebrachte Energie. CVD-Verfahren fur
die Diamantsynthese und flir die Abscheidung amorpher, diamantartiger C-Schichten unter-
scheiden sich deutlich in der Prozeffiihrung (zur Diamantsynthese ist die Erzeugung grofler
Mengen an atomarem Wasserstoff durch eine Gasphasenaktivierung erforderlich, vgl. Kapitel
2.3 und 2.4) [Pie92].

Bei thermisch aktivierten CVD-Verfahren wird Warmeenergie zur Anregung der chemischen
Reaktionen in den Reaktor eingekoppelt. Dies wird durch Widerstandsheizungen, Hochfre-
quenz-Induktions- und Strahlungsheizungen realisiert. Es stehen verschiedene Reaktordesigns
zur Verfigung (Reaktoren mit heilen oder kalten Winden, Niederdruck-Reaktoren und
Reaktoren fur Atmosphérendruck, Reaktoren mit horizontaler und vertikaler Gaszufuhr). Fur
die Diamantsynthese ist das Heifdraht-CVD-Verfahren (Hot Filament CVD) von Bedeutung:
Dabei wird eine Methan-Wasserstoff-Gasmischung (0,5 bis 2 Vol.% Methan in H,) an einem
2000°C bis 2300°C heiflen Wolframdraht, der ca. 0,5 bis 1 cm oberhalb der Substratoberfliche
angeordnet ist, dissoziiert. Die Substrattemperaturen betragen 700°C bis 1000°C. Bild 2.2
zeigt schematisch den Aufbau einer Hot Filament-CVD-Anlage (die Mechanismen der Dia-
mantabscheidung sind in Kapitel 2.3 dargestellt). Sowohl das Substrat als auch der Glithdraht
koénnen potentialfrei oder mit einem elektrischen Potential (Bias-Spannung) betrieben werden.
Zur Beschichtung groBflachiger Substrate benutzt man netzformige Filamente. Um qualitativ
hochwertige Diamantschichten reproduzierbar abscheiden zu kénnen, muf} eine Vielzahl von
Prozeflparametern, die sich in der Regel gegenseitig beeinflussen, gezielt eingestellt werden.
Wesentliche Einstellparameter mit grofler Wirkung auf Keimbildung und Schichtwachstum
sind die Substrattemperatur, die Bias-Spannung am Filament und am Substrat, die Filament-
temperatur, der Abstand zwischen Substrat und Filament, der Gasdruck, die Gaszusammen-
setzung und insbesondere auch das Substratmaterial [Hau92] [Hau93] [Mou94].

Plasmaaktivierte CVD-Verfahren nutzen den Energieinhalt eines Plasmas zur Anregung der
erwiinschten chemischen Reaktionen. Man wendet sowohl isotherme Plasmen (Bogenent-
ladungen) als auch nicht-isotherme Plasmen (Glimmentladungen) an. Die Gasmolekiile werden
im Plasma dissoziiert, in Radikale gespalten und in angeregte Zustinde iiberfiihrt. Aus diesen
Griinden konnen die Reaktionen bei tieferen als den thermodynamisch erlaubten Temperaturen
stattfinden. Die Prozesse zeichnen sich durch relativ hohe Depositionsraten aus. Ein wichtiger
Reaktortyp ist der Parallelplattenreaktor, zwischen dessen Elektroden ein Glimmentladungs-
plasma geziindet wird. Nach der Art der Plasmaanregung unterscheidet man Verfahren wie
DC-Plasma-CVD, HF-Plasma-CVD oder Mikrowellen-Plasma-CVD [Pie92] [Mou94].




Die Deposition von Diamantschichten gelingt auch in der Acetylen-Sauerstoff-Flamme eines
Schweillbrenners bei Atmosphérendruck (Flammen-CVD) [Bac92]. Mit neuen Methoden wie
z.B. dem ECR-Mikrowellen-Verfahren ist man in der Lage, Diamantschichten bei niedrigen
Driicken und Substrattemperaturen abzuscheiden [Mou94] [Yar94].
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Bild 2.2: Schematische Darstellung des Heildraht-CVD-Verfahrens zur
Diamantsynthese (Helle Punkte kennzeichnen die vom Filament
emittierten Elektronen, schwarze Punkte stellen die reaktiven Gas-
phasenspezies fiir die Diamantabscheidung dar)

Beschichtungstechnik

Die Wahl eines Schichtmaterials fiir eine bestimmte Funktion richtet sich nach den Eigen-
schaften des Schichtwerkstoffs und seinen Wechselwirkungen mit dem Substrat und der Um-
gebung bei den jeweiligen Einsatzbedingungen. Holleck [Hol86] beschreibt prinzipielle Kri-
terien fur eine Materialauswahl und Anforderungen an den Schicht-Substrat-Verbund fir
VerschleiBschutzschichten: Verschleififeste Schichtmaterialien mussen neben einer hohen
Hirte auch ausreichende Duktilitit, hohe Festigkeit und Temperaturbestdndigkeit sowie hohe
thermische Leitfahigkeit bei geringer thermischer Ausdehnung aufweisen. Die Tendenz zu
Wechselwirkungen mit der Umgebung (z.B. Oxidation, Korrosion) soll gering sein, fiir Werk-
zeugbeschichtungen wird auflerdem eine geringe Adhésionsneigung bei der Bearbeitung von
Werkstiicken gefordert. Die Tauglichkeit eines Schichtsystems fiir den Einsatz im Verschlei3-
schutz wird sehr stark von der Haftung des Schichtmaterials auf dem entsprechenden
Substratwerkstoff bestimmt [Hol86].




Auf dem Gebiet der VerschleiBschutzschichten haben Materialien auf der Basis metallischer
und keramischer Hartstoffe (z.B. TiN, TiC, Ti(C, N), (Ti, A)N, AL O,, ZrO,) industrielle Be-
deutung fiir unterschiedliche Anwendungen gewonnen. Verfahren zur grofflichigen, homo-
genen Abscheidung von Schichten kovalenter Hartstoffe (z.B. AIN, c-BN, harter amorpher
Kohlenstoff, Diamant, SiC, Si,N,) werden intensiv untersucht; speziell CVD-Diamantschichten
und amorphe diamantartige Kohlenstoffschichten stehen an der Schwelle zur kommerziellen
Nutzung, u.a. auch fiir Anwendungen im VerschleiBschutz [Yos91] [Nak91] [Yam93].

Um optimierte Schichteigenschaftsprofile zu erhalten, konnen verschiedene Hartstoffe in einer
Schicht miteinander kombiniert werden. Umgesetzt wird diese Idee mit unterschiedlichen
Schichtkonzepten. Haftung und VerschleiBverhalten von TiN-Schichten auf WC-Co-Hart-
metallen konnen zB. durch Interface-Gradientenschichten (Schichtfolge WC-TiC-TiN) im
Vergleich zu TiN-Schichten ohne Interface deutlich verbessert werden [Fel88]. Weitere Kon-
zepte, die zur Deposition von Schichten erhohter VerschleiBbestandigkeit fithren, beruhen auf
der Abscheidung von (i) mehrkomponentigen, mehrphasigen Schichtmaterialien, (i) meta-
stabilen Schichten, (iii) mischkristallverfestigten Schichten, (iv) nanokristallinen Schichten und
von (v) Mehrlagenschichten [Sul87] [Hol88] [Hol90] [Lah91] [Fel92] [Hil92] [Kno93].
Schier, [Sir95], diskutiert ausflibrlich das Viellagenkonzept beziiglich der Deposition hoch-
verschleiBBfester Schichtverbunde aus metallischen und kovalenten Hartstofflagen. Bei den
amorphen Kohlenstoffschichten kann durch eine Metalldotierung ebenfalls eine Verbesserung
des tribologischen Verhaltens erreicht werden [Ber93).

Der Zusammenhang zwischen Prozefparametern und dem Gefiige diinner Schichten ist fiir
eine gezielte Abscheidung von Schichten mit maBgeschneiderten Eigenschaften von groflem
Interesse. Movchan und Demchishin, [Mov69], entwickelten ein Strukturzonenmodell fiir auf-
gedampfte metallische und keramische Schichten, das von Thornton, [Tho74], auf metallische
Sputterschichten iibertragen und weiterentwickelt wurde. Das Thornton-Modell (Bild 2.3) be-
schreibt die Schichtstruktur in Abhéngigkeit vom Gasdruck und von der Substrattemperatur:
Zone 1 charakterisiert eine porose, dendritische Struktur, die aus nadelformigen Kristalliten
mit kuppenformigen Enden aufgebaut ist. In Zone 2 besteht eine dicht gepackte kolumnare
Struktur mit geringer Oberflachenrauheit. Zone 3 schlielich kennzeichnet eine dicht gepackte,
rekristallisierte Schichtstruktur mit glatter Oberfliche. Zwischen den Zonen 1 und 2 existiert
eine Ubergangszone, die durch eine faserformige, dicht gepackte Struktur mit glatter Ober-
flache beschrieben werden kann [Tho74]. Den EinfluB} einer Bias-Spannung auf die Morpho-
logie von PVD-Schichten berticksichtigt das Modell von Messier [Mes84] (siehe Bild 2.3).
Danach verschiebt sich die Grenze zwischen Zone 1 und der Ubergangszone bei hoheren
Bias-Spannungen zu niedrigeren Temperaturen. Die Strukturen von CVD-Schichten kénnen
auf ahnliche Weise in drei unterschiedliche Gefiigetypen eingeteilt werden. Die Ausbildung
einer bestimmten Struktur ist auch bei CVD-Schichten vom Schichtmaterial und von den
Abscheideparametern, insbesondere von der Temperatur, abhéngig [Pie92].




b)

~100
eV

Bild 2.3: Strukturzonenmodelle fiir PVD-Schichten: Schichtaufbau in Abhéngigkeit von

der Substrattemperatur, vom Gasdruck und von der Bias-Spannung
a) Modell nach Thornton [Tho74]

b) Modell nach Messier et al. [Mes84]
T=Substrattemperatur, T_=Schmelztemperatur des Schichtmaterials
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2.1.2. Methoden zur Charakterisierung von Kohlenstoffschichten

Die Analyse der Mikrostruktur von Kohlenstoffschichten umfal3t neben der Identifizierung
kristalliner und amorpher Phasen u.a. die Charakterisierung von Defektstrukturen in Diamant-
schichten und die Bestimmung unterschiedlicher Bindungsanteile der C-Atome in amorphen
diamantartigen C-Schichten. Neben den Methoden der Rontgen- und Elektronenbeugung
sowie der Elektronenmikroskopie werden zur Klarung solcher Fragen spezielle Verfahren der
Oberflaichenphysik wie Raman- und Infrarotspektroskopie oder Elektronenenergieverlust-
Spektroskopie (EELS) eingesetzt. Bei der Untersuchung der chemischen Zusammensetzung
der Schichten ist vor allem der Wasserstoffgehalt von Interesse. Wasserstoff in diinnen
Schichten wird mit Tonenstrahltechniken, z.B. mit der Kernreaktionsanalyse (NRA), detektiert.
In Tabelle 2.1 sind einige Verfahren, die in der Analytik von Kohlenstoffschichten haufig
verwendet werden, zusammengestellt. Neuere Entwicklungen wie die in situ-Charakterisierung
des Diamantwachstums bei der CVD-Abscheidung werden hier nicht beschrieben. In dieser
Arbeit wird die Mikrostruktur magnetron-gesputterter C-Schichten mit Rontgen- und
Elektronenbeugungsmethoden und mit Hilfe der Ramanspektroskopie untersucht. Die Raman-
spektroskopie stellt fiir die strukturelle Charakterisierung von Kohlenstoffen ein sehr
wirkungsvolles Werkzeug dar, da sie u.a. bei einer relativ einfach gehaltenen Mef3technik und
ohne besondere Probenpriparation eindeutig Graphit- und Diamantbindungen zwischen
Kohlenstoffatomen unterscheiden kann. Die physikalischen Grundlagen der Ramanspektros-
kopie werden im folgenden Abschnitt ausfithrlich dargestellt.

2.1.3. Ramanspektroskopie

In der Ramanspektroskopie untersucht man die bei der Streuung von sichtbarem Licht an
Materie auftretenden Erscheinungen unter der Annahme, daf3 keine Absorption der Strahlung
in der Probe auftritt. Bestrahlt man eine Substanz mit einer Lichtquelle, die eine oder mehrere
intensive Spektrallinien emittiert, so zeigt das an den Bausteinen der Substanz gestreute Licht
nach spektraler Zerlegung nicht nur die Linien des Spektrums der Lichtquelle (Erregerlinien,
unverschobene oder Rayleigh-Linien), sondern auch noch weitere Linien, die eine Frequenz-
verschiebung gegeniiber der Erregerlinien zeigen. Das Auftreten von mehr Linien im Streulicht
als im eingestrahlten Licht bezeichnet man als Raman-Effekt [Bra62]. Schon frith wies Raman
darauf hin, daB Zahl, Lage und Intensitit der verschobenen Linien charakteristische Eigen-
schaften der Streusubstanz und unabhéngig von der Erregerfrequenz sind [Bar87].

Der bereits 1871 von E.Lommel und 1923 von A.Smekal aufgrund theoretischer Modelle zur
Anregung von Molekiilschwingungen durch Lichtstreuung postulierte Effekt wurde 1928 von
C.V.Raman bei der Untersuchung der Lichtstreuung an Flissigkeiten zum ersten Mal experi-
mentell nachgewiesen. Im gleichen Jahr konnten G.Landsberg und L..Mandelstam den Effekt
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Methode

Information

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Mikrostruktur, kristalline Phasen, Baufehler (Zwillingsbildung, Stapelfehler,
Versetzungen, Interface-Schichten) etc.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Oberflachenmorphologie

Rontgenbeugung (XRD)

kristalline Phasen, Gitterkonstanten, Kristallorientierungen, Texturen,
Eigenspannungen

Elektronenfeinbereichsbeugung (SAD)

kristalline Phasen, Gitterkonstanten, Kristallorientierungen, Texturen

Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Oberflachenstruktur, dynamische Vorgéange an Oberflichen

Beugung schneller Elektronen (RHEED)

Oberflachenstruktur

Ramanspektroskopie C-C-Bindungen (sp’, sp®), Identifizierung von C-Phasen (Diamant, Graphit, amorpher
Kohlenstoff), Kristallitgréfe, Eigenspannungen, Struktur
Infrarotspektroskopie C-H-Bindungen, C-C-Bindungen, Absorptionskoeffizient, Brechungsindex

Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Oberflachenspezies, chemische Bindungen (C-O, C-Si, C-C) etc.

Augerelektronenspektroskopie (AES)

Oberflachenspezies, C-C-Bindungen (sp, sp®), Identifizierung von C-Phasen

Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS)

C-C-Bindungen (sp’, sp®), elektronische Oberflachenstruktur, dynamische Vorginge

Rutherford-Riickstreuspektroskopie (RBS)

chemische Zusammensetzung, Tiefenprofile

Kernreaktionsanalyse (NRA)

Wasserstoftkonzentration, Tiefenprofile

Sekundarionen-Massenspektroskopie (SIMS)

chemische Zusammensetzung, Tiefenprofile

Ellipsometrie (SE)

Mikrostruktur, Brechungsindex

Kathodoluminiszenz (CL)

Punktdefekte in CVD-Diamant, elektronischer Zustand

Rastertunnelmikroskopie (STM)

Oberflachenstruktur, elektronische Struktur, dynamische Vorgiange

Tabelle 2.1: Auswahl einiger Oberflachenanalysetechniken zur Charakterisierung von Kohlenstoffschichten




auch an Kristallen nachweisen [Bra62]. Die frequenzverschobenen Linien nennt man zu Ehren
des indischen Physikers C.V.Raman (1888-1970) Raman-Linien.

Die charakteristische Linienverschiebung im Ramanspektrum basiert auf der Anderung von
Schwingungszustinden in Molekiilen oder Kristallen durch die Streuung des eingestrahlten
Lichts. Bei Gasen treten auch Molekilrotationen mit charakteristischen Rotationsfrequenzen
auf. Die Frequenzen der Ramanlinien ergeben sich zu:

Vi st = Vo~ Vs (Stokes-Linien) (1a)

R, St

Ve ase = Vot Vs (Anti-Stokes-Linien) (1b)
mit v Frequenzen der Ramanlinien
\ Frequenz der Erregerlinie

\A Schwingungseigenfrequenz der streuenden Substanz

Die nichtverschobene Linie im Ramanspektrum wird als Rayleigh-Linie bezeichnet und ist auf
eine elastische Streuung des Lichtes an der Substanz zurickzufiihren; die frequenzver-
schobenen Raman-Linien resultieren aus inelastischen Streuprozessen. Dabei werden lianger-
wellige (rotverschobene) Linien als Stokes-Linien, kuirzerwellige (blauverschobene) Linien als
Anti-Stokes-Linien bezeichnet. Diese Zustinde werden in der Quantentheorie dadurch erklirt,
dal ein Molekiil nach der Anregung durch ein inelastisch gestreutes Lichtquant nicht in den
Grundzustand, sondern in einen energetisch hoher liegenden, schwingungsangeregten Zustand
zuriickkehrt (Stokes-Linien). Wenn sich das streuende Molekiil schon in einem thermisch
angeregten Schwingungszustand befand, kann ein Schwingungsquant zusétzlich emittiert
werden (Anti-Stokes-Linien). Da die Zahl der Molekiile, die bereits in einem angeregten
Zustand vorliegen, durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben wird, ist die Intensitit der
Anti-Stokes-Linien im Vergleich zu der der Stokes-Linien gering. Generell ist die Intensitéit
der ungestreuten Rayleigh-Linien um einen Faktor 10° bis 10° hoher als die der Raman-Linien.
Molekiilschwingungen, die sich im Ramanspektrum durch frequenzverschobene Linien aus-
zeichnen, werden ramanaktiv genannt. Es sind jedoch nicht alle theoretisch moglichen
Molekiilschwingungen ramanaktiv, sondern nur solche, bei denen sich wihrend der
Schwingung die Polarisierbarkeit des Molekiils dndert. Da die Polarisierbarkeit direkt mit der
Geometrie des Molekiils verkniipft ist, kann von der Ramanaktivitit eines Molekils auf seine
Symmetrie geschlossen werden [Bra62] [Hen70] [Sne80] [Bar87].

In der Theorie der Molekiilschwingungen unterscheidet man zwischen Streckschwingungen
sowie ebenen und nichtebenen Deformationsschwingungen. Bei Streckschwingungen dndern
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sich wihrend der Schwingung Bindungslingen zwischen Atomen, im Verlauf ebener De-
formationsschwingungen dndern sich Bindungswinkel, wobei die Atomabstinde anndhernd
konstant bleiben. Im Falle nichtebener Deformationsschwingungen treten kompliziertere
Schwingungszustinde auf, z.B. Torsionsschwingungen, bei denen sich sowohl Bindungslangen
als auch -winkel dndern. Dient als Kriterium fir die Klassifizierung das Symmetrieverhalten, so
unterscheidet man vollsymmetrische Schwingungen (bei denen die Molekiilsymmetrie voll-
standig erhalten bleibt), antisymmetrische Schwingungen (in deren Verlauf einzelne Sym-
metrieelemente des Molekiils verlorengehen) und entartete Schwingungen. Je nach Grad der
Entartung treten zwei oder mehr Schwingungen in verschiedenen Molekulkoordinaten auf,
haben jedoch gleichen Energieinhalt und treten deshalb mit ein und derselben Frequenz auf. Im
Ramanspektrum einer solchen entarteten Schwingung ist dann nur eine Bande zu erkennen
[Sne79].

In Verbindung mit der Infrarotspektroskopie besitzt die Ramanspektroskopie grofe Be-
deutung fiir die Identifizierung und Strukturanalyse organischer und anorganischer Sub-
stanzen. Die Infrarotspektroskopie untersucht die bei der Absorption infraroter Strahlung an-
geregten Molekiilschwingungen. Voraussetzung fir die Infrarotaktivitit einer Schwingung ist
dabei eine Anderung des Dipolmomentes wahrend der entsprechenden Schwingung. Auch das
Dipolmoment eines Molekiils ist von der Geometrie des Molekiils abhangig. Ob eine Molekiil-
schwingung raman- oder infrarotaktiv ist, wird durch sogenannte Auswahlregeln beschrieben.
Besitzt ein Molekiil beispielsweise ein Symmetriezentrum, so sind zum Symmetriezentrum
symmetrische Schwingungen nicht infrarotaktiv, dazu antisymmetrische Schwingungen nicht
ramanaktiv. Raman- und Infrarot-Spektrum liefern somit hiufig komplementire Bilder des
Schwingungsspektrums einer Substanz [Sne80].

Durch die Entwicklung des Lasers als intensive, kohéarente, monochromatische Lichtquelle
gewann die Ramanspektroskopie in der Analytik zunehmend an Bedeutung. Heute werden bei-
nahe alle ramanspektroskopischen Untersuchungen in Form der Laser-Ramanspektroskopie
durchgefiihrt. Weiterentwicklungen in der Ramanspektroskopie zielen vor allem auf empfind-
lichere Mefmethoden. Der Substanzbedarf fiir eine ramanspektroskopische Untersuchung ist
sehr gering: benutzt man die Optik eines Mikroskops (Mikro-Ramanspektroskopie), so lassen
sich sogar kleinste Bereiche von der GréBenordnung weniger um in heterogenen Materialien
untersuchen [Gra80] [Bar87]. Storeffekte und damit verbundene MeBfehler bei der Auf-
nahme von Ramanspektren gehen in den meisten Fillen von fluoreszierenden Verun-
reinigungen in der zu untersuchenden Substanz aus. Fluoreszenzerscheinungen beruhen auf
der Absorption von Lichtquanten und der Emission einer Sekundéirstrablung mit geringerer
Frequenz. Der Vorgang der Fluoreszenz ist deutlich langsamer als der StreuprozeB des
Ramaneffekts und wesentlich intensiver, so daB schon Spuren von fluoreszierenden Verun-
reinigungen in einer Probe ausreichen, um das Ramanspektrum dieser Probe vollstindig zu
tiberdecken [Sne80].
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Die Ramanspektren von idealen Graphit- und Diamantkristallen sind seit langem bekannt.
Ramanspektren sind sehr empfindlich gegeniiber Anderungen in der Translationssymmetrie
eines Kristalls. Solche Anderungen ergeben sich aus dem Verlust der Fernordnung, zum
Beispiel aus dem strukturellen Aufbau polykristalliner und mikrokristalliner Materialien mit
endlich groflen Kristalliten und allen Arten von Gitterfehlern. Auf dieser Tatsache beruht das
grofle Potential der Ramanspektroskopie bei der Untersuchung der Mikrostruktur diinner,
amorpher Kohlenstoffschichten [Tsa87]. Die Ramanspektren verschiedener Kohlenstoffe und
ihre Interpretation und quantitative Auswertung werden in den folgenden Kapiteln bei der
Beschreibung der Strukturen der jeweiligen Kohlenstoffschichtmaterialien vorgestellt.

2.2, Graphitschichten

Dieses Kapitel beschreibt den Aufbau, wesentliche physikalische Eigenschaften und technische
Anwendungen graphitischer Materialien. Kapitel 2.2.1. geht ausfiihrlich auf die kristalline
Struktur von Graphit und auf Ramanspektren verschiedener graphitischer Materialien ein, da
sie eine Grundlage fiir das Verstdndnis der Mikrostruktur amorpher Kohlenstoffschichten
bilden. In Kapitel 2.2.2. werden in kurzer Form spezielle Charakteristiken der CVD-
Abscheidung graphitischer Kohlenstoffschichten erldutert.

2.2.1. Aufbau, Eigenschaften und Anwendungen von Graphit

Graphit ist bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck die thermodynamisch stabile Modi-
fikation des Kohlenstoffs. Seine besonderen physikalischen Eigenschaften beruhen auf der
Tatsache, daf3 das Kristallgitter von Graphit nur C-Atome in sp>-hybridisierter Form enthilt.

Kristallstruktur von Graphit

Ein idealer Graphitkristall ist aus einer Serie gestapelter paralleler Schichtebenen zusammen-
gesetzt, wobei jedes C-Atom in sp>-Konfiguration vorliegt. In einer Schichtebene ist jedes
C-Atom an drei andere C-Atome gebunden, wobei jeweils sechs C-Atome ein regulires Sechs-
eck bilden. Eine Schichtebene besteht aus einer groBen Anzahl kontinuierlich miteinander
verkniipfter Sechsecke. Innerhalb dieser Sechsecke liegen starke kovalente c-Bindungen hoher
Festigkeit mit einer kurzen Bindungsldnge von 0,141 nm vor. Das hybridisierte vierte Valenz-
elektron eines C-Atoms ist mit einem anderen delokalisierten Elektron der gegeniiberliegenden
Ebene gepaart und bildet eine wesentlich schwichere Van der Waals-Bindung (n-Bindung).
Der Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Schichtebenen betrdgt 0,335 nm. Graphit
bildet ein hexagonales Kristallgitter mit den Gitterparametern a,= 0,245 nm, ¢, = 0,6708 nm
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und einer Stapelfolge ABABAB der Schichtebenen, d.h., C-Atome in jeder zweiten Ebene
liegen Gibereinander. Bild 2.4 zeigt die hexagonale Kristallstruktur von Graphit. Neben dieser
thermodynamisch stabilen Form von Graphit existiert auch eine thermodynamisch instabile
Form mit rhomboedrischer Stapelfolge ABCABC [Pie93].

0,6708 nm

|

Co =

0,335 nm

|

Bild 2.4: Aufbau der idealen hexagonalen Kristallstruktur von Graphit

Die perfekte hexagonale Graphitstruktur ist eine Modellvorstellung: Sowohl in Naturgraphit
als auch in allen synthetischen Graphiten treten Baufehler (z.B. Leerstellen, Stapelfehler,
Versetzungen, Verunreinigungen, Abweichungen von der Parallelitit der Schichtebenen,
Porositdt) auf. Graphitische Materialien sind in der Regel polykristallin, je nach Art des
Materials kann die KristallitgroBe erheblich variieren. Die Struktureigenschaften beeinflussen
deutlich die physikalischen Eigenschaften graphitischer Materialien. In der Literatur umfaft
der Begriff Graphit neben der hexagonalen Graphitstruktur auch solche graphitischen
Kohlenstoffe ebenso wie die sogenannten nicht-graphitischen Kohlenstoffe. Bei diesen liegen
die C-Atome in ebenen hexagonalen Schichten der Graphitstruktur vor, es ist jedoch keine
kristallographische Ordnung in der c-Richtung vorhanden [Pie93] [Det94].

Ramanspektren von Graphit und graphitischen Muaterialien

Die Elementarzelle der idealen Graphitstruktur weist Symmetrieeigenschaften der Symmetrie-
raumgruppe D*; auf [Pie93]. Sie besitzt infrarotaktive, ramanaktive und optisch inaktive
Schwingungsformen [Kin88]. Ramanaktiv sind zwei Arten von Schwingungen in der Basis-
ebene: Eine Schwingung erscheint bei einer Wellenzahl von 42 cm™ und charakterisiert ein
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gegenphasiges Schwingen ganzer Ebenen; die andere Schwingung tritt bei einer Wellenzahl
von 1580 cm™ auf, hier schwingen benachbarte Atome in jeder Schichtebene gegeneinander
[Nem79]. Da Schwingungen sehr niedriger Wellenzahlen mit der Ramanspektroskopie nur mit
Hilfe spezieller Meftechniken erfalit werden kdnnen, enthilt das sogenannte Ramanspektrum
erster Ordnung von einkristallinem Graphit nur eine scharfe Linie bei 1580 cm™. Dieses
Ramanband wird als G-Band (fiir "graphite") bezeichnet und charakterisiert eindeutig eine
kristalline graphitische Struktur. Das Ramanspektrum zweiter Ordnung von Graphit enthélt im
Wellenzahlbereich von 2200 bis 3250 ¢cm™ weitere Bénder geringerer Intensititen, [Nem79],
und dient der Feinstrukturuntersuchung von Graphit. Die Ramanspektren erster Ordnung von
einkristallinem Graphit sowie verschiedener mikrokristalliner, graphitischer Materialien sind in
Bild 2.5 dargestelit.

Bei polykristallinen graphitischen Materialien tritt im Spektrum erster Ordnung zusatzlich eine
scharfe Linie bei etwa 1355 cm” auf. Die Intensitit dieser Linie (relativ zur 1580 cm’-Linie)
nimmt umgekehrt proportional zur Kristallitgroflie in der graphitischen Basisebene zu und
erlaubt die Berechnung dieser KristallitgroBe in der Oberfliche einer Probe [Tui70]. Mit
abnehmender KristallitgroBe tritt bei beiden Bandern eine Linienverbreiterung auf, das G-Band
verschiebt sich geringfugig zu héheren Wellenzahlen. Nemanich und Solin, [Nem79], fanden
auferdem ein Aufsplitten des 1580 cm'-Bandes bei kleinen Kristalliten in ein Dublett. Neben
dem leicht verschobenen G-Band erscheint ein scharfer Peak bei etwa 1620 cm™, dessen
Intensitdt wieder mit abnehmender Teilchengrofle ansteigt. Bei mikrokristallinen Materialien
nimmt infolge kleiner Teilchengréfen die Fehlordnung zu. Sowohl das 1355 cm™-Band als
auch das 1620 cm™-Band beschreiben diese Unordnung in gestérten graphitischen Materialien.
Das 1355 cm'-Band wird als D-Band (fiir "disorder"), das 1620 cm’-Band als D’-Band be-
zeichnet [Jaw95] [Cue94]. Das Dublett um 1600 cm™ 4Bt sich bei geringen Stérungen des
Graphitgitters noch leicht separieren, bei hoherer Unordnung des zugrundeliegenden Graphit-
gitters kann es jedoch nicht mehr aufgeldst werden und erscheint als breiter, zu hoheren
Wellenzahlen verschobener einzelner Peak [Kiin91]. AuBler Gitterbaufehlern kénnen in sehr
kleinen Kristalliten auch Fehlordnungen durch Abweichungen in den Bindungswinkeln
zwischen C-Atomen aufireten. Im Ramanspektrum ist dann das G-Band zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben [Dil84]. Ein fiir nanokristalline graphitische Materialien typisches
Ramanspektrum ist dem in Bild 2.5 gezeigten Spektrum fiir Glaskohlenstoff sehr dhnlich.

Die Auswertung von Ramanspektren graphitischer Materialien liefert Informationen zur
Mikrostruktur solcher Materialien. Bestimmt werden Lagen, Intensititen, Halbwertsbreiten
und Kurvenformen der im Spektrum auftretenden Peaks. Dabei werden die aufgezeichneten
Spektren durch synthetisierte Spektren angendhert. Zum Anfitten der Peaks werden Lorentz-
oder Gauss-Kurven (oder Superpositionen beider Typen) benutzt. Die von Tuinstra und
Koenig, [Tui70], abgeleitete empirische Beziehung zwischen der KristallitgroBe innerhalb
graphitischer Basisebenen und dem Intensitdtsverhiltnis von D- und G-Band wird iiber die
integrierten Intensitatsverhéltnisse der entsprechenden Fits ausgewertet [Nik93] [Jaw95].
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Bild 2.5: Ramanspektren erster Ordnung des Graphiteinkristalls und unter-
schiedlicher mikro- und nanokristalliner graphitischer Materialien.
Die Bilder rechts zeigen die ramanaktiven Schwingungszustidnde in
den Basisebenen des hexagonalen Graphitgitters nach [Tui70]

Physikalische Eigenschaften und Anwendungen von Graphit und graphitischen Materialien

Die besondere Kristallstruktur von Graphit resultiert in einer deutlichen Anisotropie seiner
physikalischen Eigenschaften. Innerhalb der Schichtebenen weist Graphit eine hohe thermische
Leitfihigkeit und einen niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf, wihrend senk-
recht zu den Schichtebenen die thermische Leitfahigkeit niedrig und der thermische Aus-
dehnungskoeffizient groB ist. Dariiberhinaus ist Graphit innerhalb der Schichtebenen ein guter
elektrischer Leiter, senkrecht dazu aber ein guter elektrischer Isolator. Der spezifische
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elektrische Widerstand in den Basisebenen nimmt mit steigender Temperatur zu (metallisches
Verhalten), in c-Richtung nimmt er jedoch mit steigender Temperatur ab (halbleitendes Ver-
halten). Graphit besitzt auBerdem eine sehr geringe Dichte und ist bei Raumtemperatur und
Atmospharendruck gegeniiber vielen Siuren und korrosiven Gasen, speziell gegeniiber den
Alkalimetallen, chemisch bestindig. In Luft oxidiert Graphit bei 350-400 °C zu gasformigen
Produkten [Pie93]. Die Reaktivitdt von Graphit wird stark durch den Graphitisierungsgrad, die
KiristallitgroBe und die Porositdt des Materials beeinflult. Graphit ist optisch undurchlissig,
absorbiert Neutronenstrahlung und besitzt einen sehr hohen Sublimationspunkt (vgl. das
Zustandsdiagramm von Kohlenstoff in Bild 2.8., Kap. 2.3.). Bei tribologisch beanspruchten
Materialpaarungen zeigt Graphit gegeniiber vielen Kontaktwerkstoffen einen sehr niedrigen
Reibungskoeffizienten [Pie93]. Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick iiber ausgewihlte physika-
lische Eigenschaften diverser graphitischer Materialien.

Hexagonaler Graphit |Pyrolytischer Graphit |Glaskohlenstoff

Mikrostruktur Einkristall (Gitterpa-|polykristallin amorph
rameter :a,=0,246nm
¢,=0,671nm)
Dichte in g/fem® 2,26 2,10-2,24 1,47-1,54

Thermische Leit- [398 (Basisebene) |190-390 (Basisebene)|4,6-6,5
fahigkeit bei RT in 2,2 (c-Achse) 1-2 (c-Achse)
W/mK
Spezif. elektrischer{2,5-5 (Basisebene) [4-5 (Basisebene) |~ 45
Widerstand bei RT|3000 (c-Achse) 1000-3000 (c-Achse)
in 10° Om

Tabelle 2.2: Ausgewihlte physikalische Eigenschaften graphitischer Materialien
(Daten aus [Pie93])

Die enorme Vielfalt synthetischer Graphiterzeugnisse mit spezifischen physikalischen Eigen-
schaften bildet die Grundlage fir die groBe technologische Bedeutung solcher Produkte.
Industriell genutzte Kohlenstoff- und Graphitprodukte (wie z.B. GraphitguBl, pyrolytischer
Graphit, Technische Rufle, Aktivkohle, Kohlefasern, graphitische Pulver, Glaskohlenstoff)
finden unter anderem Anwendungen bei der Herstellung von Metallguf3tiegeln, in der Elektro-
technik als Elektrodenmaterial und elektrisch leitende Uberziige, im VerschleiBschutz als
Gleit- und Schmiermittel und bei der Herstellung von Farben und Lacken.
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2.2.2. Abscheidung graphitischer Schichten aus der Gasphase

Graphitische Coatings werden durch CVD-Verfahren, die auf dem Prinzip der thermischen
Zersetzung (Pyrolyse) von Kohlenwasserstoffen beruhen, abgeschieden. Abhingig vom
Graphitisierungsgrad des Schichtmaterials spricht man von Pyrokohlenstoff oder pyro-
lytischem Graphit. Die wihrend der thermischen Zersetzung stattfindenden Prozesse sind
relativ komplex und noch nicht vollstindig geklart, die ProzeBfiihrung ist jedoch relativ
einfach. Zur Synthese von pyrolytischem Graphit benutzt man haufig Methan als
Ausgangsstoff, die Pyrolyse findet bei einer Temperatur von etwa 1100 °C bei Gasdriicken
von 10%bis 10° Pa statt. Plasmaaktivierte CVD-Verfahren erlauben deutlich niedrigere Prozef3-
temperaturen. Die Struktur von pyrolytischem Graphit 148t sich durch Aggregate graphitischer
Kiristalle mit KristallitgroBen bis zu einigen hundert nm erkldren. Die einzelnen Kiristallite
besitzen eine sogenannte turbostratische graphitische Struktur mit geometrisch deformierten
Basisebenen, Gitterfehlern und Kristallbaufehlern. Innerhalb der Aggregate treten auch Unter-
schiede in den Kristallitorientierungen auf. Durch eine optimierte ProzefBfiihrung und eine
nachgeschaltete Warmebehandlung kann pyrolytischer Graphit so abgeschieden werden, daf3
sowohl seine strukturellen als auch seine physikalischen Eigenschaften denen eines Graphit-
einkristalls sehr dhnlich sind (z.B. HOPG, highly oriented pyrolytic graphite) [Pie92] [Pie93]
[Bok68].

2.3. Diamantschichten

Analog zur Beschreibung graphitischer Materialien im vorhergehenden Kapitel werden hier in
Teil 2.3.1. die kristalline Struktur und das Ramanspektrum von Diamant erklart sowie grund-
legende physikalische Eigenschaften und technische Anwendungen von Diamant dargestellt.
Die Synthese kristalliner Diamantschichten mit KristallitgréfSen im pm-Bereich gelingt sowohl
mit reinen als auch mit hybridisierten CVD-Verfahren, beispielsweise mit Hei3draht-CVD-,
Mikrowellen-CVD- oder Plasma-Jet-CVD-Prozessen. Kapitel 2.3.2. gibt einen Uberblick tiber
Entwicktungen, aktuelle Probleme und Ziele in der Technologie der CVD-Diamantschichten.
Die Anwendung von PVD- und Ionenstrahl-Techniken resultiert in der Deposition amorpher
Kohlenstoffschichten mit diamantahnlichen physikalischen Eigenschaften (abhingig von der
Wahl der ProzeBparameter lassen sich auch mit CVD-Methoden derartige Schichten ab-
scheiden). Solche Schichten zeigen umso ausgeprégtere diamantartige Eigenschaften, je hoher
der Anteil an sp’>-Bindungen zwischen C-Atomen in den Schichten ist. Bei sehr hohen
sp’-Gehalten spricht man von amorphen Diamantschichten, im Falle einer PVD-Synthese auch
von PVD-Diamantschichten. Fiir Schichten mit reiner sp’-Bindung ist eine nanokristalline
Diamantstruktur denkbar [Col93] [Prn93] [Bac94b]. Herstellung, Charakterisierung und
Eigenschaften amorpher, diamantéhnlicher Kohlenstoffschichten werden ausfiihrlich in Kapitel
2.4 beschrieben.
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2.3.1. Aufbau, Eigenschaften und Anwendungen von Diamant

Diamant ist bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck die thermodynamisch metastabile
Modifikation des Kohlenstoffs. Im Diamantgitter liegen alle C-Atome in sp’-hybridisiertem
Zustand vor. '

Kristallstruktur von Diamant

Diamant bildet eine kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur hoher Symmetrie, die man sich
anschaulich vorstellen kann durch das Ineinanderstellen zweier identischer kfz-Kristallgitter,

die entlang der Raumdiagonalen um (4, %, %) gegeneinander verschoben sind. Aufgrund der
sp’-Hybridisierung der Kohlenstoffatome ist jedes C-Atom tetraedrisch von vier anderen
C-Atomen umgeben. Zwischen den C-Atomen bestehen starke kovalente o-Bindungen mit
einer Bindungslidnge von 0,154 nm. Der tetraedrische Bindungswinkel betrdagt 109° 28’. Die
Kiristallstruktur von Diamant ist in Bild 2.6 angegeben. Geometrisch kann das Diamantgitter
auch als eine Folge aufeinandergestapelter Schichten aus gewellten Sechsecken mit einer
Stapelfolge ABCABC betrachtet werden, wobei der Zusammenhalt der Schichten (im Gegen-
satz zu Graphit) durch starke Atombindungen gewahrleistet wird. AuBer dieser kubischen
Form ist unter der Bezeichnung Lonsdalit auch eine hexagonal dichtgepackte Kristallstruktur
von Diamant mit einer Stapelfolge ABABAB bekannt. Die Lonsdalitstruktur ist thermo-
dynamisch instabiler als die kubische Struktur, ihre physikalischen Eigenschaften sind denen
der kubischen Form sehr dhnlich. In der Literatur werden zudem noch weitere hexagonale
Diamantstrukturen, zum Beispiel die 6-H Polytype mit einem sechsschichtigen Aufbau, dis-

kutiert [Dav84] [Spe89] [Pie93].

Bild 2.6: Kristallstruktur von Diamant. Jedes C-Atom besitzt eine tetra-
drische Koordination.
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Ramanspektrum von Diamant

Die Diamantstruktur wird der Symmetrie-Raumgruppe O’, zugeordnet, [Ram94], und besitzt
eine dreifach entartete ramanaktive Schwingung, bei der alle vier Bindungen, die ein C-Atom
mit seinen nichsten Nachbarn eingeht, eine periodische Streckung oder Stauchung erfahren.
Zusitzlich tritt eine Anderung aller Bindungswinkel auf. Im Ramanspektrum erscheint diese
Schwingung als scharfe Linie bei einer Wellenzahl von 1332 cm” mit einer Halbwertsbreite
von etwa 1,65 cm” bei Raumtemperatur. Dieses Spektrum wird als Ramanspektrum erster
Ordnung von Diamant bezeichnet und ist in Bild 2.7 dargestellt. Es dient im allgemeinen dem
Nachweis der Diamantstruktur. Daneben existiert ein Ramanspektrum zweiter Ordnung, das
Signale wesentlich geringerer Intensititen im Wellenzahlbereich von 2050-2770 cm™ enthalt
[Sol70]. Das Spektrum zweiter Ordnung ermoglicht Aussagen zur Feinstruktur von Dia-
manten. Im Gegensatz zu einem Graphitkristall besitzt ein Diamantkristall keine infrarot-
aktiven Schwingungsmoden erster Ordnung [Ram94].

1332

Naturdiamant

1332

rel. Intensitat

L/\
CVD-Diamant

500 1000 1500 2000
Wellenzahl [1/cm]

Bild 2.7: Ramanspektrum erster Ordnung eines Diamanteinkristalls und einer
typischen CVD-Diamantschicht

Bei Untersuchungen an Diamantpulvern mit mittleren Korngré3en zwischen 0,1 und 2 um
fanden Yoshikawa et al., [Yo0s93], daB sich die 1332 c¢m™-Linie mit sinkender KorngréBe nur
geringfiigig zu kleineren Wellenzahlen verschiebt. Mit abnehmender KorngroBe nimmt die
Intensitat der 1332 cm'-Linie jedoch deutlich ab und ihre Halbwertsbreite zu. Zusitzlich
erscheint bei etwa 600 cm’ ein weiteres, relativ breites Ramanband, dessen Intensitit bei
kleinerer PartikelgroBe ansteigt. Aus der Interpretation ihrer Ergebnisse schlieen Yoshikawa
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et al, [Y0s93], daB ein Nachweis von Diamantclustern mit Partikelgrofen unter 5 nm mit
Hilfe der Ramanspektroskopie schwierig ist . Knight und White, [Kni89], gaben einen Uber-
blick tiber die berechneten ramanaktiven Schwingungszustinde der hexagonalen Diamant-
struktur. An hexagonalen Diamantpulvern konnten sie ein scharfes Ramansignal zwischen
1315 cm™ und 1326 cm™ messen.

Bei CVD-Diamantschichten auf Si-Substraten erscheint die charakteristische Diamantlinie
wiederum bei 1332 cm”’, dagegen tritt bei Diamantschichten auf WC oder Al infolge von
Eigenspannungszustdnden oft eine kleine Frequenzverschiebung der Diamant-Raman-Linie
auf. Aus dem jeweiligen Peak-Shift kann der Spannungszustand der Diamantkristalle ab-
geschitzt werden. Die Breite der Diamant-Raman-Linie ist von der Abscheidemethode und
damit von den jeweiligen Wachstumsbedingungen der Schichten abhéngig und 1aBt eine
Aussage uiber den Grad der strukturellen Ordnung in Diamantschichten zu. Die Intensitat der
1332 cm'-Linie steigt proportional zur Schichtdicke an [Kni89]. Haufig wird die diamant-
typische 1332 cm’-Linie in Diamantschichten von weiteren Ramansignalen begleitet. Ein
breites Band bei ca. 1500 cm’ wird allgemein einer ungeordneten, amorphen Phase mit
sp>-hybridisierten C-Atomen zugeschrieben, wihrend die Ursache fiir ein scharfes Signal bei
1140 cm™ noch nicht eindeutig gekldrt ist. Nemanich et al., [Nem91], beobachten dieses
Ramanband iiberwiegend bei solchen Abscheidebedingungen, bei denen die Diamantbildung
gerade einsetzt. Sie postulieren fur dieses Signal eine gestorte oder mikrokristalline Kohlen-
stoffphase mit sp’-hybridisierten C-Atomen als Precursor fiir die Diamantentstehung. Ebenso
konnen typische graphitische Muster im Ramanspektrum von Diamantschichten auftreten und
auf die Koexistenz graphitischer Phasen hinweisen. Weitere Peaks, die als Vorstufen fiir die
Diamantbildung interpretiert werden konnten, werden in der Literatur noch kontrovers
diskutiert [Spe90] [Mar94] [Bha95].

Mit Hilfe der Ramanspektroskopie kann eine klare Aussage zur Phasenreinheit von Diamanten
oder Diamantschichten getroffen werden, denn die Empfindlichkeit dieser Memethode ist fiir
Graphit deutlich hoher als fiir Diamant. Aus diesem Grund ist aber auch der Nachweis von
Diamant in einer mehrphasigen Umgebung aus unterschiedlichen Kohlenstoffstrukturen in
diinnen Kohlenstoffschichten oft problematisch [Kni89]. ’

Physikalische Eigenschaften und Anwendungen von Diamant

Als Folge seiner hochsymmetrischen Struktur mit rein kovalenten Bindungen weist Diamant
eine einzigartige Kombination besonderer physikalischer Eigenschaften auf. Ein sehr reiner
Diamanteinkristall besitzt die hochste Warmeleitfahigkeit aller Festkorpermaterialien bei
Raumtemperatur und ist ein ausgezeichneter elektrischer Isolator mit einem extrem hohen
Bandgap von 5,48 eV. Er ist optisch transparent vom IR- bis zum UV-Bereich und weist einen
sehr hohen Brechungsindex auf Diamant ist das harteste bekannte Material (iberhaupt und
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besitzt eine hohe Festigkeit. In Luft zeigen tribologisch beanspruchte Materialpaarungen mit
Diamant als Gegenkorper sehr niedrige Reibungskoeffizienten im Vergleich mit anderen Fest-
kérperpaarungen. Gegeniiber vielen chemischen Umgebungen ist Diamant inert. Er oxidiert in
sauerstoffhaltigen Atmosphéren, wobei die Oxidation in reinem Sauerstoff bei etwa 250°C, in
Luft erst bei etwa 500°C einsetzt. In einer reinen Wasserstoffatmosphare ist die Diamant-
struktur bis ca. 2000°C stabil, im Hochvakuum bis 1520°C. Durch eine Dotierung des
Diamantkristalls mit Bor erhdlt man Diamanten mit auflergewohnlichen Halbleiter-
eigenschaften (z.B. extrem hohe Durchbruchspannungen, hohe Tragermobilitdten und eine
hohe Dielektrizititskonstante) [Fie79] [Fie92] [Pie93] [Yod93]. Tabelle 2.3 zeigt einige
Eigenschaften von Diamant im Vergleich mit dhnlichen Materialien wie kubisches Bornitrid,
Siliziumcarbid und reinem Silizium.

Diamant c-BN Si B-SiC
Kristallstruktur Diamantgitter Zinkblende Diamant Zinkblende
Dichte in g/om®  |3,515 3 45-3 48 2,42 322
Therm. Leitféhig-{600-1000 (Typ Ia) |42 150 ~ 150
keit in W/mK bei[~ 2000 (Typ IIa) |1300 (theoretisch) ~ 500
RT 400 (polykristallin) (einkristallin)
Brechungsindex |2,41-2,44 2,117 3,42-3,5 3,1
Spezif el. Wider-[>10" (Typ I, IIa) |bis 10'° (undotiert) |10° 10°
stand in Qm (RT) |0,1-10 (Typ IIb) [10-10° (n-dotiert)
Bandliicke ineV  |5,48 3,0-10,7 1,11 2,2
Dielektrizitits- 5,7 7,1 11,4 9,7
konstante bei RT
E-Modul in GPa |1050 590-660 160 ~ 400
Harte HV0,05 5700-10400 4500-5000 1000 2400-3980
Querkontraktions- ]0,1-0,2 k.A. 0,22 0,16
zahl

Tabelle 2.3: Physikalische Eigenschaften von Diamant im Vergleich mit ¢-BN, Si und B-SiC
(Daten aus [Fie92] [Pie93] [Yod93] [Vri72] [Rot92] [Sau95] [Yam91])

Die physikalischen Eigenschaften von Diamant sind stark abhingig von Verunreinigungen des
Kristallgitters (z.B. durch Substitutionsatome oder im Gitter eingeschlossene Fremdpartikel).
In Naturdiamant treten iiberwiegend Stickstoff und Bor als Verunreinigungen auf. Je nach
Gehalt und Art der Stickstoffverunreinigungen unterscheidet man vier Typen von Natur-
diamanten: Diamant-Typ I enthélt substitutionellen Stickstoff (Typ Ia in Form von Aggre-
gaten, Typ Ib in feindisperser Form), Diamant-Typ II ist im wesentlichen stickstoffrei (Typ Ila
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ist ein Isolator und optisch transparent, Typ IIb durch B-Dotierung halbleitend mit blauer
Farbung). Etwa 98% aller Naturdiamanten sind vom Typ Ia. Diamant kommt in der Natur
selten und auf wenige Lagerstitten konzentriert vor und ist deshalb ein sehr teures Mineral.
Die Anstrengungen, Diamant synthetisch herzustellen, filhrten zu zwei bedeutenden ProzeB-
varianten, der Hochdruck-Hochtemperatur-Synthese und der Niederdrucksynthese mittels
chemischer Gasphasenabscheidung. Die physikalischen Figenschaften derart hergestellter
synthetischer Diamanten sind denen der Naturdiamanten sehr dhnlich [Bak93].

Die Entwicklung von Methoden zur Diamantsynthese bei hohen Driicken ist eng verkniipft mit
dem Fortschritt in der Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften von Graphit und
Diamant. Graphit ist bei Raumtemperatur und Atmospharendruck die thermodynamisch stabile
Modifikation des Kohlenstoffs, Diamant ist erst bei sehr hohen Driicken thermodynamisch
stabil. Bei Raumtemperatur und einem Druck von 1013 mbar besteht zwischen beiden
Strukturen ein Unterschied in der Freien Enthalpie von 2,88 kJ/mol. Die Umwandlung von
Diamant in Graphit verlduft bei Temperaturen bis 1200 °C jedoch sehr langsam. Auf der Basis
experimentell bestimmter thermischer Eigenschaften von Graphit und Diamant bei niedrigen
Temperaturen und theoretischen Betrachtungen zu diesen Eigenschaften bei hohen Tem-
peraturen konnten die Aussagen uber das Zustandsdiagramm von Kohlenstoff stindig ver-
bessert werden [Ber55] [Ber65] [Thi89] [Bun95]. Bild 2.8 zeigt das Zustandsdiagramm fiir
Kohlenstoff, das die thermodynamischen Beziehungen zwischen Graphit und Diamant zur Zeit
am besten beschreibt.

Die verschiedenen Verfahrensvarianten der Hochdrucksynthese arbeiten im Bereich thermo-
dynamischer Stabilitdt der Diamantstruktur. In den fiinfziger Jahren dieses Jahrhunderts gelang
die Diamantsynthese zum ersten Mal im LabormafBstab [Bun55] [Bri55]. Mit der Entwicklung
einer Verfahrens- und Anlagentechnik zur Bereitstellung hochster Driicke bei hohen
Temperaturen fanden solche Prozesse stetig wachsende industrielle Bedeutung. Die rein
statische Transformation von Graphit zu Diamant bei einem Druck oberhalb 13 GPa und
Temperaturen oberhalb 3300 K wird jedoch nur wenig angewandt. In der Praxis arbeitet man
mit verschiedenen Metall-Kohlenstoff-Systemen (Fe-C, Ni-C, Co-C, Mn-C etc.) bei Tem-
peraturen von 1350 bis 2100 K und Driicken von 4,5 bis 10 GPa. Dabei besitzt die jeweilige
Metallschmelze fiir Graphit eine hohere Loslichkeit als fiir Diamant, so daB3 bei geeigneter
Einstellung der ProzeBparameter Diamant aus einer uberséttigten Metallschmelze aus-
kristallisiert. Neben den statischen HP-HT-Methoden zur Diamantsynthese wurde auch eine
dynamische Methode, die Explosionsverdichtung von Graphit, entwickelt [Bur92] [Bak93]

[Nas93].

Sowohl Naturdiamanten als auch synthetische Diamanten finden iiberwiegend Anwendungen
als Schneidstoffe in der Fertigungstechnik, z.B. zur Bearbeitung nichteisenhaltiger Halbzeuge,
(zB. in Form polykristalliner Einsétze fur Schneidwerkzeuge, als Schleifmittel und als fein-
kornige Pulver). Hochreine Diamanten mit nahezu perfekter Struktur werden in der Schmuck-
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industrie und zu einem geringeren Anteil in der Elektrotechnik (z.B. zur Herstellung von
Transistoren und Wirmesenken in elektronischen Schaltungen) sowie fir hochspezialisierte
Anwendungen (z.B. Fenster fiir IR-Strahlung) weiterverarbeitet [Bak93] [Tom92].
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Bild 2.8: Zustandsdiagramm fir Kohlenstoff bei hohen Temperaturen und
Driicken mit schematischer Angabe der Arbeitsbereiche fiir eine
Diamantsynthese, nach [Bun95]. A-C bezeichnen verschiedene Um-
wandlungsprozesse: '
A Bereich der kommerziellen HP-HT-Synthese von Diamant aus

Graphit unter Verwendung vom Metallschmelzen
B Beginn der direkten Transformation von Graphit zu Diamant
C Bereich fiir die Schockwellensynthese von Diamant

2.3.2. CVD-Diamantschichten

Bei den Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung wird Diamant im Bereich seiner
thermodynamischen Metastabilitdt bei Driicken zwischen 10> und 10° Pa und Substrattem-
peraturen von 400°C bis 1100 °C synthetisiert. Die besondere Erscheinungsweise in Form
diinner Schichten - auf allen Arten von Substratmaterialien - oder freitragender diinner Mem-
branen bietet groBe Chancen fiir die Entwicklung einer neuen Diamanttechnologie mit
vielfdltigen Anwendungen, speziell in der Elektrotechnik und Hochleistungselektronik, in der
Optik, im VerschleiBschutz und im thermischen Engineering [NN90] [Col92a] [Dre%4]
[Sau95] [Yos91] [Pla93] [K0i93] [Par95].
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Das Entstehen einer CVD-Diamanttechnologie

Grundziige der CVD-Diamantsynthese wurden etwa zeitgleich mit der Entwicklung der Hoch-
drucktechnologie erarbeitet. Dabei gelang russischen und amerikanischen Forschern die Ab-
scheidung von Diamant auf Diamantkristallen durch eine einfache Pyrolyse von Kohlenwasser-
stoffen (z.B. Methan) [Eve62] [Ang68] [Der75] [Spi80]. Wegen der geringen Wachstums-
raten fiir Diamant, der Beschriankung auf Diamantsubstrate und der Codeposition von Graphit,
der in separaten Reinigungsschritten selektiv entfernt werden mufite, fanden diese Ergebnisse
in den westlichen Lindern wenig Beachtung. In der damaligen Sowjetunion und spéter in
Japan wurden dagegen intensive Forschungsarbeiten zur Gasphasenabscheidung von Diamant
durchgefiihrt. Derjaguin, Fedoseev, Spitsyn et al., [Der77] [Spi81], gelang die Abscheidung
perfekter homoepitaktischer Diamantschichten mit Wachstumsraten von 1 um/h ebenso wie
die erste Abscheidung von Diamant auf Fremdsubstraten wie Si-Einkristallen. Sie erkannten
ebenfalls die Bedeutung von atomarem Wasserstoff fiir die Stabilisierung der Diamantstruktur
und Unterdriickung graphitischer Depositionsprodukte. Sie prisentierten Vorschlige zur
Aktivierung der Gasphase, z.B. mit Hilfe eines glihenden Wolframfadens in Substratnéhe, um
so eine an atomarem Wasserstoff iibersittigte Atmosphare zu erzeugen. Auf der Basis dieser
Erkenntnisse wurden in Japan Methoden zur Anregung der Gasphase (z.B. durch eine Plasma-
aktivierung) weiterentwickelt und in neue Verfahren zur Synthese reiner, qualitativ hoch-
wertiger polykristalliner Diamantschichten umgesetzt. Dabei wurden hohe Depositionsraten
bis zu 250 um/h erreicht [Mat82] [Kam83] [Mat85] [Saw85] [Mat87] [Kur88] [Aka90]
[Hir90]. Diese Entwicklungen verursachten ein weltweites Interesse an einer CVD-Diamant-
technologie und eine enorme Zunahme der R&D-Vorhaben auf diesem Gebiet; sie bilden die
Grundlage fiir die heute bedeutendsten Depositionsverfahren wie Heifldraht-CVD, Mikro-
wellen-CVD, DC- oder RF-Plasma-CVD, Plasma-Jet-CVD und Flammensynthese. Aktuelle
Forschungsziele beinhalten Fragestellungen zur Optimierung der einzelnen Prozesse beziiglich
der Beschichtung grofflachiger Bauteile mit uniformen Diamantschichten (Up-Scaling) bei
niedrigeren Beschichtungstemperaturen, zur Aufklarung und Steuerung von Keimbildungs-
und Wachstumsvorgéngen, zur Modellierung der CVD-Verfahren und zur Charakterisierung
der Schichtstrukturen. Um Hochtechnologie-Anwendungen, z.B. in der Elektronik, realisieren
zu konnen, sind Wege zur Abscheidung einkristalliner, heteroepitaktischer Diamantschichten
und zur n-Typ-Dotierung von Diamantschichten gefragt [NN90] [Bac92] [Yod94].

Grundlagen der CVD-Diamantsynthese

Diamantschichten konnen sowohl mit thermisch aktivierten CVD-Verfahren wie dem Heif3-
draht-Verfahren, als auch mit plasmaunterstiitzten CVD-Prozessen (z.B. DC- und RF-Plasma-
CVD, Mikrowellen-CVD, ECR-Mikrowellen-CVD) und mit der Flammensynthese ab-
geschieden werden. Heifldraht- und Mikrowellen-CVD-Prozef3 haben den héchsten Ent-
wicklungsstand aller Diamantbeschichtungsverfahren erreicht. Die physikalischen Eigen-
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schaften der CVD-Diamantschichten entsprechen weitgehend denen der Naturdiamanten, sie
werden jedoch von Verunreinigungen stark beeinflut. Tabelle 2.4 vergleicht die fiir die
Diamantsynthese bedeutendsten CVD-Prozesse beziiglich ihrer Depositionsbedingungen und
ihrer spezifischen Charakteristika. Zur eindeutigen Abgrenzung von CVD-Diamant gegeniiber
den amorphen, diamantartigen Kohlenstoffschichten, die auch als CVD-Schichten abge-
schieden werden konnen, dient das Kriterium von Messier [Mes87]. Danach soll eine Dia-
mantschicht folgende Bedingungen erfiillen: (i) Die Schicht muB3 unter dem Elektronen-
mikroskop eine kristalline Struktur aufweisen; (i) Rontgen- oder Elektronenbeugungs-
untersuchungen diirfen nur eine einphasige kristalline Diamantstruktur nachweisen; (iii) Im
Ramanspektrum der Schicht muf die fiir Diamant charakteristische scharfe Linie bei 1332cm’
erscheinen.

Alle Verfahren zur Diamantabscheidung haben eine Gemeinsamkeit: Die Diamantsynthese ist
nur fiir ganz bestimmte Zusammensetzungen der Gasphase moglich; in der Regel enthilt sie
neben Kohlenwasserstoffen (Methan, Acetylen 0.a.) einen Uberschuf3 an molekularem Wasser-
stoff, in vielen Fillen auch Sauerstoff oder Halogene. Aus einem Vergleich publizierter Daten
und eigener experimenteller Untersuchungen zu verschiedenen Methoden der Diamantab-
scheidung konstruierten Bachmann et al., [Bac91], ein terndres C-H-O-Phasendiagramm und
definierten ein enges Phasenfeld entlang der H-CO-Linie, fiir dessen Zusammensetzung
unabhingig vom Beschichtungsverfahren stets eine Diamantdeposition zu erwarten ist. Damit
war eine Moglichkeit zur Optimierung der Depositionsbedingungen verschiedener Verfahren
gegeben, und es konnten experimentelle Ergebnisse und unterschiedliche Schichteigenschaften
interpretiert werden. Die Existenz dieser Diamantdoméane im C-H-O-Phasendiagramm wurde
von anderen Forschern experimentell und durch thermodynamische Modellierungen bestétigt.
Demzufolge ist eine Abscheidung von Diamant nur fur bestimmte Kohlenstoffgehalte in der
Gasphase moglich. Enthélt die CVD-Atmosphire zu viel Kohlenstoff, so werden lediglich
amorphe und graphitische Kohlenstoffphasen abgeschieden, enthilt sie zu wenig Kohlenstoff,
so wichst tiberhaupt keine Schicht auf [Bac91] [Pin93] [Pri93]. Als oberen Grenzwert fiir die
Kohlenstoff-Sattigung der Gasphase fiir eine Diamantdeposition schldgt Hwang, [Hwa94], das
Verhéltnis aus dem Partialdruck von Kohlenstoff im metastabilen Gasphasengleichgewicht und
dem Gleichgewichtsdampfdruck von Diamant vor. Bild 2.9 zeigt ein modifiziertes Bachmann-
Diagramm fiir die Abscheidung von Diamantschichten mit dem Mikrowellen-CVD- Prozef3 fur
verschiedene C-H-O-Gaszusammensetzungen. Bachmann et al., [Bac94a], prasentierten auch
dhnliche ternare Diagramme fiir die Deposition von Diamant in halogenhaltigen Atmospharen
(z.B. C-H-C|, C-H-F).

Die Gasphase besteht in vielen Fallen aus einer Mischung von 0,5 bis 2 Volumenprozent
Methan in Wasserstoff. Durch einen hohen Energieeintrag (z.B. tber eine thermische An-
regung oder eine Plasmaaktivierung durch Mikrowelleneinstrahlung) wird der Kohlenstoff-
trager in reaktive Radikale und Molekiilbruchstiicke aufgespalten. Diese Spezies sind von
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Hei3draht-Proze |{Mikrowellen-CVD |DC-Plasma CVD [RF-Plasma CVD  |DC Plasma-Jet Flammensynthese
(HFCVD) (MWCVD) CVD (CFT)
Atmosphédren |<2 % CH,inH, CH, C/H/O gemdB|<2% CH,inH, [<2%CH,inH, |<2%CH,inH, |CH,undO,
C-H-O Diagramm |0, moglich
Druckbereich |10°-10* 10°-10* bis 20000 10%-10° > 4000
in Pa
Typische Gas- |100 100-1000 (C/H) 100-500 (p niedrig) {100-200 (p niedrig) |{3000-70000
fliisse in sccm 5-50 (C/H/O) 20-100 (p hoch) |~ 100000 (p hoch)
Substrattem- |700-1000 300 600-1100 700-1200 800-1100 > 1150
peratur in °C 1200 (hochste p, P)
Abscheiderate |0,3-2 0,5-15 <0,1 (p,P niedrig) [<0,1 (p, P niedrig) |20-1000 30-100
in um/h (abhingig von p,P) [20-250 (p, P hoch) {30-180 (p, P hoch)
Beschichtungs- [ 100 70-80 (p,P niedrig) |70 (p,P niedrig) [groB (p, P niedrig) |2-3 <1
flache in cm? 20 (mittlere p,P) [1-2 (p, P hoch) 2-3  (p,Phoch) |70 (Arc-Jet)
Schichtqualitat [+ + + +++ - (p,P niedrig) -- (p, P niedrig) |+++ (P groB3) +++
+ + (p, P hoch) +++ (p, P hoch)
Charakteristika | Glithendes Filament {Negative Substrat- {Substratkiihlung bei | Substratkiihlung bei | Substratkahlung Substratkiithlung
(W, Ta) notwendig, |biasspannung beein- [hohen p,P hohen p, P Freitragende Mem-
Temperatur 2300°C |fluB3t Keimbildung Verfahren noch brane, Schichten
nicht ausgereift schlecht haftend
stabiler Prozef3 stabiler Prozel3

(p bezeichnet den Gasdruck, P die in das System eingebrachte Leistung); Quellen: [Bac94b] [K1a93] [Mou94]

Tabelle 2.4: Vergleich bedeutender Verfahren der CVD-Diamantsynthese beziiglich Depositionsbedingungen und spezifischer Charakteristika




groBer Bedeutung fiir die Diamantkeimbildung und das Schichtwachstum. Dabei héngt die
Wachstumsrate stark davon ab, auf welche Weise der Transport dieser Teilchen in der
Gasphase zur Substratoberfldche stattfindet. Als wesentliche reaktive Spezies wurden sowohl
beim Heidraht-CVD- als auch beim Mikrowellen-CVD-Proze3 Acetylen (C,H,) und das
Radikal Methyl (CH,) identifiziert. Ob nun Acetylen oder das Methylradikal die entscheidende
Rolle beim Diamantwachstum Ubernehmen, ist noch nicht genau bekannt. Die Rolle des
Wasserstoffs bei der Diamantabscheidung ist dagegen ziemlich klar: Bei der Aktivierung der
Gasphase werden die Wasserstoffimolekiile in atomaren Wasserstoff dissoziiert. Wahrend eine
entstehende Diamantphase atomarem Wasserstoff gegeniiber (bei den Bedingungen der CVD-
Synthese) thermodynamisch stabil ist, reagieren graphitische und amorphe Kohlenstoffphasen
heftig mit atomarem Wasserstoff und werden aus dem festen Zustand wieder in den gas-
formigen Zustand iberfihrt. Durch eine geeignete Wahl des Wasserstoffgehaltes in der
Gasmischung fiir die CVD-Synthese konnen so phasenreine Diamantschichten abgeschieden
werden. Sauerstoffhaltige Komponenten in Gasmischungen flir den Mikrowellen-CVD-Prozef3
werden bei der Gasphasenaktivierung in atomaren Sauerstoff und OH-Radikale zerlegt. Diesen
Spezies ordnet man dem atomaren Wasserstoff ahnliche selektive Atzwirkungen auf amorphe
und graphitische Phasen zu. In sauerstoffhaltigen Atmosphéren tritt aulerdem Acetylen nicht
mehr in Erscheinung. Der Sauerstoffgehalt muf3 jedoch so gewdhlt werden, dafl keine
Oxidationsbedingungen fiir die Diamantschicht geschaffen werden [K1a93] [Mou94].

kein Wachstum
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Bild 2.9: C-H-O Gasphasenzusammensetzungen fur die CVD-Diamantsynthese
nach [Bac92]: Weille Vierecke kennzeichnen Konzentrationsver-
héltnisse fur eine erfolgreiche Diamantdeposition, schwarze Kreise
beschreiben Atmospharen fiir die Abscheidung amorpher Kohlenstoffe
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Eine wesentliche Voraussetzung fiir das Aufwachsen einer Diamantschicht ist eine geniigend
hohe Diamant-Keimbildungsdichte auf der jeweiligen Substratoberfliche. Die Charak-
terisierung von Keimbildungsmechanismen und deren theoretische Modellierung bilden
Schwerpunkte in der Forschung zur CVD-Diamantsynthese.

Die Moglichkeiten eines epitaktischen Diamantwachstums auf Substraten wie Diamant und
kubischem Bornitrid sind schon seit lingerem bekannt. Auf einer Vielzahl anderer Substrat-
materialien (z.B. reinen Metallen, Stihlen, Halbleitern, Oxid- und Nitridkeramiken) konnen
polykristalline Diamantschichten abgeschieden werden. In der Frithphase der Entwicklung der
Diamantschichten bestanden diese Schichten aufgrund der nur geringfigigen, langsamen
Keimbildung von Diamant auf nicht-diamantenen Substraten aus Kristallen mit willkiirlicher
Orientierung und enthielten Defekte sowie sekundire Kohlenstoffphasen [Spi81] [Hau90]
[NN90]. Intensive Untersuchungen zu den Einfliissen der Substratoberflicheneigenschaften
und Depositionsparameter auf die Keimbildung und die frithen Wachstumsprozesse in
Diamantschichten fihrten zur Entwicklung von Methoden, die eine signifikante Steigerung der
Keimbildungsdichte erlauben. Mit diesen Methoden ist auch eine Kontrolle der Schicht-
morphologie méglich.

Es reicht bereits eine mechanische Vorbehandlung der Substratoberfliche aus, um die Keim-
bildung von Diamant zu forcieren. Die Substrate werden mit feinkérnigen Diamantpulvern
abrasiv bearbeitet oder auf Diamantscheiben poliert. Die verstirkte Keimbildung wurde
zundchst mit zwei einfachen Modellen erklért. Im ersten Modell nahm man an, daf} infolge der
mechanischen Vorbehandlung (trotz einer Reinigung der Substrate vor der Beschichtung)
Diamantpartikel oder kohlenstoffhaltige Nebenprodukte des Poliervorganges in und auf der
Substratoberflache zuriickbleiben. Die nachfolgende Keimbildung solite dann von diesen
Partikeln ausgehen (Seeding-Effekt). Das zweite Modell diskutierte die Keimbildung an
mechanisch und kristallographisch gestorten Zonen erhohter Freier Energie, die durch die
Vorbehandlung in der Substratoberfliche induziert werden [Yar89]. Dennig und Stevenson,
[Den91], erkannten, daf3 an scharfen, konvex geformten Oberflichenmustern die Diamant-
keimbildung energetisch begiinstigt ist. Weitere Untersuchungen fiihrten zu dem SchluB, daf
die mechanische Vorbehandlung eine betrachtliche Anzahl von chemischen Bindungen in der
Substratoberfliche aufbricht oder freie, ungesattigte Bindungszustinde an scharfen Kanten
erzeugt. Ebenso werden Oberflachenoxide entfernt, so dafl die Anlagerung der kohlenstoff-
haltigen Gasphasenspezies an scharfen Kanten schneller stattfinden kann [Liu95]. Die
Effektivitat dieser Substrat-Scratch-Methode nimmt erheblich ab, wenn man statt Diamant
Materialien wie c-BN, SiC, Al,O, etc. als Abrasivwerkstoffe benutzt [Yar92].

Bei der Betrachtung der Diamant-Keimbildung auf Fremdsubstraten geht man heute davon
aus, daB3 sich auf der Substratoberfliche vor dem Einsetzen der eigentlichen Keimbildung
zunédchst eine diinne, kohlenstofthaltige Interface-Schicht bildet. Dieser Vorgang beruht auf
chemischen Wechselwirkungen der Substratoberfliche mit den reaktiven Gasphasenspezies.
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Das Interface bietet deutlich verbesserte Keimbildungsbedingungen fiir Diamant. Fiir reine
metallische Substrate, insbesondere fiir Si, wurde die Bildung carbidischer Zwischenschichten
bei der Diamantabscheidung postuliert [Bad88]. Diese Vorstellung wurde mittlerweile experi-
mentell fiir Si-Substrate und andere Substratmaterialien, die stabile Carbide bilden, (W, Mo,
Ta, Ti etc.) bestitigt [Bel89] [Wol93]. Lux und Haubner, [Lux91], modellieren die Ent-
stehung einer Carbidschicht mit Hilfe von Losungsvorgéngen: An der Metalloberfliache lagern
sich kohlenstofthaltige Spezies an, aus denen (iber Gasphasenwechselwirkungen (z.B. Wasser-
stoffrekombination und Abspalten von Wasserstoff von den CH,-Radikalen) freie C-Atome
entstehen. Infolge von Diffusionsprozessen losen sich die C-Atome an der Substratoberfliche
im Metallgitter. Dieser Aufkohlungsvorgang verbraucht zunéchst allen verfiigbaren Kohlen-
stoff aus der Gasphase, bis sich eine geschlossene Carbidschicht an der Substratoberfliche
gebildet hat. Mit zunehmender Dicke der Carbidschicht verlangsamt sich der Transport von
Kohlenstoff in das Metallgitter und die C-Konzentration an der Oberflache steigt an. Bei Er-
reichen einer bestimmten C-Konzentration entstehen metastabile Kohlenstoffcluster, die durch
Anlagerung weiterer Partikel wachsen und ab einer kritischen ClustergroBe stabile Keime fur
das Diamantwachstum bilden. In Bild 2.10 sind die Vorginge bei der Diamant-Keimbildung
auf metallischen Substraten schematisch dargestellt. Auf nicht-carbidbildenden Substraten wie
Ni, Pt und Cu, aber auch auf Si und Mo, werden graphitische Interfaces und Zwischen-
schichten aus amorphem, diamantartigem Kohlenstoff beobachtet. Solche Interfaces werden
wieder uber chemische Wechselwirkungen mit den reaktiven Komponenten der Gasphasen
schrittweise in Zustande transformiert, die eine Diamantkeimbildung erméglichen [Ang93]
[Tam93] [Tam95] [Liu95]. Welche Art von Interface sich bei der Diamantabscheidung bildet,
ist vom Substratmaterial und seiner Vorbehandlung und von den jeweiligen Depositions-
bedingungen abhéingig. Die Diamantkeimbildung tritt an Defekten und Bereichen mit erhéhtem
Energieinhalt in diesen Schichten auf, jedoch nur bei einer hinreichenden Kohlenstoffséttigung
der Gasphase direkt tiber der Substratoberfliche. Durch ein gezieltes Aufbringen derartiger
Interfaceschichten vor der Diamantbeschichtung kann die Diamantkeimbildung positiv beein-
flut werden [Liu95]. Zusammenfassend kann man Substratmaterialien, auf denen Diamant
erfolgreich abgeschieden werden kann, in drei Kategorien einteilen: (i) strukturell und
chemisch mit Diamant kompatible Materialien mit geringem Gitter-Mismatching (Diamant,
kubisches Bornitrid), (i) Carbide und Materialien, die stabile Interface-Carbide bilden kénnen
(Si, Mo, SiC, WC, Si,N,, ALO, etc.) und (iii) Materialien, die keine stabilen Carbide bilden
(Pt, Ni, Cu, Au etc.) [Yar92]. Dabei nimmt bei gleichen Bedingungen die Keimbildungsdichte
auf Diamantsubstraten Uber c-BN, zu Mo und Si hin zu Ni oder Cu sehr stark ab [Liu95].

Eine betrichtliche Verbesserung der Keimbildungsbedingungen fiir Diamant auf Fremdsub-
straten erhélt man auch, wenn man vor der eigentlichen Diamantabscheidung an die Substrate
fir kurze Zeit eine Bias-Spannung anlegt. Dadurch werden an der Substratoberfliche spezi-
fische Reinigungsvorgéinge (z.B. Entfernung von Oxiden oder Unterdriickung neuer Oxid-
bildungen) und Aktivierungsprozesse (z.B. erhdhter FluB reaktiver Spezies flir die Diamant-
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Bild 2.10: Schematische Darstellung der Vorgénge bei der Keimbildung von
Diamant auf metallischen Substraten nach Lux und Haubner
[Lux91] (Beschreibung siehe Text)

bildung zur Oberfliche, Erhohung der Adatom-Mobilitdt, Erzeugen energetisch giinstiger
Zusténde fur die Keimbildung) angeregt. Die idealen Keimbildungsbedingungen miissen jedoch
nicht mit den optimalen Schichtwachstumsbedingungen identisch sein [Liu95]. Im Vergleich
mit der rein mechanischen Substratvorbehandlung fuhrt die Methode der Bias-unterstiitzten
Keimbildung zu héheren Keimbildungsdichten und zu deutlich besseren Schichtqualitaten. Die
Keimbildungsdichte wird dabei von der Dauer der Biasbehandlung, von der Art und Grof3e der
Bias-Spannung, vom Substratwerkstoff und von der Zusammensetzung der Gasphase be-
einflut [Jia92a] [Wol94]. Mit diesem Verfahren gelingt die Abscheidung orientierter und
texturierter Diamantschichten auf einkristallinen Si- und B-SiC-Substraten und man kommt
speziell mit dem Mikrowellen-CVD-Proze3 dem Ziel der heteroepitaktischen Diamant-
deposition schon sehr nahe [Koh93] [Jia93] [Wol93] [Fox94] [Kaw95]. Die Mechanismen der
Bias-unterstiitzten Keimbildung von Diamant werden gegenwirtig intensiv untersucht. Eine
mogliche Erklarung der Vorginge bei der Bias-unterstiitzten Keimbildung von Diamant auf
Silizium bietet das Subplantationsmodell von Robertson [Rob95a]: Die Keimbildung soll an
einer nanokristallinen graphitischen Kohlenstoffphase mit iberwiegend sp*-gebundenen
C-Atomen einsetzen. Die Bildung einer solchen Interfaceschicht wird durch hohe Substrat-
temperaturen und durch die Biasbehandlung der Substratoberfliche initiiert. Zunéchst entsteht
eine diinne SiC-Schicht, indem energetische CH -Ionen in das Si-Substrat eindringen und
direkt unter der Oberflache interstitielle Gitterpldtze besetzen. Auf dem SiC-Interface wichst
bei den hohen Substrattemperaturen infolge fortlaufender CH,-Subplantation eine nano-
kristalline, graphitische C-Schicht auf. Durch die Subplantation werden in der entstehenden
Schicht Druckspannungen erzeugt, die in Verbindung mit der mechanischen Anisotropie von
Graphit (hohe Festigkeit innerhalb der Basisebenen, geringe Festigkeit senkrecht dazu) zu
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einer Ausrichtung der graphitischen Ebenen senkrecht zur Substratoberfliche fiihren. Derart
ausgerichtete graphitische Schichten besitzen viele freie, nicht abgeséttigte Bindungen und sind
fiir eine epitaktische Diamantkeimbildung sehr gut geeignet [Lam93]. Das Diamantwachstum
erfogt dann tber die Chemisorption von Methylgruppen. Die optimale Ionenenergie fir die
Subplantation von C-Ionen in eine C-Schicht oder in ein Si-Gitter betrdgt 80 eV [Rob94]. Das
Modell von Robertson, [Rob95a], beriicksichtigt wesentliche experimentell beobachtete
Effekte bei der Bias-unterstiitzten Keimbildung von Diamant, z.B. ein Maximum in der Keim-
bildungsdichte bei etwa -250 V Biasspannung (diese Spannung entspricht gerade einer
mittleren Ionenenergie von 70-80 eV!), den zeitlichen Verlauf der Keimbildungsdichte nach
einer Inkubationszeit und die Abnahme der Keimbildungsdichte bei hohen Temperaturen.

Ein anderer Ansatz zur Beschreibung von Keimbildungsvorgidngen geht von thermo-
dynamischen Betrachtungen zur Entstehung kleinster tetraedischer (Diamant) und hexagonaler
(Graphit) Kohlenstoff-Cluster aus. Badziag et al., [Bad90], ordnen der Oberflichenenergie
solcher Cluster, deren Oberflichenbindungen durch Wasserstoff abgesittigt sind, eine
entscheidende Rolle bei der Stabilisierung der Diamantstruktur zu. Diamantcluster mit Durch-
messern bis zu 3 nm sind ihren Berechnungen zufolge bei den niedrigen Driicken der Diamant-
und DLC-Abscheidung thermodynamisch stabiler als graphitische Strukturen. Fir CVD-
Prozesse liegen kritische Keimradien fir das Schichtwachstum tatsichlich in der GréBen-
ordnung weniger Atomradien [Liu95]. McGinnis et al., [Gin96], beobachten bei der Bias-
unterstiitzten Keimbildung auf Si-(100)-Wafern das Aufwachsen einer amorphen Kohlen-
stoffschicht, die eine hohe Dichte nanokristalliner Diamantkeime mit Gréflen von 2,5 nm bis
15 nm aufweist.

Die Mechanismen, nach denen das Diamantwachstum ablauft, konnen noch nicht eindeutig
erkldrt werden. Nach allgemeiner Einschitzung ist das Aufwachsen einer CVD-Diamant-
schicht ein mehrstufiger ProzeB. Kinetische Bedingungen erfordern zunichst das Entstehen
einer fir das Diamantwachstum geeigneten Oberfliche, an die sich weitere Spezies aus der
Gasphase anlagern konnen. Eine solche wachstumsaktive Oberfliache bildet sich infolge der
Wirkung von atomarem Wasserstoff auf Kohlenwasserstoffpartikel an der Substratoberflidche;
dabei werden von den CH -Spezies Wasserstoffatome abgetrennt (die mit anderen freien
H-Atomen zu molekularem Wasserstoff rekombinieren kénnen), und es bilden sich Radikale
solcher C H, -Molekiile. Diese Oberfldchenradikale stellen aufgrund ihrer Wechselwirkungen
mit den reaktiven Gasphasenspezies die fiir das Diamantwachstum notwendigen aktiven Ober-
flichenzustinde dar. Die Ausbildung derartiger Radikale, die zum Diamantwachstum bei-
tragen, steht im Gleichgewicht mit der Rekombination von Radikalen durch eine Absittigung
der freien Bindungen mit atomarem Wasserstoff. Der Anteil wachstumsfihiger Radikale ist
dabei unabhéngig von der Konzentration des atomaren Wasserstoffs in der Gasphase und ist
nur eine Funktion der Temperatur der Gasphase [Fre94]. Experimentell fand man nidmlich bei
CVD-Prozessen mit hoheren Gasphasentemperaturen wesentlich hohere Diamant-Wachs-
tumsraten [Bac92]. Die Anlagerungsrate der Diamantvorlduferspezies an die Radikale durch
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Adsorption ist der Anzahl der wachstumsaktiven Radikale an der Substratoberflache und der
Konzentration der Vorldufer in der Gasphase proportional. Durch Wechselwirkungen und
Reaktionen zwischen benachbarten Adsorbaten sowie zwischen den jeweiligen Adsorbaten
und atomarem Wasserstoff bildet sich ein zusammenhingendes Diamantkristallgitter. Welche
Teilchen aus der Gasphase die entscheidende Rolle beim Diamantwachstum spielen, ist noch
offen. Es liegen Modelle fiir ein Diamantwachstum sowohl auf Methyl-Basis als auch auf
Acetylen-Basis vor, die wesentliche Schritte bei der Ausbildung einer Diamantstruktur unter
der Beriicksichtigung der selektiven Atzwirkung von atomarem Wasserstoff auf simultan
entstehende graphitische und amorphe Kohlenstoffphasen beschreiben [Fre87] [Peh93]
[Zha93] [Fre94].

Die Erkenntnisse zu Keimbildung und Wachstum von Diamant lassen sich folgendermaf3en zu-
sammenfassen: Sowohl bei homoepitaktischer als auch bei heteroepitaktischer Diamantab-
scheidung wird ein Frank-van der Merwe-Schichtwachstum (Schicht fir Schicht) und in
einigen Fallen ein Stranski-Krastanov-Wachstum (Schicht- und Inselwachstum) beobachtet,
bei der Abscheidung polykristalliner Diamantschichten auf Fremdsubstraten tritt dagegen
Volmer-Weber-Wachstum (reines Inselwachstum, [Rei86]) auf [Liu95]. Ein CVD-Prozefl zur
Abscheidung polykristalliner Diamantschichten setzt sich aus mehreren charakteristischen
ProzeBschritten zusammen, die (i) eine Inkubationsphase (Interface-Bildung), (ii) die Keim-
bildungsphase, (iii) die Keimwachstumsphase und (iiii) die Schichtwachstumsphase umfassen.
Fur viele Diamantabscheideverfahren kennt man die optimalen Bedingungen fiir Keimbildung
und Schichtwachstum und die Einflisse der wesentlichen ProzeBparameter auf das Keim-
bildungs- und Wachstumsverhalten, Hei3draht- und Mikrowellen-CVD-Prozesse haben einen
hohen Entwicklungsstand erreicht. Die theoretische Modellierung von Keimbildung und
Schichtwachstum hat auf dem Weg zu einer einheitlichen Beschreibung der CDV-Diamant-
synthese jedoch noch viele offene Fragen zu klaren.

2.4. Amorphe Kohlenstoffschichten mit diamantartigen Eigenschaften

Die Abscheidung von Kohlenstoffschichten bei moderaten Substrattemperaturen und einem
permanenten Ionenbeschufl der Substrate resultiert in eine neuen Klasse amorpher Materialien
mit diamantdhnlichen Eigenschaften, die unter der Bezeichnung diamantartiger Kohlenstoff
(diamondlike carbon, DLC) bekannt ist. Diese Materialien zeichnen sich durch sehr hohe
Hértewerte, hohe VerschleiBwiderstinde und niedrige Reibungskoeffizienten aus. Sie sind
chemisch bestindig gegeniiber Sauren und Basen, besitzen diamantartige optische Eigen-
schaften und hohe spezifische elektrische Widerstande [Ang86a] [Sav89] [Gri93]. Der Be-
griff DLC wurde von Aisenberg und Chabot geprigt, [Ais71], denen zum ersten Mal die
Synthese solcher Schichten mit der ionstrahlgestiitzten Deposition von Kohlenstoff gelang.
Heute kann man DLC-Schichten mit einer Vielzahl von Verfahren abscheiden. Neben diversen
ionenstrahlgestiitzten Methoden (direkte Anwendung von C*-Ionen) werden Sputterprozesse,
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Arc-Verdampfungen und Laserablation (Verwendung von Graphittargets) sowie DC-Plasma-
CVD-, HF-Pasma-CVD- und Mikrowellen-Plasma-CVD-Methoden (mit Kohlenwasserstoffen
als Ausgangsmaterialien) eingesetzt. Abhidngig vom Beschichtungsverfahren und den je-
weiligen Prozefparametern ergeben sich erhebliche Variationen in der Komposition, in der
Mikrostruktur und in den Eigenschaften der Schichten. Es treten z.B. nahezu wasserstoffreie
C-Schichten als auch Schichten mit hohen Wasserstoffgehalten (bis zu 50 Atom-%) auf. Aus
diesen Grinden ist auch die Begriffsbildung zur Thematik der diamantartigen C-Schichten
nicht homogen. Fiir verschiedene Schichtmaterialien existieren je nach Abscheidemethode und
Schichtstruktur unterschiedliche Bezeichnungen. Allgemein verwendet man den Begriff DLC
als Oberbegriff und versteht darunter metastabile amorphe Kohlenstoffschichten ohne
kristalline Fernordnung, mit variablen Anteilen an sp-, sp’~ und sp’-hybridisierten C-Atomen
und variablen Wasserstoffgehalten [Gri94]. Je groBer das sp*/sp>-Bindungsverhiltnis zwischen
C-Atomen, desto dhnlicher sind die DLC-Eigenschaften denen kristalliner Diamanten. Die
gebrauchlichste Klassifizierung von DLC-Schichten in wasserstoffreie und hydrierte amorphe
C-Schichten (a-C bzw. a-C:H) basiert auf einem Vorschlag von Angus [Ang86b]: Trigt man
fir verschiedene Materialien die Atomzahldichte iiber dem Wasserstoffgehalt auf, so lassen
sich DLC-Schichten deutlich gegentiber Graphit, Diamant, Polymeren und anderen festen
Kohlenwasserstoffverbindungen, wie z.B. Adamantan, abgrenzen. Nach dieser Einteilung
konnen DLC-Schichten als eigenstindige Klasse von Kohlenstoffmaterialien betrachtet
werden. Um den Aufbau und die Eigenschaften diamantartiger Kohlenstoffschichten erkliren
zu konnen, missen Informationen iber die Koordinationsverhiltnisse der C-Atome
(sp*’/sp’-Verhiltnis), zum Wasserstoffgehalt und zur Verteilung des Wasserstoffs in den
Schichten und iiber die schichtbildenden Plasmaspezies und ihre kinetische Energie vorliegen.
Eine indirekte Aussage zum sp’-Gehalt kann mit Hilfe der Ramanspektroskopie abgeleitet
werden [Yos89], der Wasserstoffgehalt der Schichten wird z.B. mit der Kernreaktionsanalyse
bestimmt [Wag92b]. Im folgenden werden verschiedene Typen von DLC-Schichten, ihre
Herstellung und Eigenschaften sowie ausgewihlte Strukturmodelle dargestelit, ebenso werden
Ramanspektren solcher Schichten und ihre Auswertung erldutert.

Methoden zur Herstellung und Eigenschaften von DLC-Schichten

Gemeinsame Kennzeichen aller Methoden zur Deposition von DLC-Schichten sind niedrige
Substrattemperaturen und ein permanenter Ionenbeschu3 der aufwachsenden Kohlenstoff-
schicht (mit einer Ionenenergie von 10 eV bis 500 eV). Neben den oben genannten physi-
kalischen Eigenschaften besitzen DLC-Schichten auBerdem sehr glatte Oberflichen. Bei der
Abscheidung solcher Schichten treten aber auch gravierende Nachteile in Form geringer De-
positionsraten und i.a. hoher innerer Druckspannungen in den Schichten, die bei vielen
Substratwerkstoffen zu Haftungsproblemen fithren, auf. Fiir technische Anwendungen unter
erhohten Temperaturen sind DLC-Schichten nicht geeignet, da bei etwa 300 °C bis 350 °C die
Umwandlung zu Graphit einsetzt. Die diamantdhnlichen Eigenschaften dieser DLC-Materialien
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sind durch den Anteil an sp’-Bindungen zwischen C-Atomen bestimmt. Dieser Anteil wird
durch den Ionenbeschul und durch den Wasserstoffgehalt der Schichten beeinfluBlt [Pie93]
[Gri94]. Tabelle 2.5 gibt einen Uberblick zu Herstellbedingungen und Eigenschaften diamant-
artiger Kohlenstoffschichten bei unterschiedlichen Depositionsprozessen.

Die thermische Verdampfung von Graphit resultiert in amorphen, wasserstoffreien Kohlen-
stoffdepositen, die iiberwiegend sp>-hybridisierte Bindungen zwischen C-Atomen enthalten.
Die Schichten sind hart und zum Teil optisch transparent, ihre elektrische Leitfahigkeit ist um
einige Zehnerpotenzen hoher als bei anderen harten C-Schichten [Ang86a]. Die mittlere
kinetische Energie der schichtbildenden Partikel liegt zwischen 0,01 eV und 0,1 eV. Ullmann
et al., [U1193] [Ul194], gelangen mit einer ionengestiitzten Verdampfung unter UHV-Beding-
ungen bei Substrattemperaturen unter 100 °C die Abscheidung haftfester Kohlenstoffschichten
mit Harten bis zu 3000 HV, indem sie die aufwachsende Schicht einem Beschuf3 mit Edelgas-
ionen (Energien < 12 keV) aussetzten. Die Dichte der Schichten betrug 1,7 bis 2,25 g/cm’.

Die Zerstaubung von Graphit fihrt zur Abscheidung harter, amorpher Kohlenstoffschichten,
die abhéngig von der Sputteratmosphire auch Wasserstoff enthalten konnen. Durch eine Bias-
spannung an den Substraten realisiert man einen Ionenbeschufl der wachsenden Schicht. Die
mittleren kinetischen Energien der schichtbildenden Teilchen liegen zwischen 1 und 10 eV.
Struktur und Figenschaften gesputterter Kohlenstoffschichten werden von der Ionenenergie,
vom Gasdruck und von der Substrattemperatur bestimmt.

Zur Thematik des Diodensputterns liegen nur sehr wenige Veroffentlichungen vor. Zou et al.,
[Zou90], erhielten mit einem HF-Dioden-Sputterprozef in reinem Argon harte, dichte und
nahezu wasserstoffreie Schichten (Mikrohérte: 2300 HV, Dichte: 1,7 bis 2,5 g/cm’, 2 at-% H)
mit hohen inneren Druckspannungen (bis zu 3 GPa). Die maximal erreichbare Schichtdicke
betrug etwa 500 nm, die Depositionsrate 100 nm/h. Mit steigender Bias-Spannung (zwischen
0 V und -150 V) nahmen Dichte und Schichthérte zu. Aus IR-Absorptionsspektren leiteten
Zou et al., [Zou90], ein sp*/sp*-Verhiltnis ab, das von 2,5 bei Schichten mit 0 V Bias auf einen
Wert grofer als 5 bet Schichten mit 150 V Bias anstieg. Die Berechnung einer mittleren Ko-
ordinationszahl ergab fiir die C-Atome einen Wert von 3,7. Mit steigendem H-Gehalt der
Schichten nahm dieser Wert ebenso wie das sp*/sp>-Verhiltnis signifikant ab. Ullmann et al.,
[UN192], erhielten mit einem anderen HF-Diodensystem amorphe C-Schichten mit &dhnlichen
Eigenschaften (z.B. Dichte 1,75 bis 1,85 g/cm’, Harte 1500 bis 2500 HV, Wasserstoffgehalt
7-10 at-%). Bei detaillierten Strukturuntersuchungen konnten sie keine sp’-Bindungen
zwischen C-Atomen nachweisen, EELS-Messungen deuteten dagegen auf die Existenz
sp’-gebundener Kohlenstoffcluster als dominante Bausteine fiir die Schichtstruktur hin.

Aus der Gruppe der Magnetron-Sputterprozesse haben sowohl konventionelle, planare

Magnetron-Sputteranordnungen als auch Unbalanced Magnetron-Systeme Bedeutung bei der
Abscheidung harter, verschleif3fester Kohlenstoffschichten mit diamantéhnlichen Eigenschaften

37




8¢

Eigenschaft CVD-Diamant | Ionenstrahl- |Magnetron- |[Gepulste Arc-|Filtered Arc |Laser-Arc Laserablation |lonenstrahl- [Hochfrequenz
gestiitzte Sputtern Verdampfung deposition  |Plasma-CVD
Verdampfung
|Atmosphére <2%CH, in |Ar,Ne,He |Ar, H,,CH, |C-Plasma C-Plasma C-Plasma C-Plasma C, CH; zB.CH-H,
H,, auch O,
Plasmaspezies CH,-Radikale, Ar,C,ua. |96% C+, C+]99% C* 100 % C* cr,c CH, CH,'
C,H, H, H, Neutrale 1% C™ wa.
Gasdruck [Pa] 100-10000 102 - 102 0,1-10 10° 10* 10 10* 10* 1-50
Tonenenergie [eV] 20-30 20-30 ~30 1000-2000  [30-1000 50-200
H-Gehalt [at %] 0,5-3 5-50 <1 <1 0,5-1,5 <1 <1 15-50
Struktur polykristallin |amorph amorph amorph amorph amorph nanokristallin | amorph amorph
Bindungen 100% sp’ 20-60 % sp’ |~80%sp®  |80-90 % sp* |>75%sp’  |>75%spo > 80%spt  |30.75% sp®
Beschichtungsrate 10,5-250 0,06 -6 0,05-0,2 0,5 ~10 10 0,5 ~5 02-1
[um/h] 1000 (Jet)
Substrattempera- |{850-1400 <370 300-400 330 300 <370 300 300 300-500
tur [K]
Vickershirte v [5000-10000  [800-3000 1500-3500  [> 4000 4000-8000  |3700-4500  |4000-8000  {4000-8000  |1800-5000
E-Modul [GPa]  |> 800 140-220 300 300-400 300400 120-250
Dichte [g/cm’®] 3,52 1,7-2,25 1,7-2,5 >3 >3 2,65 2,9 24-35 1,6-2,5
Bandliicke [eV] 5,45 0,7-2,2 2,0-2,5 1,5-2,0 ~2,0 2,6-3,0 1,4-3,0
Spez. elek. Wider- |10'°-10" 10-10* 10-107 10%-10° 10°- 10 10%-10° 10%-10"
stand bei RT [Qm)]

Tabelle 2.5: Uberblick zu Herstellung und Eigenschaften von DLC-Schichten im Vergleich mit CVD-Diamantschichten

(Daten fur CVD-Diamant aus [Sus93] [Mou94] [Wor%94]; Quellen flir DLC-Schichten siehe Text)




gefunden. Beim Magnetron-Sputtern von Graphit in reiner Argonatmosphare wurde tiber eine
Abhingigkeit der Schichteigenschaften von der spezifischen Sputterleistung am Target be-
richtet: Schichten, die bei niedrigen Leistungsdichten (0,1-0,5 W/cm®) abgeschieden wurden,
waren dicht, hart (Dichte: 1,3 bis 2,1 g/cm’, Hartewerte: 1500 HV, E-Modul: 140 GPa) und
standen nur unter geringen Druckspannungen (Grofenordnung: 0,5 GPa). Sie besaBen eine
geringe elektrische RT-Leitfihigkeit (ihr spezifischer elektrischer Widerstand bei RT betrug
etwa 13 QOm) und eine Bandliicke von 0,74 eV. Bei hoheren spezifischen Sputterleistungen am
Target (2 bis 25 W/cm?) nahm die Leitfihigkeit drastisch zu und die Bandliicke ab (spezi-
fischer elektr. Widerstand bei 2 W/cm® in einer GroBenordnung von 10° Qm, Bandliicke bei
25 W/em?® ca. 0,4 eV) [Sav85] [Rub90] [Bhu92]. Aus diesem Bandliicken-Verhalten folgerte
Savvides, [Sav85], daB3 bei niedrigen Sputterleistungen C-C-Bindungen in a-C-Schichten bis
zu 75 % in sp’-hybridisiertem Zustand vorliegen sollten; eine Erhéhung der Sputterleistung
wiirde dann zu einer verstirkten Ausbildung sp’~hybridisierter C-C-Bindungen (etwa 56 % sp’
bei 25 W/cm®) filhren. Analog wiirde die mittlere Koordinationszahl der C-Atome von 3,76
auf 3,44 sinken (d.h., es finde ein Ubergang von tetraedrischer zu trigonaler Koordination der
C-Atome statt) [Sav85]. Weitere ProzeBparameter haben dhnlichen EinfluB auf die Schicht-
eigenschaften: Mit zunehmendem Sputterdruck nimmt der spezifische elektrische Widerstand
der Schichten und ihre optische Transparenz zu, ihre Hirte dagegen ab [Cla93]. Morosanu et
al., [Mor94], fanden bei einem Ubergang im Sputterdruck von 1,3 Pa auf 13 Pa eine Zunahme
der Bandliicke von 0,5 eV auf 1,9 eV im DC-Sputter-Modus bzw. von 0,7 eV auf 2,2 eV im
HF-Sputter-Modus. Firr die Schichten mit den besten Eigenschaften leiteten sie sp*-C-C-
Bindungsanteile von 86 % ab. Onoprienko und Shaginyan, [Ono94], wiesen auf einen linearen
Zusammenhang zwischen der Substrattemperatur und der spezifischen Leistung am Target hin.
der Ubergang von DLC-Eigenschaften zu graphitischen Eigenschaften vollzog sich bei ihren
Untersuchungen bereits bei Substrattemperaturen oberhalb 100°C, diese Temperatur entsprach
einer Leistung von 2 W/cm’. Bei Anlegen einer Bias-Spannung zwischen 0 V und 100 V ist
eine Optimierung der Schichteigenschaften durch einen Ar'-Ionenbeschufl moglich. Kleber et
al., [Kle94], erhielten bei erhéhtem Ar'-Ionenbeschuf} hirtere Schichten mit deutlich héheren
Druckspannungen (Hartewerte bis 2800 HV, Druckspannungen um 3,6 GPa). Sie beo-
bachteten jedoch keine Anderung in der elektrischen Leitfahigkeit und bei der Bandlicke.
Typische Beschichtungsraten liegen bei 250 nm/h [Ric91]. Die inneren Spannungen in ge-
sputterten a-C-Schichten sind auch vom Gasdruck und von der Schichtdicke abhingig. Hohere
Spannungen traten bei sehr diinnen Schichten (d < 85 nm) auf, bei Schichtdicken zwischen
100 nm und 400 nm wurde ein konstanter Wert fir die Druckeigenspannungen (1,5 GPa)
beobachtet [Puc94]. Durch reaktives Magnetron-Sputtern von Graphit in Ar-H,-, Ar-CH,-
u.a. Gasmischungen werden a-C:H-Schichten mit Wasserstoffgehalten von 15 bis 50 at-%
abgeschieden. Optimale Schichteigenschaften erhélt man bei H-Gehalten von 30 bis 40 at-%
(Harte: 2300 HV, E-Modul: 220 GPa, Druckspannungen < 1 GPa, spezif. elektr. Widerstand
bei RT: 10° bis 10* Qm). Diese Eigenschaften werden auf einen hohen Anteil an sp*>-C-H-
Bindungen zuriickgefihrt [Dem91] [Lee93] [Tog94]. Durch das Awmlegen einer Bias-
spannung an die Substrate wird eine ionengestlitzte Beschichtung durchgefiihrt, die ins-
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besondere bei Unbalanced-Magnetron-Systemen in deutlich verbesserten diamantdhnlichen
Schichteigenschaften resultiert. Savvides, [Sav89], beobachtete signifikante Abhingigkeiten
der Schichteigenschaften von der Art der BeschuBionen und ihrer Energie. Im Fall der
a-C-Deposition in reinem Ar enthilt das Plasma neben neutralen C-Atomen Ar'-Ionen.
Schichten, die ohne Ionenbeschuf3 (bei 0 V Bias) abgeschieden wurden, wiesen iiberwiegend
trigonal koordinierte C-Atome (> 60 % sp”).auf Bei einem Beschufl der Schichten mit
niedrigenergetischen Ar*-Ionen mit Energien von 30 bis 75 eV fand ein Ubergang zu iber-
wiegend tetraedrischer Koordination (~ 70 % sp®) der C-Atome statt. Ein BeschuB mit
hochenergetischen Ionen fiihrte wieder zu einer Graphitisierung der Schichten. Im Fall der
a-C:H-Deposition aus Ar-H,-Atmosphéren stehen zusdtzlich auch H, -Ionen fiir die
Schichtmodifizierung zur Verfiigung. Diese Ionen unterstiitzen aufgrund ihrer selektiven
Wechselwirkung mit graphitischen Bindungen die Ausbildung tetraedrischer C-C-Bindungen.
Fiir a-C:H-Schichten bestimmte Savvides, [Sav86] [Sav89] [Sav93], maximale Anteile
sp’-hybridisierter C-Atome von etwa 89 %, eine Bandliicke von 1,6 eV sowie Schichthérten
von 3000 HV und einen E-Modul von 213 GPa. Deng und Braun, [Den95], erhielten fiir ihre
a-C:H-Schichten Hartewerte bis zu 4000 HV.

Bei weiteren Sputterverfahren zur Abscheidung von DLC-Schichten hoherer Qualitéten
verwendet man separate Ionenquellen zur Zerstdubung von Graphit und/oder zum Beschul3
der aufwachsenden Schichten (Einstrahl- und Mehrstrahl-Ionenstrahlsputtern). Gissler et al.
zum Beispiel, [Gis94], schieden bei einer Substrattemperatur von 60 °C und bei Ar'-Ionen-
beschu3 der Substrate mit Ionenenergien zwischen 100 eV und 300 eV wasserstoffreie
a-C-Schichten mit Hérten bis 3400 HV und E-Moduln bis 220 GPa ab. Ueno et al., [Uen90],
berichteten uber die Entstehung von Diamantpartikeln von 0,1-1 pm GroBe in DLC-Schichten
bei einem Beschuf3 der Substrate mit hochenergetischen Ar*-Ionen (Ionenenergie 1200 eV) in
Ar und Ar-H,-Umgebungen, wobei die Qualitdt der Diamantkristalle vom Neigungswinkel
zwischen Ionenstrahl und Substrat beeinflufit wurde. Kidder und Varhue, [Kid92], zerstdubten
Graphittargets in einem Mikrowellenplasma eines ECR-Reaktors und erhielten DLC-Schichten
mit &hnlichen Schichteigenschaften wie bei den Magnetron-Sputter-Methoden. Sputter-
Verfahren und die dabei synthetisierten, amorphen DLC-Schichten werden auch bei der
Entwicklung neuartiger Hybridverfahren zur Diamantsynthese eingesetzt [Ols94].

Mit Arc-Verdampfungsprozessen konnen aus nahezu vollstindig ionisierten, reinen Kohlen-
stoffplasmen superharte, amorphe, wasserstoffreie C-Schichten mit hohen Anteilen an
sp’-C-C-Bindungen abgeschieden werden. Der Ionisierungsgrad solcher C-Plasmen liegt bei
etwa 70 %, wobei einfach geladene C'-Ionen die dominante Plasmaspezies darstellen. Die
Energie, mit der diese Ionen auf das Substrat auftreffen, liegt zwischen 20 eV und 500 eV. Die
Schichten besitzen weitgehend diamantéhnliche Eigenschaften (vgl. Tabelle 2.5), speziell sehr
hohe Hérten (zwischen 4000 und 10000 HV) und hohe VerschleiBwiderstande, sie sind aber
auch mit hohen inneren Spannungen behaftet (Druckspannungen bis zu 5 GPa). Ein uner-
wiinschter Nebeneffekt der Arc-Verdampfung ist die enorme Makropartikelemission des
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Graphittargets und die damit verbundene Kontamination der aufwachsenden DLC-Schicht.
Eine Moglichkeit zur Minderung dieser Kontaminationen besteht in einer 90°-Umlenkung des
Teilchenstroms zu den Substraten ber entsprechend gebogene Magnetspulen und einem
zeitlichen gepulsten Betrieb der Bogenentladung (gepulste Arc-Verdampfung) [Aks91]
[Toc91] [Kos91] [Ron92] [Hak95]. Mit einer Prozefvariante, die als kathodische Arc-Ver-
dampfung mit Filterung des Teilchenstroms (nach der Ionenenergie) bezeichnet wird, erreicht
man zur Zeit die besten Qualitaten bei der Deposition diamantartiger Kohlenstoffschichten:
Circa 80 % aller C-Atome in diesen amorphen Schichten liegen in tetraedrischer Koordination
vor und gehen mit anderen C-Atomen sp’-Bindungen ein. Dieses Material wird als fetra-
edrisch koordinierter amorpher Kohlenstoff, ta-C, benannt. Seine physikalischen Eigen-
schaften sind denen kristalliner Diamanten sehr &hnlich. Von groBem Interesse sind ta-C-
Schichten nicht nur wegen ihrer mechanischen Eigenschaften, sondern auch aufgrund ihrer
thermischen Stabilitdt (bis etwa 700°C) und ihrer Halbleitereigenschaften (z.B. bei Stickstoff-
dotierung). Die Schichten zeigen zudem auch Photoleitfihigkeitsverhalten [Ken91a] [Ama93]
[Ken94]. :

Mit dem Laser-Arc-Verfahren lassen sich diamantdhnliche, wasserstoffreie a-C-Schichten
dhnlicher Qualitdten abscheiden. Die Vorteile dieser Methode basieren auf einer deutlich
geringeren Makropartikelemission des Graphittargets im Vergleich zu anderen Arc-Prozessen.
Die Zahl, Grole und Verteilung der Graphitpartikeleinschlisse in der amorphen Matrix 143t
sich duch geeignete Wahl der ProzeBparameter optimieren [Sei94a] [Sei94b] [Sei%4c].
Weitere Vakuum-Bogenbeschichtungsmethoden werden auf ihre Tauglichkeit fur die
Abscheidung superharter C-Schichten flir den Verschleiflschutz untersucht. So kann z.B. bei
random-arc-Prozessen der Lichtbogen durch die Verwendung hochreiner Graphittargets oder
mit metallischen Komponenten angereicherter graphitischer Targets stabilisiert werden. Im
Arc-Tonenplattier-Modus gelingt dann ebenfalls die Deposition harter, verschleif3- und haft-
fester Kohlenstoffschichten [Kno94] [Fel95].

Die Laserablation von Graphit unter UHV-Bedingungen mit einem iiberlagertem Sekundar-
plasma (Laser-Plasma-Deposition) fibrt auf kalten Substraten (T, = Raumtemperatur) zur
Abscheidung amorpher C-Schichten, die hohe Anteile an nanokristallinen Bereichen mit
sp’-Bindungen zwischen C-Atomen enthalten. Die GroBe der geordneten, nadelférmigen
Bereiche liegt auf der Nanometerskala. Die spezifische Leistung an der Targetoberflache be-
trigt etwa 10" W/cm®. Das Laserplasma enthilt hohergeladene, hochenergetische C-Ionen, in
der Hauptsache C*- und C*-Ionen mit kinetischen Energien um 1 keV. Die Schichten sind
wasserstoffrei, dicht, extrem hart und verschleif3fest, stehen unter nur geringen inneren Druck-
spannungen (< 1 GPa) und zeigen diamantihnliche optische Eigenschaften. Sie werden i.a. als
amorpher oder nanokristalliner Diamant bezeichnet [Dav90] [Dav92] [Col92b] [Col93]. Die
Synthese diamantartiger Kohlenstoffschichten gelingt auch mit der reinen Laserablation von
Graphit bei spezifischen Leistungen zwischen 10° und 10° W/cm® an der Targetoberfliche und
Substrattemperaturen zwischen 25°C und 300°C. Dabei hdngen die Struktur und Eigen-

41




schaften der Schichten von der benutzten Laserwellenldnge ab. Peeler und Murray, [Pee94],
erhielten bei einer Wellenldnge von 1064 nm graphitische Deposite, wihrend DLC-Schichten
iiblicherweise mit KrF-Lasern (Wellenldnge 248 nm) abgeschieden werden. Die wichtigsten
Plasmaspezies fir die DLC-Deposition sind ionisierte und neutrale Kohlenstoffcluster mit
unterschiedlichen mittleren kinetischen Energien (C,7/60 eV, C,"/18 eV und C,/1 eV) [Pap92]
[Jel94]. Bei ahnlicher Versuchsanordnung erhalten Polo et al., [Pol95], bei Substrattempera-
turen von 450 °C und einer Laserwellenldnge von 193 nm sowohl unter Vakuum (10° Pa) als
auch in Wasserstoff- oder Helium-Umgebungen (100 Pa) Diamantkristalle in ihren
C-Schichten. Bei weiteren Bestatigungen dieser Ergebnisse und einem tieferen Verstandnis der
Vorginge bei der Laserablation von Graphit konnte sich diese Methode fir die
Diamantsynthese bei relativ niedrigen Substrattemperaturen eignen.

Ionenstrahlmethoden zur Abscheidung diamantartiger Kohlenstoffschichten sind seit den
ersten Arbeiten von Aisenberg und Chabot, [Ais71], weit verbreitet und unter zahlreichen Pro-
zef3varianten bekannt. Die direkte Ionenstrahlbeschichtung mit massenseparierten C-lonen
definierter kinetischer Energie (MSIB-Prozef}) filhrt unter UHV-Bedingungen zu ahnlichen
Schichtqualitdten wie die kathodische Arc-Verdampfung eines Graphittargets mit Teilchen-
stromfilterung. Fiir diese Schichten wird wieder die Bezeichnung ta-C benutzt. In den meisten
Fillen wird mit niedrigenergetischen C*-Ionen (mittlere Energie 10 bis 1000 eV) beschichtet,
es werden aber auch CH,"- u.a. Ionen benutzt. Bei direkten Ionenstrahlbeschichtungen kénnen
die wesentlichen Prozefparameter (Ionenenergie, Ionenstromdichte, Beschuf3iwinkel) sehr
prazise unabhingig voneinander eingestellt werden [Miy84] [Rab88] [Hir91] [Hof93]
[Huk94]. Struktur und Eigenschaften der Schichten sind deutlich von der Ionenenergie
abhingig: Lifshitz et al., [Lif94], beobachteten bei Ionenenergien unterhalb von 30 eV sowie
bei Substrattemperaturen oberhalb 150 °C die Entstehung graphitischer Strukturen.

Mit Plasma-CVD-Methoden koénnen aus einer Vielfalt von Kohlenwasserstoffmischungen
amorphe, hydrierte C-Schichten (a~-C:H) mit einer Kombination aus diamantartigen optischen,
elektrischen, mechanischen und tribologischen Eigenschaften abgeschieden werden. Abhingig
von der Beschichtungstechnik und von den Depositionsparametern erhilt man Schichten mit
variablen Wasserstoffgehalten (15 bis 50 at-%) und sp*/sp>-Bindungsverhiltnissen zwischen
C-Atomen (30 bis 75% sp*>-Bindungen). Struktur und Eigenschaften der Schichten werden
durch die Substrattemperatur, den Gasdruck, die kinetische Energie der Ionen im Plasma und
durch den Wasserstoffgehalt beeinfluflt. Die ionisierten Spezies werden durch verschiedene
Plasmaaktivierungsmethoden erzeugt, den erforderlichen Ionenbeschul3 induziert man durch
eine Bias-Spannung an den Substraten. Am hiufigsten benutzt wird das HF-Plasma-CVD-
Verfahren, bei dem eine hochfrequente Gasentladung mit einem 13,56 MHz HF-Generator
angeregt wird. Als Ausgangsmaterialien werden oft Methan und Wasserstoff verwendet. Der
bedeutendste ProzeBparameter ist die Energie der Ionen im Plasma. Bei hohen Energien der
schichtbildenden Partikel, d.h., bei hohen Bias-Spannungen, erhilt man Schichten mit diamant-
artigen Eigenschaften. Dagegen fiihren niedrige Bias-Spannungen zur Deposition weicher
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polymershnlicher Schichten. Schichten mit geringerem H-Gehalt sind hart und stehen unter
hohen Druckspannungen (einige GPa), dagegen sind Schichten mit hohem H-Gehalt weich,
besitzen aber hohe Bandgap-Werte. Zur Optimierung des Verfahrens ist ein besseres Ver-
standnis der plasmachemischen Prozesse, z.B. der Dissoziation von Methan und der Wechsel-
wirkungen zwischen Radikalen, Molekiilen und Ionen, notwendig [Enk89] [Cho92] [Dek92]
[Gri94]. Weitere Plasma-CVD-Methoden zur DLC-Deposition nutzen Plasmaaktivierungen
iiber DC-Glimmentladungen, [Gri92], und Mikrowellenentladungen, [Rot93]. Die Uber-
lagerung eines HF-Plasmas und eines Mikrowellenplasmas fiihrt zur Abscheidung harter,
dichter und spannungsarmer (Druckspannungen < 1 GPa) a-C:H-Schichten [Rav92]. Weiler et
al., [Wei94] [Wei95], entwickelten ein Hybridverfahren, das durch definierte Magnetfeld-
anordnungen in einer HF-Entladung in Acetylen ein hochgradig ionisiertes Plasma erzeugt. Die
dominanten Plasmaspezies der Form CJH"~ werden uber eine Elektronenoptik in einem
Tonenstrahl gebiindelt und iiber eine Bias-Spannung zu den Substraten hin beschleunigt. Mit
diesem ProzeB erhielten Weiler et al. amorphe, wasserstofthaltige C-Schichten hoher Dichte
(2,9 g/cm’) mit bis zu 75% sp’>-C-C-Bindungen. Die Schichten sind superhart (Hartewerte von
6100 HV) und werden in Analogie zu den beim filtered arc-Verfahren hergestellten Schichten
als tetraedrisch koordinierte a-C:H-Schichten, ta-C:H, bezeichnet.

Strukturmodelle und Depositionsmechanismen

Die wesentlichen strukturbestimmenden Merkmale bei der Abscheidung amorpher Kohlen-
stoffschichten sind die Ionenart, die IonenfluBdichte, die Ionenenergie und die Substrat-
temperatur. Bei der Deposition von a-C:H-Schichten ist aufBlerdem Wasserstoff von
Bedeutung fur die Strukturbildung. Hochste Schichtqualititen mit echten diamantdhnlichen
Eigenschaften erhidlt man durch einen Substratbeschufl mit monoenergetischen Kohlen-
stoffionen einer Spezies, z.B. mit niedrigenergetischen C’-Ionen. Die Schichteigenschaften
sind dabei signifikant abhingig von der Ionenenergie und die Ausprigung ihres diamant-
dhnlichen Charakters erreicht fiir eine bestimmte Ionenenergie ein Maximum. Angaben zur
optimalen Energie fiir die Deposition solcher DLC-Schichten reichen von 30 eV bis 600 eV.
Bei niedrigeren und hoheren Ionenenergien sowie bei Substrattemperaturen oberhalb 150 °C
wurde ein Ubergang von DLC-Strukturen zur graphitischen Struktur beobachtet [Vee93]
[Lif94] [Lif95]. In einer kurzen Ubersicht werden Grundziige wesentlicher Strukturmodelle
fur unterschiedliche DLC-Schichttypen dargestelt.

Modelle zur Beschreibung der Mikrostruktur von a-C- und a-C:H-Schichten und zur Deutung
der Zusammenhédnge zwischen Mikrostruktur und makroskopischen Schichteigenschaften
basieren auf den Theorien kovalenter Netzwerke mit Zufallsverteilungen der Netzwerk-
bausteine. Die Steifigkeit eines solchen Netzwerks ist abhingig von der Zahl der Zwangs-
bedingungen pro Atom, die durch mechanische Deformationen von Bindungen verursacht
werden, und der Zahl der Freiheitsgrade pro Atom. Hochgradig verspannte, amorphe Kohlen-
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stoffnetzwerke hoher Steifigkeiten ergeben sich nur fiir bestimmte Koordinationszahlen in
C-C-Umgebungen. Aus diesen Koordinationszahlen konnen fur a-C:H-Schichten Grenzwerte
fiir den Wasserstoffgehalt, bei dem DLC-Eigenschaften zu erwarten sind, berechnet werden.
Der H-Gehalt liegt zwischen 17 und 61 at-% [Ang88] [Ang92]. Neuerdings flihren verstérkt
computergestiitzte molekulardynamische Simulationen und andere Berechnungen zu neuen
Interpretationen der atomaren Struktur unterschiedlich hergestellter amorpher Kohlen-
stoffschichten [Wan93] [Wal95] [Jun95].

Die Struktur plasmagestiitzt abgeschiedener a-C:H-Schichten wird durch das Clustermodell
von Robertson et al., [Rob93a], beschrieben: Die Schichten bestehen aus einem drei-
dimensionalen Netzwerk aus Kohlenstoff- und Wasserstoff-Atomen, in das kleine graphitische
Cluster aus sp>-hybridisierten C-Atomen eingebettet sind. Tetraedrisch koordinierte C-Atome
ermoglichen die dreidimensionale Vernetzung und sind die Ursache fir die hohe Hérte von
DLC- Schichten. Die graphitischen Cluster enthalten aromatische Ringe, sie bestimmen die
optischen Eigenschaften der Schichten. Zur Schichtbildung bei der HFCVD-Synthese tragen
Tonen, Radikale und nicht zersetzte Molekiille des Ausgangsgases bei. Das Wachstum
diamantartiger a-C:H-Schichten beruht auf zwei wesentlichen Prozessen: Die auftreffenden
Tonen verursachen eine Dehydrierung von a-C:H-Partikeln, da die Abspaltung von H-Atomen
gegeniiber dem Abldsen von C-Atomen energetisch begiinstigt ist. Die abgelosten H-Atome
rekombinieren zu Wasserstoffmolekiilen und entweichen aus der aufwachsenden Schicht. Die
Subplantation von Ionen fithrt zu einer Verdichtung des amorphen Netzwerks durch plastische
Deformation und ermoéglicht die Ausbildung von sp’-Bindungszustinden, Eine Hydrierung
freier C-Bindungen kann den Anteil an sp’-Bindungen erhéhen, allerdings nur in Form
weicher, polymerer (CH,),-Gruppen. Harte Schichten entstehen nur bei tetraedrischer Netz-
werk-Verkniipfung zwischen C-Atomen [Rob93a]. Ein Uberblick iiber weitere Struktur-
modelle fir hydrierte C-Schichten ist bei Grill [Gri94], gegeben.

Das Clustermodell wurde auch zur Beschreibung der Mikrostruktur reiner a-C-Schichten ver-
wendet. Jingste Untersuchungen zur atomaren Struktur von a-C- und a-C:H-Schichten zeigen
jedoch, dal3 diese in der Realitdt eine deutlich hohere Unordnung aufweisen, als in diesem
Modell angenommen wird. Anstelle von Clustern aus geordneten, 6-elementigen aromatischen
Ringen werden in neuen Ansétzen zur Modellierung z.B. gestorte 5- und 7-teilige aromatische
Ringe und deutlich reduzierte Clustergroflen, olefinische Ketten und statistisch verteilte
CH-Gruppen diskutiert. Das Clustermodell ist fiir die Beschreibung atomarer Strukturen
gesputterter a-C-Schichten wenig geeignet [Rob95b] [Wal95]. Jungnickel et al., [Jun95],
entwickelten mit diversen physikalischen Simulationsansitzen verschiedene, modifizierte
Strukturmodelle fiir magnetron-gesputterte a-C-Schichten mit einer Dichte von 2,0 g/cm’. Die
modellierten Schichten enthalten zum Teil betrachtliche Anteile zweifach koordinierter,
sp-hybridisierter C-Atomen; es existieren keine isolierten aromatischen Cluster, der Anteil
sp’-hybridisierter C-Atome liegt bei den meisten Modellen unter 10 % und erreicht im
gunstigsten Fall einen Wert von 19 %. Die mittleren Bindungsldangen sind in allen Fillen
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grofer als bei kristallinem Graphit, liegen aber ndher am Graphit- als am Diamant-Wert. Die
mittleren Bindungswinkel liegen ebenfalls zwischen den Werten fiir Graphit und Diamant.
Harte, magnetron-gesputterte a-C-Schichten zeigen demnach iiberwiegend sp*-Bindungs-
charakteristiken. Die amorphe Matrix wird als perkolierendes m-gebundenes Netzwerk
betrachtet [Jun95]. Ahnliche sp*- und sp*>-Bindungsanteile werden auch von fritheren Modellen
vorhergesagt [Bee84] [Li90].

Die Struktur von ta-C-Schichten mit hohen Anteilen sp’-gebundener C-Atome konnte durch
ein amorphes Netzwerkmodell (aus iberwiegend tetraedrisch koordinierten C-Atomen mit
rdumlicher Zufallsverteilung) oder durch ein mikrokristallines Modell (mit Zufallsverteilung
und -orientierung von Diamant- und Graphitkristalliten) beschrieben werden. EELS-
Messungen wiesen zu etwa 80 % sp’-hybridisierte C-Atome in solchen Schichten nach.
Neutronenbeugungsuntersuchungen ergaben C-C-Bindungsléngen von 0,153 nm und C-C-
Bindungswinkel von 110°. Daneben existieren C-Atome mit metastabilen Hybridisierungen
(zwischen sp® und sp®), die graphitihnliche Verkniipfungen, aber diamantihnliche Bindungs-
abstinde zeigen. Solche Zustinde konnten durch das Zusammenpressen graphitischer
Strukturen entstehen. Analysen mit dem HRTEM deuteten auf atomar geordnete Bereiche von
1 nm GrofBe hin. Dieses Ergebnis ist nicht konsistent mit dem Netzwerkmodell. Andererseits
unterschieden sich die im HRTEM erscheinenden Muster deutlich von denen anderer
mikrokristalliner Materialien. Geordnete graphitische Bereiche konnten in ta-C-Schichten
ausgeschlossen werden. Den Wachstumsmechanismus solcher ta-C-Schichten stellt man sich
folgendermaBen vor: Die ersten Schritte der Deposition fithren zur Ausbildung hauptsachlich
sp’-gebundener gestorter graphitischer Schichtstrukturen. Infolge einer Subplantation von
C-Tonen direkt unter der wachsenden Schichtoberfliche werden lokal Dichtezunahmen und
intrinsische Druckspannungen induziert, die zu einer Deformation der graphitischen Strukturen
fithren und die Entstehung tetraedrischer Bindungen und damit auch die Vernetzung
begunstigen [Lif89] [Ken91b] [Gil93] [Rob93b] [Rob94] [Ken94] [Gil94].

Ramanspektren amorpher Kohlenstoffschichten

Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der Ramanspektren amorpher Kohlenstoffschichten sind
die Spektren hochgradig gestorter graphitischer Materialien. Ramanspektren amorpher
Kohlenstoffe beinhalten typischerweise zwei breite Bander um 1350 cm™ und 1550 cm’, die
sich iuberlagern, so daB im Spektrum ein sehr breiter, asymmetrischer Peak erscheint. Die
Auswertung eines solchen Spektrums erfolgt vollig analog zu der Auswertung der Spektren
graphitischer Materialien [Rob86] [Dre92]. Amorphe, diamantartige Kohlenstoffschichten mit
verschiedenen sp*/sp’-Bindungsanteilen und unterschiedlichen Wasserstoffgehalten zeigen im
direkten Vergleich erhebliche Variationen in den Ramanspektren beziiglich der Peak-
positionen, Linienbreiten und Linienformen [Dre92]. Ein engeres Band bei 1520 bis 1550 ¢m’
und ein breites Band bei 1350 bis 1400 cm™ iiberlagern sich wieder zu einem breiten,
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asymmetrischen Peak. Dabei zeichnet sich das 1350 cm'-Band jedoch deutlich als Schulter des
breiten Bandes ab. Das Band hoherer Wellenzahl wird wieder als G-Band bezeichnet, das
Band niederer Wellenzahl als D-Band. Bei der Auswertung der Spektren bestimmt man wieder
Peakpositionen, Linienbreiten und Linienformen. Bild 2.11 zeigt ein typisches Ramanspektrum
einer diamantartigen a-C:H-Schicht und seine Entfaltung in D- und G-Band.
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Bild 2.11: Typisches Ramanspektrum einer diamantartigen a-C:H-Schicht; die
gestrichelt gezeichneten Linien kennzeichnen die Entfaltung in D- und
G-Band ([Y0s89])

Bei gesputterten, diamantartigen a-C:H-Schichten beobachtete Yoshikawa [Yo0s89]
Anderungen in den Ramanspektren bei einer Variation der Anregungswellenlinge der
Laserstrahlung. Bei einer Erhohung der Anregungswellenldnge verschoben sich sowohl das
hochfrequente Band als auch das niederfrequente Schulterband zu niedrigeren Wellenzahien.
Diese Erscheinungen sind dem spektralen Verhalten von pyrolytischem Graphit und
Glaskohlenstoff bei Bestrahlung mit unterschiedlichen Laserwellenlangen dhnlich. Yoshikawa
ordnete diese Effekte deshalb dem EinfluB graphitischer Strukturen zu. Die Ramanbénder bei
1400 cm™ und 1530 cm” wiirden demnach von Kohlenstoffclustern mit sp>-Konfiguration
hervorgerufen. Die Empfindlichkeit der Ramanspektroskopie fiir graphitische sp’-Bindungs-
zustinde ist jedoch um einen Faktor 50 grofer ist als fir sp’-Bindungszustinde, [Kni89],
deshalb wire der Nachweis von Ramanbanden sp’-gebundener C-Cluster in graphitischen
Umgebungen sehr schwierig. Gesputterte a-C:H-Schichten zeigen jedoch diamantdhnliche
Eigenschaften, z.B. im Bandgap-Verhalten. Es ist bekannt, daf3 sich das Bandgap gesputterter
a-C:H-Schichten mit zunehmendem sp’-Bindungsanteil vergréBert, der Brechungsindex der

Schichten mit steigendem sp’>-Anteil jedoch abnimmt [Sav85]. Uber die Korrelation der

46




Ramanspektren mit den optischen Eigenschaften der untersuchten Schichten leitete Yoshi-
kawa [Yo0s89] folgende Beziehung ab: Das Intensitdtsverhaltnis aus niederfrequentem D-Band
und hochfrequentem G-Band ist umgekehrt proportional zum sp>-Bindungsanteil in
gesputterten, diamantartigen a-C:H-Schichten. Diese Ergebnisse waren auch auf a-C:H-
Schichten, die durch Plasma-CVD-Prozesse abgeschieden wurden, tibertragbar. Sowohl bei
PVD- als auch bei CVD-Schichten fand Yoshikawa bei hoherem Wasserstoffgehalt der
Schichten einen groBeren Anteil an sp>-gebundenem Kohlenstoff [Yos89]. Mit diesem Modell
ist eine qualitative Auswertung von Ramanspektren amorpher C-Schichten im Zusammenhang
mit der Interpretation der Schichtstrukturen innerhalb definierter Versuchsreihen moglich.

Anwendungen amorpher Kohlenstoffschichten

Amorphe, diamantartige C-Schichten eignen sich aufgrund ihrer elektrischen, optischen und
mechanischen Eigenschaften und ihrer chemischen Bestindigkeit fiir vielseitige Anwendungen.
Sie werden z.B. als antireflektierende Schichten in der Optik, als ultradiinne Verschlei3schutz-
schichten fiir magnetische Speichermedien oder in der Optoelektronik als Diffusionsbarrieren
fiir Sauerstoff und Wasserdampf bereits kommerziell eingesetzt. Die Schichten sind nicht
toxisch und organischem Gewebe gegeniiber biovertraglich, deshalb sind auch Anwendungen
in der Medizintechnik zu erwarten [Nak92] [Gri94] [Mat94] [Mit94] [Ala95]. Das grofite
Anwendungspotential besitzen amorphe Kohlenstoffschichten aufgrund der auflergewohn-
lichen Kombination hoher Hértewerte, extrem niedriger Reibungskoeffizienten und sehr glatter
Oberflichen als diinne VerschleiBschutzschichten. Fiir hydrierte DLC-Schichten werden
Reibungskoeffizienten von 0,01 bis 0,02 gegen Stahl in trockener Stickstoffatmosphire er-
reicht, in feuchter Luft variierten die Werte zwischen 0,05 und 0,19 [Gri93]. Ein weiterer
Vorteil ist durch die niedrigen Substrattemperaturen bei der DLC-Abscheidung gegeben, so
daf3 alle Arten von Substratmaterialien beschichtet werden koénnen. Oft ist jedoch eine
schlechte Haftung von DLC-Schichten auf unterschiedlichen Substraten infolge hoher
intrinsischer Druckspannungen der Schichten ein begrenzender Faktor fiir viele Anwendungen.
Diese Problematik wird durch das Aufbringen geeigneter Interface-Schichten zwischen dem
jeweiligen Substrat und der DLC-Schicht gelost. Deng und Braun, [Den95], benutzten z.B. ein
Multilayer-Interface mit der Schichtfolge Ti, TiN, TiCN, TiC zur DLC-Deposition mit dem
Unbalanced-Magnetron-Sputterproze3 auf Stahlsubstraten. Sie erreichten damit im Scratch-
Test kritische Lasten des Versagens groBer als 100 N. Es wurden ebenso Multilayer-Interfaces
auf W-und Mo-Basis, wobei die Dicken der einzelnen Lagen gradientenférmig variiert werden
konnen, und diverse Einzellagen angewandt [Kos94] [Cha95]. Eine neue Art von C-Schichten
fur spezielle optische Anwendungen sind DLC-Multilayerschichten: Kondrashov et al.,
[Kon95], schieden mit einer Kombination von Magnetron-Sputtern und Ionenstrahl-
deposition alternierend a-C- und a-C:H-Schichten ab. Dietsch et al., [Die95], variierten bei
lasergestiitzt abgeschiedenen C-Schichten iiber Anderungen in der Laserleistung periodisch die
Dichte der Schichten.
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2.5. Metallhaltige Kohlenstoffschichten

Metallhaltige, amorphe Kohlenstoffschichten (Me-C- und Me-C:H-Schichten) stellen ein
weiteres Konzept zur Synthese verschleiBfester, reibungsarmer Schichtmaterialien dar. Die
Metallkomponenten verleihen den harten DLC-Schichten Duktilitit und bauen die hohen
Druckspannungen der DLC-Komponenten ab. Auflerdem tragen sie zu einer verbesserten
Haftung harter DLC-Schichten auf metallischen Substraten bei. Die Eigenschaften solcher
Me-C:H-Schichten sind stark vom Metallgehalt abhiangig. Héaufig arbeitet man mit Zusétzen
carbidbildender Metalle (W, Mo, Ta, Ti, Si, Cr). Als Interface wird iblicherweise eine rein
metallische Schicht zwischen Substrat und Me-C:H-Schicht aufgebracht. Die Mikrostruktur
von Me-C:H-Schichten mit geringen metallischen Anteilen besteht aus nanodispersen
metallischen oder carbidischen Kristalliten in einer amorphen hydrierten Kohlenstoffmatrix.
Bei hohen Anteilen carbidbildender Metalle erhdlt man eine carbidische Struktur, in die
amorphe hydrierte C-Cluster eingebettet sind [Wan92] [Sj693]. Mit groBem Interesse werden
zur Zeit harte, hochverschleiffeste Schichten auf Wolfram-Basis (Hartewerte von 2000 bis
4000 HV, E-Modul: 200 bis 600 GPa, Reibungskoeffizienten gegen Stahl ~ 0,2) und auf
Titan-Basis (Hartewerte bis zu 4000 HV, Reibungskoeffizienten gegen Wolframcarbid < 0,2)
sowie Multilayer-Me-C:H-Schichten auf Ti-Basis untersucht [Ber93] [Bew93a] [Mon93]
[Kos95]. Ahnliche Kompositstrukturen zur Optimierung der Schichthaftung lassen sich auch
bei der CVD-Deposition von Diamant realisieren [Jia92].

2.6. Neuartige superharte Schichtmaterialien

Eine kleine Gruppe von Materialien besitzt wie Diamant eine aulergewohnliche Kombination
physikalischer Eigenschaften. Im Hinblick auf technische Anwendungen in Form dunner
Schichten wird insbesondere den metastabilen, kubischen Modifikationen von Bornitrid und
Siliciumcarbid groBle Aufmerksamkeit gewidmet.

Das p,T-Zustandsdiagramm von Bornitrid sowie die kristallinen Phasen und der Verlauf der
Phasenumwandlungen im B-N-System zeigen groBe Ahnlichkeit zu den Zusammenhéingen
zwischen Graphit und Diamant. Kubisches Bornitrid, c-BN, kristallisiert in der Zinkblende-
struktur und ist das hérteste Material nach Diamant (Vickershirte um 4500 HV0,05); weitere
Eigenschaften sind in Tabelle 2.3 angegeben. Die Verkniipfung der hohen Hirte mit einer
hohen thermischen Leitfihigkeit und Oxidationsbestindigkeit bildet die Grundlage fur die
Anwendung von c¢-BN als Hochleistungs-Schneidwerkstoff, der im Gegensatz zu Diamant
auch fiir die Zerspanung von Stihlen geeignet ist [Vri72] [Rid94]. Die Deposition poly-
kristalliner und epitaktischer c-BN-Schichten gelingt mit verschiedenen CVD-Prozessen und
mit der Laserablation bei Substrattemperaturen von 500°C bis 1100°C [Sai91] [Web93]
[Ich94] [Dol91] [Med94] [Kuh95]. Sehr hiufig wird eine Codeposition hexagonaler und
amorpher BN-Phasen beobachtet, die Kristallitgréfen der c-BN-Phasen liegen bei 10-40 nm.
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Dabei ist bei den meisten Untersuchungen die Ausbildung der kubischen Phase an einen
TonenbeschuB3 wihrend des Schichtwachstums gebunden. Neben einer c-BN-Keimbildung
ohne IonenbeschuB werden auch grundlegende thermodynamische Zusammenhinge, z.B.
beziiglich der Stabilitit der einzelnen Phasen, kontrovers diskutiert [Bor95] [Sol94]. Mit
ionenstrahlgestiitzten PVD-Verfahren, speziell mit Magnetron-Sputtern mit Biasvorspannung
der Substrate, konnen ebenfalls Schichten abgeschieden werden, die c-BN-Phasen enthalten.
Die Substrattemperaturen liegen zum Teil unterhalb 300°C, und es wird tiber superharte
Schichten mit Hartewerten bis 6000 HV berichtet. Ohne Ionenbeschufl erhilt man wiederum
nur hexagonale und amorphe Mikrostrukturen [Sha83] [Wad92] [Ric92] [Bew93] [Rei%4]
[Lit95] [Kul95]. Chiang, [Chi95], gibt einen aktuellen Uberblick zur Abscheidung von
Bomitrid-Schichten. Er erhilt durch eine Modifizierung gesputterter BN-Schichten durch
Ionenimplantation bei einer optimalen Ionenenergie nanokristalline c-BN-Phasen. Die
Identifizierung nanokristalliner BN-Phasen mit Beugungstechniken ist oft sehr schwierig,
eindeutige Nachweise fiir die Existenz der unterschiedlichen Phasen kann z.B. die Infrarot-
spektroskopie liefern [Ken90] [Jag94].

Auf der Basis theoretischer Modellrechnungen zu moglichen Strukturen mit kovalenten
Bindungen wurde im Stoffsystem B-C-N die Existenz véllig neuartiger Materialien mit dia-
mantéhnlichen mechanischen Eigenschaften vorhergesagt. Beispielsweise sollte eine als
Carbonitrid bezeichnete C-N-Verbindung der Form C,N, mit hexagonaler Kristallstruktur dia-
mantdhnliche Werte fiir Hirte und E-Modul besitzen [Liu89]. Niu et al., [Niu93], gelang mit
der Laserablation von Graphit und einer Wechselwirkung von atomarem Stickstoff mit der
aufwachsenden C-Schicht die Deposition nanokristalliner C-N-Schichten, die bei Elektronen-
beugungsuntersuchungen in der Tat Muster der vorhergesagten Struktur aufweisen. Der
mittlere Stickstoffgehalt der Schichten Lag bei 45 at-% N (fur die ideale C,N,-Struktur wird
ein N-Gehalt von 57 at-% erwartet). XPS-Messungen lieen auf unpolarisierte kovalente
Bindungen zwischen C- und N-Atomen schlieBen, qualitative Untersuchungen weisen zudem
auf eine hohe Schichthirte hin [Niu93] [Lie94]. Bei C-N-Schichten, die durch reaktives
Magnetron-Sputtern (und andere Verfahren) hergestellt werden, wurde sowohl iber amorphe
als auch tiber nanokristalline Schichten mit Harten zwischen 1000 HV und 6000 HV berichtet.
In ihren IR-Spektren zeigten alle Schichten die fiir eine C-N-Dreifachbindung charakteristische
Absorptionsbande bei 2200 cm™ [Che92] [Ros94] [Wan95] [Sjo95]. Weitere Materialien, fiir
die man theoretisch ebenfalls diamantihnliche mechanische Eigenschaften erwartet, sind die
sogenannten Borocarbonitride der Form B,CN,, die man sich als feste Losungen von
Kohlenstoff- und Bornitridphasen vorstellt. Nanokristalline, kubische Borocarbonitride mit
hohen Hérten, hohen spezifischen elektrischen Widerstinden und Wirmeleitfahigkeiten
wurden schon frith durch Hochdrucksynthesen hergestellt [Bad81] [Dub86] [Rid94]. Uber
BCN-Schichten liegen bisher nur wenige Daten vor, z.B. konnen mit CVD-Prozessen bisher
amorphe und nanokristalline, graphitische Schichten angeschieden werden [Rie94] [Lev95].
Die Synthese nanokristalliner, graphitischer BCN-Schichten ist auch mit Magnetron-Sputtern
moglich [Kim95]. In der Zukunft konnte auf diesem Gebiet der Materialforschung die Ent-
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wicklung neuartiger, kristalliner Substanzen mit maBgeschneiderten Eigenschaften fur
bestimmte Einsatzzwecke gelingen.
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3. Experimentelles

3.1. Anlagen- und Beschichtungstechnik

Beschreibung der Beschichtungsanlage

Zur Abscheidung reiner und metallhaltiger Kohlenstoffschichten stand eine fiir Laborzwecke
konzipierte Sputteranlage des Typs Z 550 der Firma Leybold AG zur Verfiigung, die im
Magnetron-Modus betrieben wurde. Die Zerstdaubung der Targets erfolgte stets im Gleich-
spannungsbetrieb, wobei an den DC-Stromversorgungen Leistungen bis zu 500 W eingestellt
wurden. Beim Sputtern im Bias-Modus wurden die Substrate alternativ mit Gleichspannungen
oder mit hochfrequenten Wechselspannungen beaufschlagt. Bei Benutzung eines Rundtellers
konnten mit der vorhandenen HF-Biasversorgung Spannungen bis zu 400 V an den Substraten
erreicht werden. Eine Gasfluflsteuerung diente dem simultanen Einsatz mehrerer Reaktivgase
mit definierten Gasfliissen tiber einen Gesamtdruck von 0,05 Pa bis 8 Pa. Als Reaktivgase
wurden Methan und Wasserstoff, aus sicherheitstechnischen Griinden in maximalen Kon-
zentrationen von 9 bzw. 10 Vol-% in Argon, benutzt.

Durch den Einbau eines Wolfram-Filamentes, das auf etwa 2700 °C aufgeheizt wird, ca. 1 cm
oberhalb der Substratoberfliche konnte die Gasphase wihrend der Beschichtung beeinfluf3t
werden. Die Temperatur des Filamentes wurde mit einem Strahlungspyrometer gemessen. Der
Vakuumpumpstand der Anlage besteht aus einer Drehschieberpumpe und einer Turbo-
molekularpumpe, der Rezipient konnte auf einen Restgasdruck von 2 x 107 mbar evakuiert
werden.

Der Einsatz eines modifizierten Tellers mit integrierter Heizung ermoglichte Beschichtungen
Uber einen groflen Bereich definierter Substrattemperaturen bis zu einer Maximaltemperatur
von etwa 1000°C. Die Konstruktion des Heizungstellers wurde dabei so ausgelegt, daf3 sie den
Kriterien Drehbarkeit, Hochfrequenztauglichkeit und geringe Bauhdhe bei Bereitstellung
hoher Temperaturen gentigte. Realisiert wurde sie durch den Einsatz eines fiir hohe Stréme
geeigneten Schleifringmoduls, das mit dem eigentlichen Teller mechanisch verbunden war. In
den Teller integriert wurde ein 2"-BORALECTRIC™-Heizelement (vom Typ HT-05 des Her-
stellers Union Carbide Advanced Ceramics Inc.) mit einer Bauhthe von 2 mm und einer
maximalen Leistung von 1300 W bei einer Stromaufnahme von 15 A [Has93]. Der aus Alu-
minium gefertigte Teller wurde gegen die Unterseite des Heizelementes durch mehrere, tiber-
einander angeordnete, groBflachige, dinne Al,O,-Scheiben (ALO, der Qualititen Al23 und
Al25 der Firma Friatec AG) thermisch isoliert. Das Schleifringmodul war in einem zweiteiligen
Kupfergehduse gekapselt, wobei sich das drehende Oberteil und das feststehende Unterteil um
2 mm uberdeckten, der radiale Abstand der beiden Teile betrug 1 mm (Im Sputterbetrieb in
einem reinen Ar-Plasma wire dann im Falle einer betrdchtlichen Potentialdifferenz zwischen
den Cu-Teilen ein maximaler Betriebsdruck von etwa 4 Pa moglich, ohne daf3 das Plasma im
Inneren des Moduls brennen wiirde [Pup91]). Das gekapselte Schleifringmodul und der Teller
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wurden durch eine 1 mm starke Teflonscheibe elektrisch gegeneinander isoliert. Das fest-
stehende Teil lag auf Erdpotential. Alle strom- und spannungsfiihrenden Komponenten waren
elektrisch gegeneinander isoliert ausgefiihrt und durch geeignete MaBnahmen (z.B. Ver-
wendung geschirmter Kabel, Einsatz von HF-Filtern fiir stromfiihrende Leitungen [Swa91]),
beziiglich der Wechselwirkung mit elektromagnetischen Feldern abgeschirmt. Bei Benutzung
des Heizungstellers konnten mit der vorhandenen HF-Biasversorgung im Sputterbetrieb
Spannungen bis zu 320 V an den Substraten erreicht werden. Die reale Temperatur an der
Substratoberflache wurde {iber die Ankopplung eines Thermoelementes erfaf3t. Das Heizungs-
system zeichnet sich im Temperaturbereich von 25°C bis 1000°C durch eine lineare Kennlinie
aus. Bild 3.1 zeigt schematisch den Aufbau der Anlage sowie den Aufbau des Heizungstellers.
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Bild 3.1: Schematischer Aufbau der Beschichtungsanlage und des Heizungstellers
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Targets und Substrate

Reine Kohlenstoffschichten wurden durch die Zerstdubung graphitischer Targets abge-
schieden, die aus Graphitplatten des Herstellers Schunk Kohlenstofftechnik GmbH mit einem
Reinheitsgrad von 99,9 % gefertigt wurden. Bei der Abscheidung metallhaltiger Kohlenstoff-
schichten in Form von Mehrlagenschichten wurde zusitzlich ein Titancarbid-Target mit
stochiometrischer Zusammensetzung eingesetzt. Die Herstellung dieses Targets erfolgte durch
Heifipressen der entsprechenden Ausgangspulver. Alle Targets wurden in Form diinner, plan-
paralleler Scheiben der Abmessungen ¢ 75 x 5 mm mittels eines Silberleitklebers auf spezielle
Cu-Targethalter der Firma Leybold AG aufgebondet. Vor jeder Beschichtung fand eine

Sputterreinigung der Targets durch einen 10-miniitigen Vorlauf in reinem Argon bei 0,5 Pa
statt. Die benutzten Targets und ihre chemischen Zusammensetzungen sind in Tabelle 3.1 zu-
sammengefalit.

Target Chemische Zusammensetzung (at-%)
C 99,9% C 0,1% Fe, Si
TiC 49,9% Ti 50,1% C

Tabelle 3.1: Zur Herstellung von Kohlenstoffschichten und
metallhaltigen Kohlenstoffschichten benutzte
Targets und ihre chemische Zusammen-
setzung

Als Substratmaterialien fiir die Beschichtungen kamen hauptsichlich einkristalline, sowohl
n-als auch p-dotierte Silizium-Wafer mit unterschiedlichen kristallografischen Orientierungen
mit polierter und geétzter Oberfliche zum Einsatz. Fiir tribologische Untersuchungen wurden
Hartmetallwendeschneidplatten (Zusammensetzung WC94Co6, Geometrie SNUN 120408,
Anwendungsgruppen K10, K20) sowie Proben aus Werkzeugstahl (Stahl 100Cr6) beschichtet.
Diese metallischen Substrate wurden vor der Beschichtung mit Diamantscheiben verschiedener
Kornung (30 um und 15 pm) geschliffen und anschlieBend auf hartem Tuch mit Diamant-
pasten (7 um und 1 pm) poliert. In Einzelversuchen wurden auch Keramiksubstrate (Al,O,,
SiC) und Quarzglas beschichtet. Alle Substrate wurden vor der Beséhichtung mit Aceton vor-
gereinigt und in einem weiteren Schritt in reinem Aceton etwa 15 Minuten in einem Ultra-
schallbad gereinigt. Unmittelbar vor der Beschichtung erfolgte im Rezipienten durch Ionen-
4tzen in reinem Argon bei 0,5 Pa und 300 bis 400 V Substratspannung (Dauer: 10 Min.) eine
weitere Reinigung der Substratoberfliche.
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Prozefparameter

In Tabelle 3.2 sind die fiir die Schichtabscheidung maBgeblichen Prozeparameter wieder-
gegeben.

Prozefparameter Einstellbereich
Prozef3gas Ar (He, Ne)
Reaktivgase CH, H, CH,-H,
Gasdruck in Pa 0,05 bis 5
Sputterleistung in W 50 bis 500
spezif. Leistung in W/cm® 1,13 bis 11,32

HF-Substratbiasspannung in V. |0 bis 400
(mit konventionellem Teller)

HF-Substratbiasspannung in V. |0 bis 320

(mit Heizteller)
Substrattemperatur in °C 80 bis 1000
Filamenttemperatur in °C ~ 2700

Abstand Substrat-Filament in cm |1
Abstand Substrat-Targetincm |3

Tabelle 3.2: Prozef3parameter fiir die Abscheidung von reinen
und metallhaltigen Kohlenstoffschichten an der
Sputteranlage

Reine Kohlenstoffschichten wurden als einlagige Schichten mit konstanten Prozefparametern
oder als Gradientenschichten (mit sich zeitlich dndernden ProzeBparametern) abgeschieden.
Zur Optimierung der Schichthaftung wurde auf metallischen Substraten zuvor ein diinnes
TiC-Interface aufgebracht. Metallhaltige Kohlenstoffschichten wurden als Mehrlagenschichten
mit alternierender Folge von metallhaltigen Lagen und reinen Kohlenstofflagen abgeschieden,
wobei die Gesamtlagenzahl zwischen 2 und 10 variierte. Der iberwiegende Teil der Versuche
fand bei einem totalen Gasdruck von 0,5 bis 0,8 Pa mit Argon als Triagergas statt, in einzelnen
Versuchen wurden aber auch extreme Gasdriicke (0,05 Pa, 50 Pa) eingestellt, sowie andere
Edelgase (Helium, Neon) als Entladungstrager verwendet. Das an die Substrate angelegte
Biaspotential wurde in Abhéangigkeit von den Plasmaeigenschaften (z.B. Art des Tréigergases,
Gasdruck, spezifische Leistung am Target) Giber die Messung eines Stromflusses am Substrat-
teller mit einer Substratstromdichte korreliert. Damit konnten Ergebnisse von Beschichtungen
mit dhnlichen ProzeBparametern verglichen und differenzierter beurteilt werden.
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3.2. Untersuchungen zur chemischen Zusammensetgung der Schichten

3.2.1. Elektronenstrahlmikrosonde (EMPA)

Die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten wurde
mit einer Elektronenstrahlmikrosonde des Typs Cameca Microbeam bestimmt. Bei diesem
Verfahren wird eine Probe mit Elektronen beschossen, die aus den inneren Schalen der Atome
des zu untersuchenden Materials Elektronen herausschlagen. Diese Schalen werden wieder
durch Elektronen aus hoheren Schalen aufgefiillt, wobei eine fiir jedes Atom charakteristische
Rontgenstrahlung emittiert wird, die mit einem Spektrometer detektiert und analysiert wird.
Die Informationstiefe des Verfahrens liegt bei etwa 1 pum, die laterale Auflosung betrégt eben-
falls etwa 1 um. Bei diinneren Schichten oder Teilchenkonzentrationen unter 1 % versagt die
Mikrosonde. Ebenso ist die Analyse leichter Elemente, z.B. Wasserstoff, prinzipiell nicht
moglich [Men93]. Die Meflergebnisse werden quantitativ ausgewertet, indem die gemessene
Rontgenintensitit eines analysierten Elementes mit der Intensitdt der Rontgenstrahlung einer
Standardprobe verglichen und unter Beriicksichtigung diverser Korrekturfaktoren mathe-
matisch aufbereitet wird.

3.2.2. Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronenspektroskopie erméglicht eine quantitative Analyse der chemischen Zu-
sammensetzung von Oberflichen bis zu etwa 1 nm Tiefe. Die laterale Auflosung liegt in der
GroBenordnung von 100 nm, die Nachweisempfindlichkeit noch unterhalb 1 % Teilchenkon-
zentration [Jit89]. Durch einen gleichmédfigen Abtrag der Probenoberfliche mit einem Ionen-
strahl wird ein Tiefenprofil der Elementkonzentrationen in der Schicht aufgenommen. Das
Verfahren basiert auf dem Auger-Effekt: Durch den Beschul3 eines Atoms mit Elektronen
kann ein Elektron aus einer inneren Schale herausgeschlagen werden, die entstehende Liicke
wird spontan durch ein Elektron aus einer hoheren Schale wieder aufgefuillt. Die dabei
freiwerdende Energie kann die Loslosung eines dritten Elektrons aus dem Atom bewirken.
Dieses Auger-Elektron besitzt eine fiir die jeweilige Atomspezies charakteristische kinetische
Energie. Durch den Vergleich der gemessenen Intensititen der charakteristischen Auger-
Linien im Auger-Spektrum mit den. Intensititen von Standardproben werden die Element-
konzentrationen quantifiziert. Der relative MeBfehler liegt in der GréBenordnung von 10 %.
Wasserstoff (und Helium) sind prinzipiell nicht nachweisbar, alle tibrigen Elemente besitzen
eine hohe Augerelektronenausbeute [Vie91].

Die Auger-Spektren wurden an einem hochauflosenden Augerelektronenspektroskop des Typs
Perkin-Elmer 600 mit einer Elektronenstrahlenergie von 10 keV und einem Strom von 500 nA
aufgenommen. An metallhaltigen Mehrlagenschichten wurden Tiefenprofile der Element-
konzentrationen erstellt.
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3.2.3. °N-Methode: Charakterisierung des Wasserstoffgehaltes diinner Schichten

Die “N-Methode zihlt als eine Variante der kernreaktionsanalytischen Verfahren (Nuclear
Reaction Analysis, NRA) zu den Ionenstrahlanalysetechniken. Diese Methoden erlauben auf
der Basis induzierter elementspezifischer kernphysikalischer Reaktionen eine quantitative Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung von Oberfldchen. Sie liefern in situ ein Tiefen-
profil der Elementkonzentrationen. Die Verfahren arbeiten zerstorungsfrei mit einer Nachweis-
empfindlichkeit von etwa 100 ppm. Mit Kernreaktionsanalyse-Methoden kénnen alle Elemente
mit niedrigen Ordnungszahlen (Z < 30) detektiert werden [Sie92].

Zur Analyse des Wasserstoffgehaltes von Festkorpern mit der *N-Methode wird die zu unter-
suchende Probe mit hochenergetischen *N-Stickstoffionen bestrahlt. Die Wechselwirkung der
Stickstoffionen mit dem Wasserstoff im Festkorper beruht auf der fiir Wasserstoff spezifischen
Kernreaktion "H("N, oy)?C, deren Wirkungsquerschnitt bei einer Ionenenergie von 6,4 MeV
resonant Giberhoht ist:

'H + 15N6.4M¢V —‘He +"*C+ Y aa3Mev @

Die Intensitit der bei dieser Kernreaktion emittierten charakteristischen y-Strahlung ist ein
MaB fiir die lokale Wasserstoffkonzentration in der Probe [Cla78] [Lan78a]. Entspricht die
Energie des Ionenstrahls gerade einer Energie von 6,4 MeV, so findet die Kernreaktion an der
Probenoberflache statt und man erhilt eine Aussage Uber den Wasserstoffgehalt an der
Probenoberfliche. Erhoht man nun die Strahlenergie, so verlagert sich die Reaktion aufgrund
von Energieverlusten der Stickstoffionen zunehmend in das Probeninnere und fiihrt' zu einer
Aussage iiber den dortigen Wasserstoffgehalt. Der Energieverlust der Stickstoffionen in der
Probe ist materialabhédngig und im tiblichen Bereich der Strahlenergie (6,4 bis 11,5 MeV) fir
ein gegebenes chemisches Element anndhernd konstant [Wag92a].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen des Wasserstoffgehaltes an reinen Kohlenstoﬁ‘
schichten, die auf Si-Wafern abgeschieden wurden, am Institut fiir Kernphysik der Universitit
Frankfurt/Main durchgefiihrt. Als Referenzmaterial diente ein definiert mit Wasserstoff im-
plantierter Si-Wafer. Die hochenergetische Ionenstrahlung wurde durch einen 7 MeV Van de
Graaff-Beschleuniger bereitgestellt, der Ionenstrom betrug 50 nA und hatte einen Strahlquer-
schnitt von 10 mm’. Die y-Strahlung wurde mit einem NaJ-Detektor gemessen. Die Tiefenauf-
16sung betrug etwa 10 nm an der Probenoberflache, die maximal erfa3bare Tiefe etwa 2-3 pum
[Wag92a] [Wag92b].

3.3.  Charakterisierung der Mikrostruktur der Schichten

Zur Charakterisierung der Mikrostruktur von reinen und metallhaltigen Kohlenstoffschichten
wurden folgende Methoden eingesetzt: Rontgenbeugung, Raster- und Transmissions-
Elektronenmikroskopie und Ramanspektroskopie.
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3.3.1. Réntgendiffraktometrie (XRD)

Rontgenbeugungsdiagramme  der  Schicht-Substrat-Stoffverbunde  wurden mit zwei
Diffraktometern des Typs Seiffert PAD II aufgenommen, die mit Cu K _-Strahlung und nach-
geschaltetem Monochromator arbeiten. Ein Diffraktometer wurde im ®, 2@-Modus (im all-
gemeinen bei Winkeln von 5° bis 95°), das andere mit streifendem Einfall betrieben. An diesem
Gerit wurden Einstrahlwinkel der Rontgenstrahlung zwischen 2° und 5° gegen die Substrat-
oberfliche gewahlt.

Rontgenstrahlen der Wellenlidnge A, die unter einem Winkel 3 auf ein Kristallgitter mit einem
Netzebenenabstand d treffen, werden an dessen Netzebenen abgebeugt und interferieren mit-
einander. Beugungsmaxima bestimmter Netzebenen treten auf, wenn die Braggsche Gleichung

2dsind =nA (n = ganze Zahl) (3)

erfullt ist. Die Maxima sind unter einem Winkel 23 beobachtbar, damit kénnen aus der
Braggschen Gleichung die Netzebenenabstinde der bestrahiten Kristallite berechnet werden.
Aus der Halbwertsbreite dieser Reflexe kann eine mittlere Teilchengrof3e abgeleitet werden.
Gitterfehler und Eigenspannungen fithren zu einer Aufweitung der Reflexe. Zusitzlich tritt
eine zur Teilchengr6Be umgekehrt proportionale Verbreiterung der Mefsignale auf [Glo71]
[Lan78b].

3.3.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (Typ JSM 840) wurden Bruchflichen abgeschiedener
Schichten untersucht, um Informationen zur Schichtmorphologie, speziell zur Kristallisation,
zu erhalten.

Das Gerat wird auch zu EDX-Analysen an Oberflichen verwendet: Dabei wird die durch den
Beschuf3 der Probe mit hochenergetischen Elektronen ausgeldste charakteristische Rontgen-
strahlung detektiert und beziiglich ihrer kinetischen Energie analysiert. Es konnen so mit
kurzen MeBzeiten qualitative Aussagen zur chemischen Zusammensetzung einer Oberfliche
gewonnen werden [Eng79]. Dieses Verfahren wurde bei der Auswertung tribologischer
Untersuchungen an den Schichten zur Charakterisierung der chemischen Bestandteile der
Reibbahnen und damit zur Beurteilung der auftretenden VerschleiBmechanismen in den
jeweiligen Tribosystemen eingesetzt.

Rasterelektronenmikroskope besitzen ein sehr gutes Auflésungsvermogen (~ 10 nm) bei einer
hohen Tiefenschirfe (~ 35 um bei 1000-facher VergroBerung) [Bar88].
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3.3.3. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Das Transmissionselektronenmikroskop bietet gegeniiber dem Rasterelektronenmikroskop ein
wesentlich hoheres Auflosungsvermdgen (etwa 0,2 nm) und ist im Vergleich mit der Réntgen-
beugung in der Lage, sehr viel kleinere Kristallite nachzuweisen. Man erhélt sowohl Aussagen
iber den strukturellen Aufbau einer Probe (bei Betrieb des TEMs im Beugungsmodus) als
auch iiber deren Morphologie (bei Betrieb des TEMs im Abbildungsmodus). Fiir die Unter-
suchung von Materialien im TEM miissen diinne durchstrahlbare Objektfolien des Materials
bereitgestellt werden [Bet82]. Bei der Streuung hochenergetischer Elektronen (Be-
schleunigungsspannung ~ 200 keV) an den Atomen in der Folie ergeben sich flir Kristalle
charakteristische Beugungsmuster: Punktdiagramme fiir Einkristalle und scharfe, kon-
zentrische Ringe fiir polykristalline Substanzen. Diese Beugungsbilder sowie mikroskopische
Abbildungen, z B. Hellfeldabbildungen, erlauben Aussagen zu Kristallitgrof3en, Netzebenen-
abstdnden, Texturen, Gitterbaufehlern und Phasengrenzen. Die Berechnung von Netz-
ebenenabstinden aus den Ringbeugungsdiagrammen ist Uber eine aus der Braggschen
Beugungsbedingung abgeleitete Beziehung moglich:

d=ALR (4

Dabei bezeichnen d den Netzebenenabstand, A die Wellenlange der Elektronen, L den Abstand
zwischen Probe und Bildschirm und R den Radius eines Beugungsringes. Bei Korngréf3en
unterhalb von 5 nm nimmt die Linienschéirfe der Ringe jedoch stark ab. Das Beugungsbild
amorpher Festkorper enthdlt nur noch wenige, diffuse Ringe. Aus diesen konnen bei ge-
eigneter Ausristung des Elektronenmikroskops durch eine Fourier-Analyse mittlere Atom-
abstinde in Form radialer Verteilungskurven bestimmt werden [Hor93] [Wet93].

Zur Durchfiihrung der TEM-Untersuchungen standen ein konventionelles Elektronenmikros-
kop der Firma Jeol (JEM 2000 FX) und ein hochauflésendes Elektronenmikroskop der Firma
Philips (Philips CM 30) zur Verfiigung. An beiden Geriten wurde mit der Methode der Fein-
bereichsbeugung gearbeitet. Die zu untersuchenden Proben wurden nach der ausfiihrlich bei
Hilz, [Hil92], dargestellten Vorgehensweise hergestellt. Anstelle der dort beschichteten Hart-
metallplattchen kamen hier jedoch dinne Si-Wafer (Dicke 50 um) als Substratmaterialien zum
Einsatz.

3.3.4. Ramanspektroskopie

Die physikalischen Grundlagen der Ramanspektroskopie und die fir die unterschiedlichen
Kohlenstoffmaterialien charakteristischen Schwingungsspektren sind ausfiihrlich in Kapitel 2
beschrieben.
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Die Ramanspektren der abgeschiedenen Schichten wurden mit einem Laser-Ramanspektros-
kop vom Typ U-1000 des Herstellers Instruments S.A. in einer Makrokammer aufgenommen.
Als Lichtquelle diente ein Ar-Ionenlaser mit einer Anregungswellenldnge von 514,5 nm und
einer Leistung von 200 bzw. 400 mW. Der Laserstrahl hatte an der Probenoberfliche einen
Durchmesser kleiner als 1 mm. Fiir die Analyse der Streustrahlung wurde ein Wellenzahlen-
bereich von 400 cm™ bis 2000 cm™ gewihit. Die spektrale Auflésung des Monochromators
betrug 8 cm™” [Gan94]. Der MeBaufbau zur Ramanspektroskopie ist schematisch in Bild 3.2
dargestellt. Zur quantitativen Auswertung der Ramanspektren wurde ein computergestiitztes
Rechenprogramm (PEAKFIT) eingesetzt. Nach Abzug des Untergrundrauschens wurden die
MeBsignale konsistent zu der in Kapitel 2 dargelegten Theorie mit den bekannten Raman-
banden der verschiedenen Kohlenstoffstrukturen simuliert. Das Anfitten der Mefisignale
erfolgte dabei mit reinen GauB3-Kurven. Bestimmt wurden die Frequenzlagen, Intensitaten und
Halbwertsbreiten der Fits. Daraus wurde das zur Charakterisierung amorpher Kohlenstoff-
schichten benutzte integrierte Intensitétsverhdltnis aus D- und.G-Band (vgl. Kap. 2.2.), I/I
abgeschitzt. Diese Ergebnisse wurden beziiglich der Struktur der Schichten und Bindungs-
verhiéltnisse ihrer Atome anhand der wichtigsten Modelle fiir amorphen Kohlenstoff diskutiert.
Fiir graphitische Schichten wird aus demselben Quotienten iiber die Formel

L=#41/L) (5

die Ausdehnung L, graphitisch gebundener Bereiche von Kohlenstoffatomen in Form hexa-
gonaler Ebenen abgeleitet [Kni89].

Verstirker  Schreiber

] [ﬁ
Konkav-
spiegel
Monochromator Probe
Laser

Optisches System ‘

Bild 3.2: MeBaufbau zur Ramanspektroskopie (schematisch)
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3.4. Schichtdickenmessung

Die Schichtdicke wird nach dem Prinzip des Kalottenschliff-Verfahrens ermittelt. Dazu wird
an einem Calo-Testgerit der Firma CSEM mit Hilfe einer rotierenden Stahlkugel (& 30 mm),
die mit Diamantpaste bestrichen wird, eine Kugelkalotte in den Verbund Schicht-Substrat bis
in das Substrat hineingerieben. Die Radien der abgetragenen Kugelkappen werden unter einem
Lichtmikroskop mit 100-facher Vergroflerung ausgemessen. Aus diesen Radien und dem
Radius der Stahlkugel erhilt man iiber einen einfachen geometrischen Zusammenhang die
Schichtdicke. Die Beschichtungsrate ergibt sich dann aus dem Quotienten von Schichtdicke
und Beschichtungsdauer. Der MeBfehler bei der Schichtdickenmessung liegt in der Grofen-
ordnung von 10 %.

3.5. Untersuchungen von Schichteigenschaften und Schichtverhalten

3.5.1. Kritische Last des Versagens (Scratch-Test)

Zur Beurteilung der Haftung zwischen Schicht und Substrat wurden mit einem Ritz-Test an
einem Gerét des Typs Revetest LSRH des Herstellers CSEM die kritischen Lasten L, des Ver-
sagens gemessen. Als Priifkorper diente ein Diamant mit einem Offnungswinkel von 120° und
einem Spitzenradius von 0,2 mm. Dieser Prifkdrper wurde mit kontinuierlich zunehmender
Last (100 N/min) bei konstantem Vorschub (4,7 mm/min) iber die Schicht gefihrt. Ein
Schichtversagen, zum Beispiel durch Riflbildung und -ausbreitung in der Schicht oder durch
Schichtabplatzen, wurde durch akustische Emissionen iiber einen piezoelektrischen Sensor
charakterisiert. Ein Schreiber zeichnete sowohl die akustischen Emissionen als auch die auf
den Priifkorper aufgebrachte Normalkraft auf. Als kritische Last L, des Versagens wird die
Last bezeichnet, bei der erste Schadigungen der Schicht auftreten. Eine optische Auswertung
der Ritzspuren unter einem Lichtmikroskop fiihrte zu qualitativen Aussagen tiber die fiir das
jeweilige Schichtsystem typischen Versagensarten. Quantitative Aussagen zur kritischen Last
des Versagens sind jedoch nur innerhalb einer Mefreihe mit identischen Mefibedingungen an
gleichen Schichtsystemen sinnvoll, denn die MeBergebnisse werden durch die mechanischen
Eigenschaften des Schicht-Substrat-Verbundes, die Reibverhiltnisse und die Prifbedingungen
beeinfluflt. Da der Einfluf} der verschiedenen Faktoren theoretisch noch nicht ausreichend ver-
standen ist, ist eine mathematische Berechnung einer Haftfestigkeit nicht moglich. Kiritische
Lasten des Versagens miissen immer zusammen mit dem entsprechenden Versagens-
mechanismus und den Priifbedingungen angegeben werden [Tau94].

An Kohlenstoffschichten wurden kritische Lasten durch einen arithmetischen Mittelwert aus
bis zu fiinf Ritztest-Messungen ermittelt. Die Charakterisierung des Schichtversagens erfolgte
unter einem Lichtmikroskop mit 100-facher Vergréferung.
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3.5.2. Mikrohdrte

Die Messung der Hirte diinner Kohlenstoffschichten erfolgte nach dem Vickers-Hérteprifver-
fahren: Ein Eindringkorper aus Diamant in Form einer geraden Pyramide mit quadratischer
Grundflidche mit einem Winkel von o=136° zwischen gegentiberliegenden Flachen wird in die
Oberfliche einer Probe eingedriickt. Gemessen werden die Diagonalen des Eindrucks, der in
der Probenoberfliche nach Wegnahme der Priifkraft zuriickbleibt. Die Vickersharte ist pro-
portional dem Quotienten aus der Prufkraft und der Oberfliche des Eindrucks [DIN 50133],
sie ergibt sich zu:

P
HY'=0,1891 x 7 (6)
mit P Priifkraft in N
1 arithmetischer Mittelwert der Langen der
Eindruckdiagonalen in mm

In die Schichten wurden jeweils funf Hérteeindriicke mit einer Last von 0,49 N eingebracht,
wobei die Diagonalen unter einem Lichtmikroskop mit 1250-facher VergroBerung optisch
ausgewertet wurden. Der MeBfehler bei der optischen Auswertung nahm dabei mit abnehmen-
der Diagonalenlidnge (d.h. mit steigender Schichthirte) signifikant zu: Bei einer Schichthirte
von 2000 HV0,05 betrug er etwa 50 HV, bei Schichthirten von 4000 HV0,05 etwa 500 HV.
Eine zusitzliche Verfalschung des MeBwertes bei harten Schichten auf weicheren Substraten
war auf den EinfluBl der Substratharte auf das MeBergebnis zuriickzufiihren, wenn bei diinnen
Schichten die Eindringtiefe des Indentors etwa 10 % der Schichtdicke tiberstieg.

3.5.3. Elastizititsmodul

Zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls und Charakterisierung des elastischen Verhaltens der
Kohlenstoffschichten wurde ein Last-Eindringtiefen-MefBsystem des Typs Fischerscope H-100
der Helmut Fischer GmbH+Co eingesetzt. Mit Hilfe dieses MeBsystems mi3t man kon-
tinuierlich die Prifkraft und die zugehorige Eindringtiefe im Priifkorper [Fis91]. Unter
Beriicksichtigung des geometrischen Zusammenhangs zwischen Eindringtiefe und Priifkorper-
geometrie 1aBt sich aus der Prifkraft und der zugehorigen Eindringtiefe eine Universalhérte fiir
die MeB3probe ableiten [VDI2616]. Auch bei Verwendung eines Vickers-Diamanten als Priif-
kérper und unter Beachtung der Spitzenverrundung des Priifkorpers kann die iiber die
Belastungskurve gemessene Universalhirte, d.h. der Hartewert unter Last, mit der in Kapitel
3.5.2. dargestellten Vickershirte quantitativ nicht verglichen werden [Iwa96].
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Aus der registrierten Priifkraft-Eindringtiefen-Kurve gewinnt man Aussagen zum elastischen
und plastischen Verhalten der Schichten. Die Eindringtiefenkurve bei Krafterhohung wird von
plastischen und elastischen Eigenschaften des zu untersuchenden Materials bestimmt, die Ent-
lastungskurve jedoch hauptsichlich durch die elastischen Eigenschaften des Materials (Riick-
federung der elastisch verformten Bereiche). Fir das Anfangsstadium der Entlastung liefern
elastizitatstheoretische Modelle (Annahme eines flachen zylindrischen Stempels, der in einen
elastischen Korper eindringt) einen linearen Zusammenhang zwischen der Steigung der
Entlastungskurve und der Eindringtiefe des Indentors, wobei der Elastizitdtsmodul E und die
Querkontraktionszahl v der Probe in den Proportionalitatsfaktor eingehen [Ser93]. Somit kann
aus der Entlastungskurve auf den Elastizitdtsmodul der Probe geschlossen werden. Fiir einen
Vickers-Diamanten als Priifkorper erhélt man flir den Elastizititsmodul folgende Beziehung
[Fis91]:

E _ Px
1-v? 4 xtan68° X hp x (dh/dP)me

™)

mit P Pritkraft in N
h, Schnittpunkt der Tangente an die Entlastungskurve
mit der Eindringtiefenachse

Der Zusammenhang zwischen Prifkraft und Eindringtiefe des Indentors bei Krafterhdhung
und Kraftreduzierung ist in Bild 3.3 schematisch dargestellt. Fir v ~ 0,3 folgen aus obiger
Formel die Werte fiir den E-Modul der Proben.

max

Priifkraft P

H I 1 1 t

Eindringtiefe h des Priifkérpers —— P

Bild 3.3: Last-Eindringtiefen-Kurve bei elastoplastischem Kontakt zur
Messung des Elastizitatsmoduls aus der Steigung der Tangente
an die Entlastungskurve
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Zusitzlich zum Elastizitdtsmodul konnen elastische und plastische Anteile der gesamten Ver-
formungsenergie flir die untersuchten Proben aus dem Last-Eindringtiefen-Diagramm be-
stimmt werden. Die Flache unterhalb der Belastungskurve entspricht der totalen Verformungs-
energie, die notwendig ist, um den Eindruck zu erzeugen. Die Fliche unterhalb der Ent-
lastungskurve entspricht dann der bei der elastischen Riickfederung freiwerdenden elastischen
Verformungsenergie. Die Differenz zwischen beiden Fliachen charakterisiert die reine
plastische Deformationsenergie.

Fur die Messung an Kohlenstoffschichten wurde eine Eindringtiefe des Indenters von 250 nm
bei konstanter Krafterhohung dF/dt (2,5 mN/s) vorgegeben. Krafterhohung und Kraftredu-
zierung erfolgten in je 2000 Schritten mit einer jeweiligen Haltezeit von 0,1 s. Der Elastizitats-
modul und die elastischen Verformungsanteile einer Probe wurden durch Mittelwertbildung
aus funf Messungen bestimmt.

3.5.4. Eigenspannungen

Aus der Gasphase abgeschiedene Schichten liegen im allgemeinen in einem Eigenspannungs-
zustand vor, der sich aus der Superposition thermischer und athermischer Spannungsanteile
ergibt. Thermische Spannungsanteile resultieren aus unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von Substrat- und Schichtwerkstoff, wihrend athermische Spannungen
wachstumsbedingt und damit von Prozef3parametern abhingig sind [Vet93].

Um Eigenspannungen an Kohlenstoffschichten messen zu konnen, wurden ca. 1 um dicke
Schichten auf diinne Ti-Folien (Abmessungen 60 x 10 x 0,1 mm®) abgeschieden, nachdem die
Ti-Folien zuvor in einem Ofen bei 500°C zwei Stunden spannungsarm geglitht wurden. Die
Durchbiegung des Schicht-Substrat-Verbundes in Folienmitte wurde mit einer Tiefenmef3-
schraube gemessen. Die Eigenspannungen der Schicht folgen dann aus der Gleichung

4x8xExdr

O = 8
B8 3(1—v)><DS><l§ ®

Durchbiegung in Folienmitte
Elastizitdtsmodul der Ti-Folie (110 GPa)
Querkontraktionszahl der Ti-Folie (0,33)
Dicke der Ti-Folie

Lénge der Ti-Folie

Schichtdicke

mit

mUm—-wQ—< 1 O

Bei amorphen Schichtmaterialien ist eine Quantifizierung thermischer und athermischer
Spannungsanteile kaum moglich, da sich das kristalline Kompaktmaterial und das amorphe
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Schichtmaterial beziiglich des Elastizititsmoduls, der Querkontraktionszahl und der ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten im allgemeinen stark unterscheiden.

3.5.5. Verschleifuntersuchungen

Das VerschleiBBverhalten der abgeschiedenen Kohlenstoffschichten wurde mit einem Modell-
versuch zur trockenen Festkorper-Gleitreibung charakterisiert. Dabei wurden mit einem
Pin-on-Disk-Tribometer der Firma CSEM VerschleiBuntersuchungen an einem Kugel-
Scheibe-Priifsystem durchgefithrt [DIN 50324]. Als Grundkorper des Tribosystems diente eine
Kugel, die exzentrisch mit einer definierten Normalkraft gegen einen ebenen, rotierenden
Gegenkorper, ein beschichtetes Hartmetallsubstrat, gedriickt wurde. Bei Versuchsbeginn
bestand so ein punktformiger Kontakt zwischen beiden Korpern, der sich mit zunehmendem
Verschleify zu einer Flache ausweitete.

Die zur Durchfiihrung der Verschleiflpriifungen benutzten Grund- und Gegenkorper und
Systemparameter sind in Tabelle 3.3 angegeben. Gemessen wurden systembezogene tribo-
logische KenngroBen wie die VerschleiBvolumina von Grund- und Gegenkorper, sowie die bei
der Gleitbewegung zwischen beiden Korpern auftretende Reibungszahl. Bei der Bestimmung
der volumetrischen Verschleif3betrage der Schichten wurde ein Profilometer zur Ermittlung
der VerschleiBbahnquerschnitte eingesetzt. Der volumetrische VerschleiBbetrag Vg der
Schichten ergibt sich dann durch Multiplikation des Mittelwerts aus jeweils vier um 90° gegen-
einander versetzten Messungen quer zur Verschleifbahn mit dem mittleren Umfang der Ver-
schleiBbahn zu:

Vs= 2xmxrxds %)

mit T VerschleiBbahnradius
A, gemittelte Querschnittsfliche der Reibbahn

Der volumetrische VerschleiBbetrag V, der Kugeln errechnet sich tiber den Durchmesser der
abgetragenen Kugelkalotte. Der Kalottendurchmesser wurde unter einem Lichtmikroskop
ausgemessen und durch eine Mittelwertbildung aus vier Messungen bestimmt. Es gilt:

VK=§><(RK——JC)2 X (2Rx —x) (10a)

mit x= JR:-r2 (10b)

R Kugelradius
Iy gemittelter Radius der Kugelkappe
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Kugelmaterial ~ [Stahl 100Cr6, gelappt, Oberflichenrauheit R,= 0,17 pm
Keramik ALO,, gelappt, Oberflichenrauheit R, = 0,16 pm

Kugelradius 3 mm
Gegenkorper C-Schichten auf WC94Co6-Hartmetall
Schichtdicken: 1 pum, 5 um
Oberfldchenrauheit der C-Schichten R, = 0,04-0,12 pm
Schmierung ungeschmiert
Normalkraft 10N
Weg 1000 m
Bahnradius 4 mm
Geschwindigkeit 10,03 m/s und 0,26 m/s

Umgebungsmedium |Laborluft (rel. Luftfeuchte 35-50%)
PreBluft (Luftfeuchte 2-3%)

Temperatur 25-30°C

Tabelle 3.3.. Systemparameter fur tribologische Untersuchungen zu trockenem
GleitverschleiB von Kohlenstoffschichten im Pin-on-Disk-Modell-
versuch

Die zu einer jeweiligen Verschlei3paarung im Tribosystem gehorigen VerschleiBmechanismen
wurden durch Untersuchungen der tribologisch beanspruchten Schichten im Rasterelektronen-
mikroskop und mit Hilfe qualitativer EDX-Analysen der chemischen Bestandteile der Reib-
bahnen beurteilt.

3.5.6. Spezgifischer elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand von Kohlenstoffschichten wurde mit der ausfiihrlich bei
Michel dargestellten Vierstreifen-Widerstandsmessung, [Mic95], in Abhéngigkeit von der
Temperatur ermittelt. Dazu wurden die auf Si-Wafern abgeschiedenen Kohlenstoffschichten
mit dinnen Goldkontakten definierter geometrischer Abmessungen tber eine Maskentechnik
besputtert. Die Proben befanden sich auf einem keramischen Probenhalter in einem Quarzglas-
rohr innerhalb eines elektrischen Rohrofens, als Umgebungsmedium diente Argon mit einem
Druck von 0,8 Pa. Ein in der Hohe verstellbarer Tisch gewahrleistete, dal3 eine Probe fest an
die federnden Edelstahlkontakte der externen Stromversorgung angeprefit wurde. Gemessen
wurde die Probentemperatur und der aus dem Ohmschen Gesetz zwischen Probenspannung
und Probenstrom abgeleitete elektrische Widerstand R, der Probe in Abhéngigkeit von der
Probentemperatur. Bezeichnet man mit S den Abstand der Goldkontakte, zwischen denen die
Probenspannung abgegriffen wird, mit B die Breite der Kontakte und mit Dy die Schichtdicke,
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so erhdlt man den spezifischen elektrischen Widerstand p des Schichtmaterials aus dem
Zusammenhang

_ S
Rc] p X B XDS (11)

Die elektrische Leitfihigkeit des Schichtmaterials folgt dann aus dem spezifischen elektrischen
Widerstand durch einfache Kehrwertbildung.

3.5.7. Thermische Leitfiahigkeit

Die thermische Leitfihigkeit diinner Kohlenstoffschichten wurde mit dem photoakustischen
MefBverfahren bestimmt. Dazu wurde die zu untersuchende Probe in einer gasdichten photo-
akustischen Zelle befestigt. Periodische Anregungen der Probenoberfliche mit intensitéts-
moduliertem Laserlicht induzieren auf der Probenoberfldche und im direkt davor befindlichen
Gasvolumen periodische Temperaturschwankungen. In einem abgeschlossenen Gasvolumen
sind die Temperaturoszillationen stets mit entsprechenden Druckschwankungen verkniipft, die
tiber ein empfindliches Mikrophon detektiert werden konnen. So kann man Amplituden der
Temperaturoszillationen an der Probenoberfliache bis zu AT = 10*K messen. Die Amplituden
und Phasenverschiebungen dieser periodischen Drucksignale gegeniiber den anregenden
Lasersignalen sind vom Warmetransport innerhalb der Probe und damit von den thermo-
physikalischen Eigenschaften der Probe abhingig. Das Drucksignal kann mathematisch als
Funktion der thermischen Leitfahigkeit und der Warmekapazitat des Probenmaterials sowie
der Modulationsfrequenz des Anregungssignals modelliert werden. Damit ist die thermische
Leitféhigkeit (und die Warmekapazitit) einer diinnen Probe allein durch die Messung von
Amplitude und Phasenverschiebung des Drucksignals bei unterschiedlichen Modulations-
frequenzen ableitbar. Variiert man auch die Frequenz und mifit zu jedem Frequenzwert die
Amplitude und Phasenverschiebung der Probenantwort, kann man ein Tiefenprofil der
thermischen Eigenschaften der Probe aufnehmen, da die Eindringtiefe thermischer Wellen in
einem Festkorper von der Frequenz der Wellen abhéngig ist [Roh94].

Als Strahlquelle kam ein Ar-Ionenlaser zum Einsatz. Die Intensitit der kontinuierlichen
Laserstrahlung (Wellenlidnge 514,5 nm) wurde mit einem elektrooptischen Modulator sinus-
formig moduliert. Der modulierte Strahl passierte einen Strahlteiler, der das zur Auswertung
benotigte Referenzsignal bereitstellte, und traf dann in der photoakustischen Zelle auf die
Probenoberfliche. In die photoakustische Zelle war ein Kondensatormikrophon integriert, das
die Druckschankungen des Gasvolumens in elektrische Signale umsetzte. Referenz- und
Probensignal wurden in einem Lock in-Verstarker aufbereitet und hinsichtlich Amplitude und
Phase meBtechnisch erfaB3t. Bei einer Laserleistung kleiner als 1 W betrug die maximale Tem-
peraturerhohung an der Probenoberfliche etwa 2 K. Die Modulationsfrequenz des Laser-
strahls lag zwischen 10 Hz und 1 kHz [Roh95].
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4. Ergebnisse

Die Ergebnisdarstellung ist nach folgenden Kriterien gegliedert: Zunéchst werden signifikante
Zusammenhinge zwischen wesentlichen Prozeparametern beim DC-Magnetron-Sputtern von
Graphit beschrieben. AuBerdem werden die zur Deposition von Kohlenstoffschichten unter-
schiedlicher Struktur und Eigenschafien erarbeiteten Beschichtungskonzepte vorgestellt. An-
schlieBend folgt die Prisentation von Ergebnissen zur Charakterisierung der Konstitution und
ausgewahlter physikalischer Eigenschaften verschiedener Typen derart hergestellter Kohlen-
stoffschichten.

4.1.  Herstellung von Kohlenstoffschichten

4.1.1. Abscheidebedingungen

Struktur und Eigenschaften der durch DC-Magnetron-Sputtern von Graphit abgeschiedenen
Kohlenstoffschichten werden hauptsédchlich durch die ProzeBparameter Gasdruck, Substrat-
temperatur, Bias-Spannung und Sputterieistung bestimmt. Die jeweiligen Parameter konnen an
der Labor-Sputteranlage nicht alle unabhingig voneinander eingestellt werden, sondern be-
einflussen sich in der Regel gegenseitig. Die Beschichtungsrate als wichtige Kenngrof3e des
Prozesses ist ebenfalls stark abhingig von der Sputterleistung und von der Substratbias-
spannung. '

Depositionsrate

Zwischen der Beschichtungsrate und der spezifischen Sputterleistung am Graphittarget besteht
ein linearer Zusammenhang. Bei der hochsten moglichen spezifischen Sputterleistung von
11,32 W/em’® (entsprechend einer DC-Senderleistung von 500 W) ergibt sich in einer reinen
Argonatmosphire tiber einen Druckbereich von 0,2 bis 1 Pa eine maximale Beschichtungsrate
von etwa 1,25 um/h (vgl. Bild 4.1). Durch das Anlegen einer Bias-Spannung an die Substrate
ist die Schichtaufwachsrate insgesamt noch etwas niedriger. Hier wurde bei einer maximalen
Sputterleistung von 11,32 W/cm® und einer maximalen HF-Biasspannung von 320 V in einer
reinen Argonumgebung eine Rate von etwa 1 um/h bestimmt. Die Anwendung reaktiver Gas-
phasen ergibt bei den hier benutzten Argon-Wasserstoff- (Ar-H, mit 9 Vol.% H,) und Argon-
Methan-Mischungen (Ar-CH, mit 10 Vol.% CH,) dhnliche Werte fiir die Depositionsrate. Als
Konsequenz dieser Ergebnisse ist fiir die Abscheidung von Kohlenstoffschichten mit aus-
reichender Schichtdicke in verniinftigen Beschichtungszeiten eine moglichst hohe spezifische
Sputterleistung anzusetzen.
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Bild 4.1: Zusammenhang zwischen spezifischer Sputterleistung und
Beschichtungsrate beim Magnetron-Sputtern eines Graphit-
targets in reiner Argonatmosphére bei 0,6 Pa
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Bild 4.2: Zusammenhang zwischen der spezifischen Sputterleistung
und der Substrattemperatur in einer reiner Ar-Atmosphire
fir einen Druckbereich von 0,2 Pa bis 1 Pa
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Substrattemperatur

Zwischen Sputterleistung und Substrattemperatur besteht ebenfalls ein eindeutiger Zusammen-
hang: Bei steigender Sputterleistung nimmt die Substrattemperatur zu (vgl. Bild 4.2). Bei der
maximalen Leistungsdichte von 11,32 W/cm® ergibt sich in einer reinen Ar-Atmosphére bei
Driicken von 0,2 Pa bis 1 Pa eine Substratoberflichentemperatur von etwa 200°C. Bias-
spannungen fithren zu einer zusétzlichen Erwarmung der Substratoberfliche. Eine DC-Bias-
spannung von 300 V zum Beispiel erhoht die Substrattemperatur um 50 bis 60°C (bei den
genannten Bedingungen).

Biasspannung, Substratstromdichte und Ionenimpuls

Die Angabe eines Absolutwertes fir die Substratbiasspannung allein ist ohne weitere Aussagen
zum Beschichtungsplasma fiir eine ProzeBbeschreibung und Schichtcharakterisierung nicht
ausreichend. Als Kennwert fiir die Interpretation unterschiedlicher Beschichtungen wird hier
deshalb die Substratstromdichte bestimmt. Dabei wird der Stromfluf3 wéhrend des Sputter-
betriebs tiber eine definierte Flache gemessen und auf diese Flache normiert. Diese integrale
Methode gibt sicherlich nicht die realen, absoluten lokalen Stromdichte-Verhéltnisse an den
Substraten wieder, es konnen damit aber innerhalb definierter Versuchsreihen Anderungen in
den plasmaphysikalischen Bedingungen einzelner Prozefschritte erkannt und unterschiedliche
Schichteigenschaften in Abhéangigkeit von diesen interpretiert werden.

Bild 4.3 zeigt den Zusammenhang zwischen der spezifischen Sputterleistung und der Substrat-
stromdichte in reinen Ar-Plasmen bei einem Druck von 1,0 Pa in Abhéingigkeit von ver-
schiedenen Bias-Spannungen. Die Stromdichte nimmt bei konstanter Sputterleistung mit
steigender Bias-Spannung zu, bei konstanter Bias-Spannung steigt sie mit der Sputterleistung
an. Mit steigendem Gasdruck nimmt sie bei konstanter Sputterleistung und konstanter Bias-
spannung deutlich ab (siehe Bild 4.5). In Bild 4.4 sind entsprechende Zusammenhinge fiir
verschiedene Gaszusammensetzungen angegeben. Es ist deutlich zu erkennen, daf3 bei sonst
gleichen Bedingungen Entladungen in reaktiven Umgebungen, insbesondere in methanhaltigen
Atmosphéren, zu hoheren Stromdichten fiihren als nichtreaktive Entladungen. Das bedeutet,
daf3 Entladungen in Methan- und Wasserstoff-haltigen Atmosphéren intensiver, d.h. energie-
reicher, ablaufen als in reinen Argonatmosphiren. Bild 4.5 beschreibt diesen Zusammenhang
zwischen Substratstromdichte und Bias-Spannung speziell fiir eine spezifische Sputterleistung
von 3,4 W/cm® fiir unterschiedliche Gaszusammensetzungen. Diese Kurven ermoglichen die
Ubertragung von Abscheidebedingungen zur Herstellung von Kohlenstoffschichten mit
definierten Eigenschaften auf unterschiedliche Gasphasen, wenn man die Ausbildung der
Schichtstruktur und Schichteigenschaften in Relation zur Substratstromdichte setzt.
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Bild 4.5: Zusammenhang zwischen Bias-Spannung und Substratstrom-
dichte bei einer konstanten spezifischen Sputterleistung von
3,4 W/ecm® fir reines Argon und verschiedene Reaktivgase
(Ar-H, 91/9 und Ar-CH, 90/10)

Auch die integrale MeBgrofe "Substratstromdichte" kann nur bedingt zu einer Beschreibung
der Vorginge bei der Schichtbildung an der Substratoberfliche (z.B. Keimbildung und Keim-
wachstum) und speziell zur Beurteilung des Einflusses bestimmter Prozef3parameter auf diese
Effekte herangezogen werden. Zur Substratstromdichte tragen namlich ionisierte Partikel der
schichtbildenden Materialien ebenso bei wie Ionen aus dem Trigergas der Entladung, hoch-
energetische Elektronen oder aus der Substratoberfliche emittierte geladene Sekundarteilchen.
Ein Aufsplitten des MeBsignals in die Beitrige der jeweiligen Spezies ist nicht moglich. Eine
differenziertere Betrachtung der Zusammenhinge an der Substratoberfliche ist durch die
Aufnahme von Plasmakenngrof3en fiir den jeweiligen BeschichtungsprozeB3, zum Beispiel mit
Hilfe einer Langmuir-Sonde, méglich. Mit dieser Methodik lassen sich Aussagen iiber Energie-
und Impulseintrige von Plasmaspezies auf die Substratoberfliche ableiten. Im Falle einer
Kohlenstoffdeposition durch Magnetron-Sputtern kénnte so ein "lonenimpuls", d.h. die pro
Argon-Ton auf ein Kohlenstoffatom bei der Schichtbildung iibertragene Energie, bestimmt
werden. Die Gewinnung solcher Aussagen aus den aufgenommenen Sondenkennlinien ist
jedoch relativ kompliziert. Insbesondere sind bei der Anwendung dieses Verfahrens auf das
Magnetron-Sputtern im Bias-Modus aufgrund der Superposition verschiedener Potentiale
(z.B. Potential der Sonde relativ zum Plasma, Potential des Substrats relativ zur Sonde) nicht
zu vernachlidssigende MeBfehler zu erwarten [Rot92] [Chi95].
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4.1.2. Beschichtungskonzepte

Bei der Abscheidung von Kohlenstoffschichten durch DC-Magnetron-Sputtern von Graphit
wurden verschiedene Beschichtungstechniken angewandt, die im folgenden naher beschrieben
werden. Spezifische Sputterleistung, Substrattemperatur und Bias-Spannung (bzw. Substrat-
stromdichte) sind die ProzeBparameter, die die Ausbildung unterschiedlicher Schichtstrukturen
und Schichteigenschaften signifikant beeinflussen. Die Erarbeitung eines Konzepts zur De-
position harter, verschleiBfester Kohlenstoffschichten geht dabei von Anfangsbedingungen aus,
die nur durch unterschiedliche Substrattemperaturen definiert werden. Beschichtungen bei
niedrigen Substrattemperaturen und hohen Abschreckgeschwindigkeiten fiir die schicht-
bildenden Gasphasenspezies sind typisch fiir reine PVD-Verfahren. Beschichtungen bei hohen
Substrattemperaturen - speziell in reaktiven Atmosphédren, in die durch sekundére experi-
mentelle Anordnungen zusitzliche Aktivierungsenergie eingekoppelt wird - konnen den soge-
nannten Hybridprozessen zwischen PVD- und CVD-Technologien zugeordnet werden. Im
einzelnen kamen folgende Abscheidemethoden zum Einsatz:

1. Beschichtungen bei niedrigen Substrattemperaturen (T, < 200°C) ohne Ionenbeschull der
aufwachsenden Schicht

Eine Beschichtung bei Substrattemperaturen unterhalb 200°C ohne Bias-Vorspannung der
Substrate fiihrt sowohl in nichtreaktiven als auch in reaktiven Umgebungen zur Abscheidung
harter Kohlenstoffschichten mit homogenem, amorphen Schichtaufbau. Diese Schichten
werden im weiteren als amorphe Kohlenstoffschichten, Typ I (oder als a-C Typ I), bezeichnet.

2. Beschichtungen bei niedrigen Substrattemperaturen (I, < 200°C) und simultanem. zeit-

lich konstanten lonenbeschufS dev aufwachsenden Schicht

Die ProzeBfihrung bei Substrattemperaturen unterhalb 200°C und gleichzeitigem Ionen-
beschuf3 der aufwachsenden Schicht resultiert wiederum in der Ausbildung amorpher Schicht-
strukturen mit homogenem Aufbau. Die Schichteigenschaften weisen jedoch eine signifikante
Abhangigkeit von der Bias-Spannung an den Substraten auf. Fiir eine gegebene Systemkon-
figuration kann ein optimaler Bereich fir die Bias-Spannung (bzw. fir die Substratstrom-
dichte) angegeben werden, innerhalb dessen superharte, amorphe Kohlenstoffschichten abge-
schieden werden konnen (vgl. Kapitel 4.2.). Diese Schichten sollen in den folgenden Dar-
stellungen als amorphe Kohlenstoffschichten, Typ "DLC" ("DLC"), bezeichnet werden.
Aufgrund hoher innerer Druckspannungen besitzen sie jedoch nur eine sehr geringe Haftung
auf Hartmetall-, Stahl- und Si-Substraten. Die Charakterisierung mechanischer Eigenschaften
oder des tribologischen Verhaltens der "DLC"-Schichten ist deshalb mit erheblichen
Problemen behaftet. Zur Uberwindung derartiger Schwierigkeiten wurden verschiedene
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Losungsansitze erarbeitet, die unter Punkt 3 dieser Auflistung beschrieben werden. Ein
weiteres, generelles Problem ergibt sich beziiglich der Depositionsrate der "DLC"-Schichten.
Vergleicht man die Aussage zur Abhingigkeit der Depositionsrate von der spezifischen
Sputterleistung (vgl. Bild 4.1) mit der experimentellen Beobachtung, dal3 die Abscheidung
superharter Kohlenstoffschichten nur bei niedrigen Substrattemperaturen (und mittleren Bias-
spannungen) gelingt, so ergeben sich kontrire Proze3bedingungen: Eine hohe Schichtwachs-
tumsrate erfordert eine hohe spezifische Sputterleistung, eine niedrige Substrattemperatur ist
dagegen an eine niedrige spezifische Sputterleistung gekoppelt (siehe Bild 4.2). Als Kom-
promifl wurde deshalb fur die Synthese harter Schichten i.a. eine spezifische Sputterieistung
von 3,4 W/em® (150 W Gesamt-Leistung) gewdhit. Diese Leistung entspricht bei einer
HF-Bias-Spannung von 250 V bis 300 V einer Wachstumsrate von ca. 250 nm/h.

3. Beschichtungen bei niedrigen Substrattemperaturen (T, < 200°C) und simultanem, zeit-
lich verdnderlichen Jonenbeschuf der aufwachsenden Schicht

Zur Optimierung der Haftung harter Kohlenstoffschichten auf metallischen und carbidischen
Substraten wurden verschiedene Schichtkonzepte erstellt und auf ihre Tauglichkeit getestet.
Alle Konzepte befassen sich mit einer in situ-Behandlung der aufwachsenden amorphen
Kohlenstoffschicht mittels eines zeitlich variierten Ionenbeschusses und haben die Entwicklung
eines einfach zu steuernden Depositionsprozesses zum Ziel. Folgende Methoden wurden
untersucht (vgl. Bild 4.6):

1) Beschichtung mit gradierter Bias-Spannung

(i)  Multilayer-Beschichtung aus einzelnen Kohlenstoffschichten, die mit
unterschiedlicher Bias-Spannung abgeschieden werden

(1)  Beschichtung mit zeitlich gepulster Bias-Spannung

(iiii)  Beschichtung mit gepulster gradierter Bias-Spannung

Mit diesen Abscheidetechniken erhilt man superharte, haftfeste, amorphe Kohlenstoff-
schichten mit gradientenformigem Aufbau. Insbesondere eine Beschichtung mit gradiertem,
zeitlich kontinuierlichen Verlauf der Bias-Spannung erméglicht die Abscheidung amorpher
Kohlenstoffschichten mit deutlich ausgeprigten diamantartigen Eigenschaften. In der weiteren
Darstellung werden Schichten, die in Form von Gradienten- oder Viellagenschichten her-
gestellt wurden, als amorphe Kohlenstoffschichten mit gradientenférmigem Schichtaufbau
oder aufgrund ihrer Eigenschaften als amorphe, diamantartige Kohlenstoffschichten, Typ II
(oder als a-C Typ II), bezeichnet. Eine zusitzliche Modifikation des Schichtaufbaus ist durch
die Deposition einer diinnen Interfaceschicht. zwischen Substrat und Kohlenstoffschicht
moglich. Als Interface-Materialien wurden magnetron-gesputterte TiC- und TiN-Schichten
getestet.
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Bild 4.6: Beschichtungskonzepte zur Optimierung der Haftung superharter
Kobhlenstoffschichten auf metallischen Substraten

4. Beschichtungen bei hohen Substrattemperaturen (250°C < T. < 900°C)

Die Untersuchungen zur Abscheidung von Kohlenstoffschichten bei hohen Substrat-
temperaturen konnen in drei prinzipielle Verfahren eingeteilt werden:

(® Beschichtungen ohne ITonenbeschuf3 der aufwachsenden Schicht
(i)  Beschichtungen mit simultanem, zeitlich konstanten Ionenbeschuf3 der auf-

wachsenden Schicht
. (i)  Beschichtungen mit zusatzlicher Aktivierung einer Reaktivgasatmosphére

mittels eines glithenden Wolframdrahtes

Alle mit diesen Methoden bei hoheren Substrattemperaturen abgeschiedene Kohlenstoff-
schichten zeigen einen homogenen Schichtaufbau mit einer nanokristallinen graphitischen

Struktur und graphitédhnliche physikalische Eigenschaften.
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3. Deposition von Mehrlagenschichten aus TiC- und amorphen Kohlenstoff-Lagen

Die Eignung amorpher Kohlenstoffschichten als Komponenten in neuartigen metallhaltigen
Kohlenstoffschichten (Me-C Schichten) wird hier exemplarisch fiir ein Viellagensystem aus
TiC-Schichten und den unter Punkt 1-3 beschriebenen amorphen Kohlenstoffschichten dis-
kutiert. Derartige Schichten sollen als TiC/C-Schichten bezeichnet werden.

In Tabelle 4.1 sind die oben dargestellten Beschichtungskonzepte mit den wesentlichen
Kriterien zu ihrer Klassifizierung und die damit hergestellten Typen von Kohlenstoffschichten
nochmals zusammengefaft. Bei allen hier betrachteten Kombinationen der Parameter Sputter-
leistung, Substrattemperatur, Bias-Spannung, Gasdruck und Gaszusammensetzung wurden
mit diesen Techniken stets entweder amorphe oder nanokristalline graphitische Schicht-
strukturen abgeschieden. Die Ausbildung einer nanokristallinen kubischen Phase wurde nicht
beobachtet.

Schichtkonzept Substrat- |Ionenbeschulf3 Art der
temperatur |der Schicht Schicht
Einlagige Schichten, |<200°C  |nein amorph,
kalte Substrate a-C Typ I
Einlagige Schichten, |[<200°C |ja, amorph,
kalte Substrate zeitlich konstant "DLC"
Gradienten- und <200°C |ja, amorph,
Viellagenschichten, zeitlich verdnderlich |a-C Typ 11
kalte Substrate
Metallhaltige Viel- [<200°C [nein/ja TiC/C
lagenschichten,
kalte Substrate
Einlagige Schichten, > 200°C  |nein/ja nanokristallin
warme Substrate graphitisch

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der bei der Abscheidung von Kohlen-
stoffschichten durch Magnetron-Sputtern von Graphit
angewandten Beschichtungskonzepte sowie Angabe und
Benennung des mit der jeweiligen Methode gewonnenen
Schichttyps; Klassifizierung der Konzepte in Abhédngigkeit
von der Substrattemperatur und der Bias-Spannung
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4.2.  Einlagige amorphe Kohlenstoffschichten

Amorphe Kohlenstoffschichten, Typ I (a-C Typ I), werden durch DC-Magnetron-Sputtern
eines Graphittargets in reinem Argon und in reaktiven Atmosphédren (mit den Zusammen-
setzungen Ar-H, 91/9 oder Ar-CH, 90/10) unter Variation des Gasdruckes und der spezi-
fischen Sputterleistung abgeschieden. Bei der Deposition der amorphen Kohlenstoffschichten,
Typ "DLC", wird zusitzlich die Bias-Spannung an den Substraten variiert. Der durch die
Bias-Spannung induzierte Ionenbeschufl der aufwachsenden Schicht hat einen grofSen Einfluf3
auf die Schichteigenschaften. Davon ist insbesondere die Schichthaftung betroffen: Schichten,
die in reinem Argon bei Bias-Spannungen grofer als 300 V abgeschieden werden, platzen in
der Regel nach der Entnahme aus der Beschichtungskammer sofort von den Substraten ab. Bei
Schichten, die mit einer Biasspannung zwischen 0 und 300 V hergestellt werden, treten
Abplatzungen schon bei geringen mechanischen Belastungen auf. Demzufolge ist die Auf-
nahme von MeBwerten zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften solcher
"DLC"-Schichten sehr schwierig und fiir Schichten, die bei hoheren Bias-Spannungen abge-
schieden werden, kaum moglich.

4.2.1. Schichtkonstitution

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der Schichten wurde mit der Elektronenstrahlmikrosonde,
mit der Augerelektronenspektroskopie und mit einem Kernreaktionsanalyseverfahren be-
stimmt. Es zeigt sich, daf} alle Schichten Sauerstoff- und Stickstoff-Verunreinigungen ledig-
lich im ppm-Bereich enthalten. Amorphe Kohlenstoffschichten enthalten unabhéngig von der
Art der Herstellung stets weniger als 3 at.-% Wasserstoff (vgl. Tabelle 4.2) und konnen somit
als nahezu wasserstoffrei betrachtet werden. Eine Schichtdeposition mit den hier verwendeten
Reaktivgasmischungen fiihrt nicht zu einer Erhohung des Wasserstoffgehaltes amorpher
Kohlenstoffschichten. Dagegen enthalten die bei mittleren Bias-Spannungen (250 bis 300 V)
abgeschiedenen Schichten ("DLC") im Vergleich zu den ohne Bias-Spannung abgeschiedenen
Schichten (a-C-Typ I) deutlich mehr Argon. Der Argongehalt nimmt bei den "DLC"-Schichten
mit steigender Bias-Spannung (bei sonst identischen Abscheidebedingungen) zu. Tabelle 4.2
gibt einen Uberblick tber die chemische Zusammensetzung amorpher Kohlenstoffschichten.
Bild 4.7 zeigt ein charakteristisches Auger-Tiefenprofil einer "DLC"-Schicht, in Bild 4.8 ist
der Verlauf der Wasserstoffkonzentration einer "DLC"-Schicht dargestellt. Vergleicht man das
Auger-Tiefenprofil mit dem Verlauf des Wasserstoffgehaltes tiber der Schichtdicke, so kann
fur "DLC"-Schichten auf einen homogenen Schichtaufbau geschlossen werden. Diese Aussage
gilt ohne Einschrankung auch fiir a-C Typ I-Schichten.
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Elemente | a-C Typ I-Schicht | "DLC"-Schicht
0 V Bias 250 V Bias
C 96,95 92,91
Ar 0,22 452
H 2,83 2,56

Tabelle 4.2: Chemische Zusammensetzung amorpher Kohlenstoffschichten mit den Be-
zeichnungen a-C Typ I und "DLC" in at-%, bestimmt mit Hilfe von Mikro-
sonden-, AES- und Kernreaktionsanalyse-Untersuchungen
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Bild 4.7: AES-Tiefenprofil der Elementkonzentrationen in einer
amorphen Kohlenstoffschicht, Typ "DLC"
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Bild 4.8: Typischer Wasserstoff-Konzentrationsverlauf fiir in reinem
Ar abgeschiedene amorphe Kohlenstoffschichten, exem-
plarisch fir eine "DLC"-Schicht, gemessen mit der
“N-Kernreaktionsanalyse (Legende: Angabe der ProzeB-
parameter fur die Schichtherstellung)
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Charakterisierung der Mikrostrultur der Schichten

Der mikrostrukturelle Aufbau und die Wachstumsmorphologie von Kohlenstoffschichten
wurde mit der Rontgenbeugung, unter dem Raster- und Transmissionselektronenmikroskop
und mit Hilfe der Ramanspektroskopie untersucht.

Rontgendiffraktometrie

Alle bei niedrigen Substrattemperaturen abgeschiedenen Kohlenstoffschichten zeigen bei der
Charakterisierung mit der Rontgenbeugung unabhingig von den Herstellparametern und von
den verwendeten Substratmaterialien und trotz unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften
einen vollig amorphen Aufbau. Thre Spektren enthalten nur Substratreflexe. Bild 4.9 zeigt
Rontgenbeugungsdiagramme flir a-C Typ I-Schichten und "DLC"-Schichten, die auf ver-

schiedenen Substraten abgeschieden wurden.
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Bild 4.9: Rontgendiffraktogramme fiir amorphe Kohlenstoffschichten (auf der
Ordinate ist die Intensitat in counts/Sekunde aufgetragen)
oberes Bild: Rontgenspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht vom
Typ I auf einem polykristallinen Si (100)-Substrat
unteres Bild: Rontgenspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht, Typ
"DLC", auf einem WC-Co Hartmetall-Substrat

78




Rasterelektronenmikroskopie

Fur die Untersuchung der Wachstumsmorphologie im REM wurden dinne Schichten auf
Si-Wafern abgeschieden und unmittelbar vor der Analyse Querschnittspraparate durch
definiertes Brechen der beschichteten Wafer entlang einer Kante hergestellt. Die REM-Auf-
nahmen (siehe Bild 4.10) zeigen fiir amorphe Schichten vollig strukturlose, extrem glatte
Bruchflichen. Diese Aufnahmen sind den in Publikationen zur Thematik amorpher Kohlen-
stoffschichten gezeigten Bruchflichenmorphologien sehr dhnlich.

joonoTes.. . iim

00000766 L — 1um

Bild 4.10: REM-Aufnahmen von Bruchflichen amorpher C-Schichten. Das
obere Bild zeigt eine a-C Typ I-Schicht (ohne Bias-Spannung abge-
schieden), das untere Bild eine bei einer konstanten Biasspannung
von 250 V abgeschiedene "DLC"-Schicht (in beiden Féllen wurde
ein Si (100)-Substrat beschichtet)
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Transmissionselektronenmikroskopie und hochauflosende Elektronenmikroskopie

Bei niedrigen Substrattemperaturen abgeschiedene Schichten zeigen wiederum unabhéngig
von den Depositionsbedingungen und Schichteigenschaften bei Elektronenbeugungsunter-
suchungen identische Beugungsmuster. Diese bestehen stets aus zwei diffusen Beugungs-
ringen, die eine amorphe Schichtstruktur bestitigen. Aus den Durchmessern der Beugungs-
ringe kann {iber die Beziehung

d=2*L ()

in amorphen Stoffen der Abstand der nichsten Nachbarn berechnet werden (vgl. Kapitel 3),
wobei fir die Wellenldnge A ein relativistischer Ansatz verwendet werden mufl. Die nach
dieser Methode berechneten d-Werte stimmen fur Schichten, die ohne Bias-Spannung abge-
schieden wurden, mit denen bei biasgestiitzt abgeschiedenen Schichten iiberein. Sie passen
jedoch weder zu den bekannten Werten fiir die Diamantstruktur noch zu denen der Graphit-
struktur. Die Auswertung der Beugungsbilder amorpher C-Schichten ist in Tabelle 4.3 dar-
gestellt, Bild 4.11 zeigt die Beugungsbilder der entsprechenden Schichten.

Bild 4.11: Elektronenbeugungsaufnahmen gesputterter amorpher Kohlenstoff-
schichten; links: a-C Typ I-Schicht (0 V Bias),
rechts: "DLC"-Schicht (250 V Bias)
(Die Aufnahmen wurden mit verschiedenen Elektronenmikroskopen
mit unterschiedlicher Kameralange gemacht)
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d, [10®m] | d,[10"m] dy/d,

a-C Typ I 2,006 1,006 1,994

Typ "DLC" 2,006 1,005 1,996
Diamant 2,06 (111) | 1,075 (311)
Graphit 2,039 (101) | 1,056 (201)

Tabelle 4.3. Auswertung der TEM-Beugungsbilder flir amorphe Kohlenstoff-
schichten. Bestimmung der mittleren d-Werte fiir die Abstdnde
nachster Nachbarn und Vergleich mit &hnlichen Netzebenenab-
stinden der kristallinen Modifikationen Diamant und Graphit

Im Abbildungsmodus kann im HRTEM weder eine detailliertere Schichtstruktur noch eine
Interfacestruktur zwischen Schicht und Substrat (Si-Wafer) aufgelost werden. Bei nano-
kristallinen Materialien kann aus der Linienbreite der diffusen Beugungsreflexe auf die
Kristallitgrofle geschlossen werden ([Hil92] und dort zitierte Literaturstellen). Wendet man
diese Methodik hier an, erhdlt man fiir beide Typen von C-Schichten geordnete Bereiche von
etwa 0,25 nm Abmessung. Diese Materialien sind deshalb als amorphe Strukturen zu be-
schreiben.

Ramanspektroskopie

An Schichten unterschiedlicher Herstellbedingungen und Eigenschaften wurden Raman-
spektren mit einem Laser-Raman-Spektroskop in einer Makrokammer aufgenommen und
entsprechend den in Kapitel 2 dargestellten Methoden analysiert. Das Anfitten der Spektren
erfolgte nach einem linearen Untergrundabzug mit reinen GauB3-Kurven. Bestimmt wurden
Peaklagen, Amplituden und Halbwertsbreiten der Modellkurven. Aus den integrierten Peak-
flachen wird das Verhaltnis I/I; aus D- und G-Band berechnet.

Innerhalb der Gruppe der amorph abgeschiedenen Kohlenstoffschichten ist ein Zusammenhang
zwischen dem berechneten I/I,-Verhdltnis und den Schichteigenschaften festzustellen. Fir
harte Schichten liegt dessen Wert je nach Fit zwischen 0,8 und 1,2 (fir weiche Schichten
ergeben sich Werte zwischen 2 und 4). Die Spektren der harten Schichten unterscheiden sich
signifikant in ihrer Form. Schichten, die bei hohen spezifischen Sputterleistungen abgeschieden
werden, zeigen im Ramanspektrum einen sehr breiten, asymmetrischen Peak; dieser kann aus
einem breiteren D-Band bei etwa 1350 cm™ und einem schmaleren G-Band bei etwa 1550 cm™
zusammengesetzt werden, wobei das G-Band eine etwas hohere Intensitit aufweist. In den
meisten Fillen besteht zwischen diesen beiden Bandern ein unstetiger Ubergang, bei einigen
Schichten liegen sie sogar leicht separiert vor. Mit abnehmender Sputterleistung wird das
G-Band schmaler, und seine Amplitude nimmt im Vergleich zu der des D-Bandes zu. Das
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D-Band verschiebt sich geringfligig zu hoéheren Wellenzahlen. Durch den EinfluB einer
Bias-Spannung bei niedriger Sputterleistung konnen sehr harte Kohlenstoffschichten abge-
schieden werden. Thre Ramanspektren enthalten ein schmales G-Band hoher Amplitude und
ein breites D-Band geringerer Amplitude (vgl. Bild 4.12, a-e und Tabelle 4.4); das D-Band er-
scheint als Schulterband des G-Bandes, wobei ein stetiger Ubergang zwischen beiden Béndern
besteht. Das G-Band ist leicht zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Das I,/I;-Verhiltnis
biasgesputterter, superharter C-Schichten liegt in den meisten Féllen etwas unter dem von
Schichten, die ohne Biasspannung abgeschieden wurden, und betragt etwa 0,8-0,9. Inter-
pretiert man den EinfluB der ProzeBparameter auf Schichtbildung und Schichteigenschaften
mit Hilfe der Substratstromdichte, gelingt auch in reaktiven Ar-H,- und Ar-CH,-Gas-
mischungen (mit 9 bzw. 10 Vol.-% Reaktivgas) mit modifizierten Biasspannungsgradienten
die Deposition sehr harter C-Schichten. Diese zeigen Ramanspektren mit analogen Mustern
wie die in reinem Ar abgeschiedenen superharten Schichten. Derartige Ramanspektren sind
den in der Literatur fir DLC-Schichten gezeigten Spektren sehr ahnlich. Legt man die
Betrachtungen von Yoshikawa zugrunde, [Yos89], so kann die Abnahme des I,/ ,-Wertes und
die Verschiebung des G-Bandes zu niedrigeren Wellenzahlen in den harten Schichten mit einer
Zunahme des diamantartigen Bindungsanteils von C-Atomen erklart werden. Der maximale
sp>-Anteil wiirde nach dem Modell von Yoshikawa etwa 55 % fiir die hértesten C-Schichten
betragen. Gestiitzt wird die Annahme hoherer sp’-Bindungsanteile auch durch die optischen
Eigenschaften der Schichten. Bei optimalen Depositionsbedingungen sind die Schichten im
sichtbaren Bereich weitgehend transparent, ansonsten tiefschwarz. Die Ausbildung einer
kristallinen, sp’-gebundenen Phase in den harten Schichten kann jedoch ausgeschlossen
werden. Die Bilder 4.12 a-e zeigen Ramanspektren verschiedener amorpher Schichten in Ab-
hangigkeit von Prozefparametern. Die entsprechenden Daten der Spektrensimulation sind in
Tabelle 4.4 angegeben.

Schicht |Herstellung Hirte Ramanspektroskopie
HV0,05 Peaklage [cm"'] Ampl. FWHM Fliche I/1

MS 150 [SO0 W 0 VBias [1800 D-Band 1350 37,6 132,6 12510 1,07
0,6 Pa Ar G-Band 1545 48,1 96,9 11675

MS 203 {150 W 0 VBias [2100 D-Band 1356 125.8 1274 40174 1,04
0,6 Pa Ar G-Band 1551 1793 85,9 38584

MS 141 |75W 0 VBias |2400 |D-Band 1365 198,8 153,3 75634 1,02
0,6 Pa Ar G-Band 1552 384,9 77,1 - 74344

MS 233 {150 W 0 VBias [2400 D-Band 1352 366,1 153,3 140658 1,00
0,6 Pa Ar/CH, G-Band 1527 798.,9 70,4 141011

MS 241 |150 W 0,6 Pa Ar/H, |3250  |D-Band 1361 273,9 135,9 93300 0,83
0 bis 100 V Bias G-Band 1542 563,9 79,1 111795

Tabelle 4.4: Simulation von Ramanspektren harter amorpher Kohlenstoffschichten. Angabe
der modellierten Peakpositionen mit Amplituden, Halbwertsbreiten und Peak-
flachen und des Verhéltnisses der integrierten Peakintensititen
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Bild 4.12 a: Ramanspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht, Typ I (a-C Typ I),
abgeschieden auf einem Si-Wafer (Probe MS 150). Depositions-
parameter: 500 W (11,32 W/cm®), 0,6 Pa Ar, 0 V Bias (zu sehen ist
neben der reinen Meflkurve das nach einem linearen Untergrundabzug
modellierte Spektrum und dessen Entfaltung in D- und G-Band; auf der
Ordinate ist die Intensitit des Ramanstreulichts in counts/Sekunde auf-
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Bild 4.12 b: Ramanspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht, Typ I (a-C Typ I),
abgeschieden auf einem Si-Wafer (Probe MS 203). Depositions-
parameter: 150 W (3,4 W/cm®), 0,6 Pa Ar, 0 V Bias (Simulation der
MeBkurve nach linearem Untergrundabzug und Entfaltung des
modellierten Spektrums in D- und G-Band)
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Bild 4.12 ¢: Ramanspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht, Typ I (a-C Typ 1),
abgeschieden auf einem Si-Wafer (Probe MS 141). Depositions-
parameter: 75 W (1,7 W/cm?®), 0,6 Pa Ar, 0 V Bias (Simulation der
MeBkurve nach linearem Untergrundabzug und Entfaltung des
modellierten Spektrums in D- und G-Band)
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Bild 4.12 d: Ramanspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht, Typ I (a-C Typ I),
abgeschieden auf einem Si-Wafer (Probe MS 233). Depositions-
parameter: 150 W (3,4 W/cm®), 0,6 Pa Ar/CH, 90/10, 0 V Bias (Simu-
lation der Mef3kurve nach linearem Untergrundabzug und Entfaltung des
modellierten Spektrums in D- und G-Band)
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Bild 4.12 e: Ramanspektrum einer amorphen Kohlenstoffschicht, Typ "DLC",
abgeschieden auf einem WC-Co-Hartmetall mit 200 nm TiC-Interface
(Probe MS 241). Depositionsparameter: 150 W (3,4 W/cm?®), 0,6 Pa
Ar, 250 V Bias (Simulation der MefBkurve nach linearem Untergrund-
abzug und Entfaltung des modellierten Spektrums in D- und G-Band)

4.2.2, Mechanische Eigenschaften

Die folgenden Ausfiihrungen beschranken sich auf die Diskussion mechanischer Eigenschaften
harter, amorpher Kohlenstoffschichten, Typ I (a-C Typ I). Eine Angabe zuverlassiger, repro-
duzierbarer MefBwerte flir mechanische Eigenschaften amorpher Kohlenstoffschichten vom
Typ "DLC" ist nicht moglich, da solche Schichten unter mechanischer Belastung stets vom
Substrat abplatzen. Dieses Verhalten ist speziell bei Schichten, die bei grofBeren Bias-
spannungen (Ug, > -150 V) abgeschieden werden, besonders stark ausgeprégt. Fiir amorphe
Schichten vom Typ "DLC" konnen deshalb nur MeBwerte mit grofen Schwankungen be-
stimmt werden, die jedoch eine Tendenz fur die Beurteilung der Abhangigkeit mechanischer
Eigenschaften von den Abscheidebedingungen zulassen.

Kritische Lasten des Versagens

Die kritischen Lasten des Versagens im Scratch-Test wurden an ca. 1 um dicken Kohlenstoff-
schichten auf Hartmetallsubstraten der Zusammensetzung WC94Co6 durch Mittelwert-
bildung aus drei Einzelmessungen bestimmt.
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Amorphe C-Schichten, Typ I (a-C Typ 1), die auf Hartmetallen und anderen metallischen Sub-
straten (100Cr6, HSS-Stahl) oder auf Si-Wafern abgeschieden werden, zeigen im Scratch-Test
geringe kritische Lasten des Versagens zwischen 35 und 45 N. Damit liegen sie im Vergleich
zu in derselben Laboranlage unter dhnlichen Bedingungen gesputterten TiC-, TiN-, oder
anderen metastabilen Hartstoffschichten auf einem niedrigeren Niveau (siehe Bild 4.13).
Ursachen filir diesen Effekt sind einerseits in verschiedenen Bindungsverhiltnissen solcher
Schichten, speziell bei den Anteilen an metallischen Bindungen, und andererseits in unter-
schiedlich ausgeprigten Spannungszustinden zu sehen. Phasen mit metallischen oder Misch-
bindungs-Anteilen erhthen zum Beispiel die Zahigkeit gesputterter Hartstoffschichten.
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Bild 4.13: Kiitische Lasten L, des Versagens von a-C-Typ I-Schichten im
Scratch-Test im Vergleich mit anderen, in derselben Laboranlage bei
dhnlichen Bedingungen abgeschiedenen Hartstoffschichten (Daten
aus [Sir95])

Die Haftung amorpher Kohlenstoffschichten, Typ I (a-C Typ I) auf Hartmetall- und Stahl-
substraten und auf Si-Wafern 148t sich durch die Abscheidung einer diinnen Interfaceschicht
wesentlich verbessern. Mit einem 10 bis 100 nm dicken TiC-Interface steigt die kritische Last
des Versagens im Scratch-Test auf bis zu 65 N an. Die Schichten versagen rein kohésiv und
zeigen muschelformige Abplatzungen. Dickere TiC-Zwischenschichten fiihren zu keiner
weiteren Optimierung der Haftung von a-C Typ I-Schichten. Die Abscheidung eines diinnen
TiN-Interfaces fuhrt dagegen stets zu einem sofortigen Abplatzen des Schichtverbundes vom
jeweiligen Substrat.

Amorphe Kohlenstoffschichten, Typ "DLC", zeigen dagegen ohne Interfaceschicht auf
Hartmetallsubstraten (und auf anderen Substraten wie Si-Wafern, 100Cr6, Al,O, etc.) eine
sehr schlechte Haftung und platzen in den meisten Fillen schon bei einer geringen
mechanischen Belastung von den Substraten ab. Die Ursache hierfiir ist in den hohen inneren
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Druckspannungen zu sehen, die in den Schichten wiahrend der Deposition durch den
Ar'-Tonenbeschufl induziert werden (vgl. Kapitel 4.3.2.). Im Scratch-Test ergeben sich
kritische Lasten des Versagens unterhalb von 10 N. Generell zeigen alle mit Bias-Spannungen
abgeschiedenen Kohlenstoffschichten auf Hartmetall- und Stahlsubstraten sehr schlechtes
Haftungsverhalten und unabhingig von der Hohe der angewandten Bias-Spannung kritische
Lasten des Versagens von 5 bis 10 N. Auch bei diesen Schichten fithrt die Deposition einer
diinnen TiC-Zwischenschicht zu einer Anhebung der kritischen Last, allerdings nur auf einen
Wert von etwa 20 N. Fiir tribologische Untersuchungen und exakte Messungen mechanischer
Schichteigenschaften ist dies nicht ausreichend.

Mikrohdirte

Die Mikrohirte der gesputterten Kohlenstoffschichten wurde nach dem Vickers-Verfahren
bestimmt. Dabei wurde iiblicherweise bei etwa 5 um dicken Schichten der Vickers-Pritkdrper
mit einer Last von 0,49 N in die Schicht eingedriickt, und der bleibende plastische Eindruck
nach der Entlastung optisch ausgemessen. Bei den geringen Depositionsraten fiir die "DLC"-
Schichten (250 nm/h) waren solche Schichtdicken in realistischen Zeiten nicht zu erreichen,
die maximalen Schichtdicken fiir die Charakterisierung physikalischer Eigenschaften lagen bei
diesen Schichten bei 1-1,5 um. Es wurden deshalb neben Eindriicken mit 0,49 N auch solche
mit 0,25 N ausgemessen, um einen etwaigen Substrateinflufl auf die Hartemessung erkennen
zu konnen. Mit steigender Schichthéarte nimmt aber auch der Meffehler bei der optischen Aus-
wertung der Diagonalen des Héarteeindrucks deutlich zu, er liegt bei einer Priiflast von 0,49 N
und bei Schichthirten um 4000 HV0,05 bei ca. 500 HV0,05. Die Schichthirte wurde aus fiinf
Einzelmessungen durch Mittelwertbildung bestimmt. Generell lagen die bei Lasten von 0,25 N
gemessenen Werte etwa 10-20 % hoher als die unter einer Last von 0,49 N ermittelten Werte.

Verschiedene ProzeBparameter beeinflussen die Mikrohérte magnetron-gesputterter amorpher
Kohlenstoffschichten: Die spezifische Sputterleistung, die Substrattemperatur sowie die Bias-
spannung. Die Deposition harter verschieilfester C-Schichten gelingt prinzipiell auf drei
Arten:

(i) Eine Abscheidung bei hoher Sputterleistung (11,32 W/cm®) ohne zusitzliche Bias-
spannung, in reinem Argon bei 0,2 bis 1 Pa, fithrt zu harten amorphen Schichten mit einer
Vickers-Hérte von 1700-1900 HV0,05. Bias-Spannungen bis etwa 150 V resultieren in einer
geringen Hartesteigerung auf eine Hérte von etwa 2000 HV0,05;

(i1) Schichtharten bis zu 2500 HVO0,05 ergeben sich beim Sputtern mit niedriger spezifischer
Leistung (1-2 W/cm?) bei sonst gleichen Bedingungen. Die Beschichtungsrate ist in diesem
Fall jedoch so gering, daf3 diese Art der Schichtherstellung nicht weiter verfolgt wurde;

(iii) Superharte Schichten mit Vickers-Hérten zwischen 3000 und 4000 HVO0,05 erhélt man bei
einer Deposition mit niedriger spezifischer Leistung (3,4 W/cm?) und mittlerer Bias-Spannung
(200 bis 300 V).
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a) EinfluB der Bias-Spannung auf die Schichthdrte

Bei einer konstanten spezifischen Sputterleistung (i.a. bei 3,4 W/cm®) und konstantem Druck
(0,2 bis 1,0 Pa Ar) nimmt die Schichthirte mit steigender Bias-Spannung im Bereich von
200-300 V deutlich erhdhte Werte (zwischen 2500 HV0,05 und 4500 HVO0,05) im Vergleich
zu Schichten, die ohne Bias-Spannung abgeschieden werden, an. Niedrigere Bias-Spannungen
bis etwa 150 V zeigen keinen signifikanten EinfluB auf die Schichthirte, bei hohen Bias-
spannungen (oberhalb 400 V) nimmt die Schichthirte drastisch ab und sinkt auf das Niveau
der Substrathirte. Aufgrund der starken Tendenz bias-gesputterter, harter Kohlenstoff-
schichten zum Abplatzen unter mechanischer Belastung bilden die gemessenen Hirtewerte
‘eine Motivation fiir die Optimierung solcher Schichten beziiglich der Haftung auf unter-
schiedlichen Substraten. Der exakte Zusammenhang zwischen Bias-Spannung und Schicht-
hirte wird bei der Darstellung der amorphen Kohlenstoffschichten mit Gradientenaufbau be-
schrieben (vgl. Kapitel 4.3.2).

b) Einflup der Substrattemperatur auf die Schichthdrte

Bereits bei Substrattemperaturen ab 200°C bis 250 °C nimmt bei konstanter spezifischer
Sputterleistung und konstantem Gasdruck die Schichthérte deutlich ab (vgl. Bild 4.14):
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Bild 4.14: Abhéangigkeit der Vickers-Hirte amorpher Kohlenstoffschichten auf
Si-Wafern von der Substrattemperatur bei einer spezifischen Sputter-
leistung von 3,4 W/cm® und einem Gasdruck von 0,8 Pa Ar bei 0 V
Bias-Spannung
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Dies ist auf das Einsetzen eines Graphitisierungsprozesses zuriickzufithren und kann mit den
Ramanspektren der entsprechenden Schichten zweifelsfrei nachgewiesen werden. Onoprienko
und Shaginyan, [Ono94], beobachteten sogar schon bei Substrattemperaturen oberhalb 100°C
und spezifischen Sputterleistungen grofer als 2 W/cm® eine Graphitisierung in magnetron-
gesputterten C-Schichten,

c) LinflupB der spezifischen Sputterleistung auf die Schichthdrte

Unter konstantem Gasdruck und bei 0 V Bias wird eine Abhangigkeit der Schichthérte von der
spezifischen Sputterleistung beobachtet: Bei niedrigeren Leistungen erhalt man hértere
Schichten. Diese Erscheinung kann mit dem Zusammenhang zwischen Substrattemperatur und
spezifischer Sputterleistung (vgl. Kap. 4.1.1.) erklart werden und ist in Bild 4.15 dargestellt.
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Bild 4.15: Abhingigkeit der Vickers-Hérte amorpher Kohlenstoffschichten des
Typs a-C I auf Si-Wafern von der spezifischen Sputterleistung bei
einem konstantem Gasdruck von 0,8 Pa Ar und 0 V Bias

Zusammenfassend kann man feststellen, dafl die Deposition harter Kohlenstoffschichten bei
niedrigen Substrattemperaturen (unterhalb von 150°C) und niedrigen spezifischen Sputter-
leistungen (unterhalb 3,5 W/cm?) méglich ist. Eine Optimierung der Schichthérte ist durch das
Anlegen mittlerer Biasspannungen von 200 bis 300 V moglich, wobei diese Schichten
gradientenformig aufgebaut sind. Dies legt den Schiufl nahe, daB3 harte Kohlenstoffschichten
beim Magnetron-Sputtern nur fiir einen bestimmten Groflenbereich der Substratober-
flichenenergie abgeschieden werden konnen. Bei der Uberschreitung einer kritischen Energie
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setzt die Graphitisierung der Schichten ein, d.h., die schichtbildenden Teilchen tendieren zur
Ausbildung einer geordneten, thermodynamisch stabilen Phase. Umgekehrt kann man daraus
ableiten, daB sich der metastabile Charakter der amorphen Schichten und damit eventuell die
Ausprigung diamantéhnlicher Eigenschaften auf einer kilteren Substratoberfliche verstdrken

liefe.

FElastizitdtsmodul

Der Elastizitdtsmodul amorpher Kohlenstoffschichten wurde mit einem Nanoindenter (Fischer-
scope H-100) unter Verwendung eines Vickers-Priifkorpers bestimmt. Der Prifkorper dringt
kraftgeregelt bis zu einer vorgegebenen Eindringtiefe in die zu untersuchende Schicht ein. Eine
erste Messung wurde mit einer vorgegebenen hohen Endkraft von 500 mN durchgefiihrt, um
aus dem Verlauf der Universalhiarte des Schicht-Substrat-Verbundes als Funktion der Fin-
dringtiefe den Einflufl des Substrats auf die Schichteigenschaften beurteilen zu konnen. An-
hand dieser Kurve wird eine fuir die Schichtcharakterisierung sinnvolle Eindringtiefe bestimmt.
Aus der Entlastungskurve des Kraft-Eindringtiefen-Diagramms wird ein normierter E-Modul
der Schichten abgeleitet. Durch energetische Betrachtungen konnen elastische und plastische
Anteile der Gesamtverformungsenergie flir die Schichten ermittelt werden (siehe Kap. 3.5.3).
Um die gewonnen Werte zu verifizieren, wurde mit identischen Parametern ein Feinkorn-
Hartmetall der Zusammensetzung WC94Co6 analysiert: Der gemessene E-Modul (634 GPa)
stimmt mit den Herstellerangaben (687 GPa) sehr gut uberein. In Tabelle 4.5 sind der
E-Modul sowie die elastischen und plastischen Verformungsanteile fiir amorphe Kohlenstoff-
schichten, Typ I (a-C Typ I), aufgelistet. Bild 4.16 zeigt die Kraft-Eindringtiefen-Kurve fiir
diese Schichten. An Schichten des Typs "DLC" konnten aufgrund der schlechten Schicht-
haftung keine zuverléssigen, reproduzierbaren MeBwerte aufgenommen werden.

Kenngrofe Kohlenstoffschicht
a-C Typ I
Elastizititsmodul in GPa 206,1
elastischer Anteil an der 53,5%

Verformungsenergie

Hérte HV (berechnet aus der 1590

bleibenden plastischen Ver-

formung der Schicht)

Tabelle 4.5: Kennwerte aus Nanoindenter-Untersuchungen an amorphen
Kohlenstoffschichten, Typ I (a-C Typ I)

90




20

15

T

10

Priifkraft in mN

OO 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Eindringtiefe des Priifkorpers in pm
Bild 4.16: Kraft-Eindringtiefen-Diagramm aus Nanoindenter-Untersuchungen

zur Ermittlung des E-Moduls amorpher Kohlenstoffschichten, Typ I
(a-C Typ I). Die Schichtdicke betragt etwa 1 pm.

Figenspannungen

Eigenspannungen amorpher Kohlenstoffschichten wurden aus der Durchbiegung beschichteter
dunner Ti-Folien, die zuvor in einem Ofen unter Vakuumbedingungen bei ca. 500°C 2 Stunden
spannungsarm geglitht wurden, bestimmt. Die Abscheidung der a-C Typ I-Schichten erfolgte
direkt (d.h., ohne Interface) auf die Ti-Folien. Die Schichtdicke betrug stets 1 pm. Die Aus-
wertung der Messungen ergibt fir a-C Typ I-Schichten Druckeigenspannungen zwischen 0,62
GPa und 0,76 GPa. Diese Werte stimmen mit Literaturangaben fiir dhnliche Schichten uberein.
In Tabelle 4.6 sind zusammenfassend Parameter der Schichtherstellung, mechanische Eigen-
schaften und die kritischen Lasten des Versagens fir amorphe Kohlenstoffschichten, Typ I
(a-C Typ I), die ohne Ionenbeschul3 abgeschieden werden, nochmals aufgelistet.

Herstellparameter 3,4 bis 11,32 W/em?, 0,6 bis 1 Pa Ar, 0 V Bias
optional TiC-Interface
Kritische Lasten des 40 ohne TiC-Interface
Versagens in N 65 mit TiC-Interface
Vickershirte HV0,05 1600 bis 1900
E-Modul in GPa 206
Druckspannungen in GPa 0,62 bis 0,76

Tabelle 4.6: Zusammenfassende Angaben zu Herstellung und Eigenschaften
amorpher Kohlenstoffschichten, Typ I (a-C Typ I)
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4.3.  Amorphe Kohlenstoffschichten mit gradiertem Aufbau

Beschichtungen bei niedrigen Substrattemperaturen (T, < 200°C) und simultanem, zeitlich
veranderlichen IonenbeschuB3 der aufwachsenden Schichten resultieren in der Ausbildung
amorpher Kohlenstoffschichten mit gradientenformigem Schichtaufbau. Der zeitlich ver-
dnderliche Tonenbeschuf3 der Schicht wird durch eine Variation der Bias-Spannung wéhrend
des Depositionsprozesses induziert. Alle weiteren ProzeBparameter (z.B. Sputterleistung,
Gaszusammensetzung und Gasdruck) werden konstant gehalten. Die Bias-Spannung wird
dabei diskontinuierlich in Form aufeinanderfolgender Beschichtungszyklen mit unter-
schiedlichen Werten fur die Bias-Spannung aufgebracht, eine zeitlich kontinuierliche lineare
Variation der Bias-Spannung wurde nicht realisiert.

4.3.1. Schichtkonstitution

Aufgrund der besonderen ProzeBfiihrung zur Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten mit
gradientenformigem Aufbau kann man solche Schichten als Viellagenschichten aus einzelnen
Kohlenstofflagen mit unterschiedlichen Eigenschaften betrachten. Basismaterialien fir diesen
Schichtaufbau sind die in Kapitel 4.2. dargestellten amorphen Kohlenstoffschichten der Art
a-C Typ I und Typ "DLC". Fur die Konstitution der Gradientenschichten gelten demzufolge
analoge Aussagen wie fur a-C Typ I- und "DLC"-Schichten: Sie sind rontgen- und elektronen-
amorph (vgl. Bilder 4.9, 4.10, 4.11) und weisen wegen der extrem oberflichensensitiven Mef3-
technik der Ramanspektroskopie ein Ramanspektrum auf, das dem jeweiligen Randschichttyp
entspricht (vgl. Bilder 4.12). Die chemische Zusammensetzung der Gradientenschichten wird
durch die Elemente Kohlenstoff und Argon bestimmt. Wihrend der Wasserstoffgehalt unab-
hingig von der Bias-Spannung bei etwa 2,5 at.-% liegt, nimmt der Argongehalt mit steigender
Bias-Spannung zu. In superharten Schichten mit gradientenférmigem Aufbau tritt ein
maximaler Ar-Anteil von 4,5 at.-% bei Bias-Spannungen von 250 V bis 300 V in der
"DLC"-Randschicht auf (vgl. Tabelle 4.2, Bilder 4.7 und 4.8).

4.3.2. Mechanische Eigenschaften

Aufgrund des gradientenformigen Aufbaus aus diinnen Einzellagen amorpher Kohlenstoff-
schichten mit unterschiedlichen Eigenschaften werden fiir solche Schichten im allgemeinen
stets liber mehrere Kohlenstofflagen gemittelte Werte fir die physikalischen Eigenschaften
gemessen. Dies gilt insbesondere fiir Angaben zur Mikrohérte, zu den Eigenspannungen und
zum Elastizitdtsmodul dieser Schichten. Bei dem besonderen Schichtaufbau zur Deposition
superharter a-C Typ II-Schichten (siehe unten) kann deshalb davon ausgegangen werden, daf
der Beitrag weicherer Lagen zu den Schichteigenschaften die Ausprigung diamantartiger
Eigenschaften negativ beeinflufit.
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Kritische Lasten des Versagens

Die Haftung superharter, amorpher Kohlenstoffschichten des Typs "DLC" auf metallischen
und carbidischen Substraten wurde mittels den in Kapitel 4.1.2. dargestellten Schicht-
konzepten untersucht und optimiert.

Eine Beschichtung mit gepulster, konstanter Bias-Spannung und mit gepulster, gradienten-
formig erhohter Bias-Spannung fiihrt zu keiner Verbesserung der Haftung superharter,
amorpher Kohlenstoffschichten auf metallischen Substraten. Auflerdem wird die zuvor mit
konstanter Bias-Spannung erzielte hohe Schichthérte nicht mehr erreicht. Dies konnte mit der
relativ niedrigen Depositionsrate (etwa 0,25 pum/h bei einer typischen spezifischen Sputter-
leistung von 3,4 W/cm® und einer Bias-Spannung von 250 V) und der Pulsrate der Bias-
spannung zusammenhingen: Bei einer Pulsfrequenz von 1/min werden gerade etwa 6 nm
Kohlenstoffschicht pro Puls mit der Bias-Spannung beaufschlagt. Danach wachsen wieder
etwa 6 nm Schicht ohne Bias-Spannung auf, so daB iiber groBere Schichtdicken die ohne Bias-
spannung abgeschiedenen, weicheren Lagen einen relativ grofen EinfluB auf die Schicht-
eigenschaften haben sollten. GroBere Pulsraten sind deshalb nicht sinvoll, bei geringeren Puls-
raten Uberschneidet sich das Konzept mit dem Multilayer-Konzept.

Eine wesentliche Verbesserung der Haftung von "DLC"-Schichten kann durch eine Kom-
bination des Gradientenkonzeptes mit dem Multilayer-Konzept erreicht werden. Die An-
wendung der Multilayer-Methode fithrt zu dem Ergebnis, dafl eine "weichere", amorphe
Kohlenstoffschicht des Typs I (a-C Typ I) von etwa 200-300 nm Dicke auf einer 100 nm
dicken TiC-Interfaceschicht die Haftung harter Kohlenstoffschichten deutlich verbessert. Fiir
die Schichtfolge TiC/a-C Typ I/"DLC" kann die kritische Last des Versagens im Scratch-Test
auf bis zu 35 N gesteigert werden. Sehr gute Ergebnisse fir die Schichthaftung und eine
optimale Auspriagung der diamantdhnlichen Eigenschaften der a-C Typ II-Schichten werden
erreicht, wenn man die Bias-Spannung in Form eines Gradienten aufbringt. Der idealerweise
lineare Verlauf der Bias-Spannung iiber der Zeit wird dabei durch eine Treppenfunktion mit
unterschiedlicher Rampenzahl angendhert (siche Bild 4.6). Getestet wurden Treppen-
funktionen, die die Bias-Spannung in 2, 5 und 10 Stufen von 0 V auf 250 V anheben. Fiir die
hier tblicherweise erreichbaren Schichtdicken fir a-C Typ II-Schichten von 1 um ergibt eine
Treppenfunktion mit wenigen Stufen optimale Ergebnisse: Mit einem TiC-Interface, einer
Zwischenschicht a-C Typ I und einer in zwei Stufen von 150 V und 250 V aufgebrachten
Bias-Spannung (vgl. Bild 4.17) erhélt man kritische Lasten des Versagens von 50 N. Bei
dieser ProzeBfiihrung tritt der diamantdhnliche Charakter der Schichteigenschaften wesentlich
deutlicher in Erscheinung als bei einer Deposition mit einer konstanten Bias-Spannung. Die
Schichten sind sehr hart, hochelastisch, optisch transparent und zeigen Halbleiterverhalten. Die
Tauglichkeit dieses Modells fiir die Abscheidung haftfester DLC-Schichten wurde mit Hilfe
des Konzepts der Substratstromdichte erfolgreich auf Argon-Wasserstoff- und Argon-Methan-
Gasmischungen ubertragen. So gelingt beispielsweise in einer Ar-H, -Atmosphédre mit 9 Vol.-%
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Wasserstoff ebenfalls die Deposition haftfester, harter, transparenter Schichten (kritische Last
des Versagens im Scratch-Test: 45 N, Harte: 3200 HV0,05) durch eine zweistufig aufge-
brachte Bias-Spannung bei 60 V und 110 V. Bild 4.17 stellt das Gradientenkonzept zur
Optimierung der Haftung superharter Kohlenstoffschichten auf metallischen Substraten dar. In
Bild 4.18 sind die bei der Deposition harter C-Schichten mit verschiedenen Konzepten
erreichbaren kritischen Lasten des Versagens im Scratch-Test aufgefiihrt.

a-C Typ II Schicht (0,5-1pm) mit
gradientenférmiger Biasspannung

e Z 7/

a-C Typ I Schicht (200-500nm)

Schichtdicke

“ /  —— e

TiC-Interface (50-200nm) Biasspannung

Substrat

Bild 4.17: Gradientenkonzept zur Optimierung der Haftung harter Kohlenstoff-
schichten auf metallischen Substraten
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Bild 4.18: Kritische Lasten des Versagens L. diinner Kohlenstoffschichten im
Scratch-Test (Schichtdicken 1 um)
A: a-C Typ I auf Hartmetall, ohne Bias C: Typ "DLC" auf Hartmetall, 300 V Bias
B: a-C Typ I mit 100nm TiC-Interface D: a-C Typ II auf Hartmetall, mit TiC-Interface
(ohne Bias) und Biasgradient
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Mikrohdrte

Die Variation der Bias-Spannung an den Substraten beeinfluflt - bei sonst konstant gehaltenen
Prozefparametern - signifikant die Mikrohérte magnetron-gesputterter amorpher Kohlenstoff-
schichten. Zur Erzielung hoher Hérten und guter Haftung erfolgt die Schichtdeposition so, daf3
die jeweils gewiinschte Bias-Spannung entsprechend dem oben vorgestellten Gradientenkon-
zept in zwei Stufen aufgebracht wird: Auf das Substrat wird zunéchst ein diinnes TiC-Inter-
face und dann eine amorphe Kohlenstoffschicht a-C Typ I abgeschieden. Auf diese Schicht
folgt dann eine Lage des Typs "DLC" mit 50 % des Endwertes der einzustellenden Bias-
spannung und darauf dann eine Lage gleicher Dicke des Typs "DLC" mit 100 % des End-
wertes der gewtinschten Bias-Spannung. Solche Schichtverbunde mit hohen Hértewerten
werden im weiteren als amorphe Kohlenstoffschichten mit diamantartigen Eigenschaften oder
als a-C Typ II bezeichnet.

Einfluf der Bias-Spannung auf die Schichthdirte

Die Vickers-Hirte derart abgeschiedener amorpher Kohlenstoffschichten durchlauft bei einer
konstanten spezifischen Sputterleistung von 3,4 W/cm® und bei konstantem Druck zwischen
0,2 und 1 Pa in reinem Argon mit steigender Bias-Spannung ein Maximum. Dieses tritt bei
etwa 250-300 V Bias auf (vgl. Bild 4.19). Niedrigere Biasspannungen bis etwa 150 V fithren
im Vergleich zu a-C Typ I-Schichten zu keiner wesentlichen Hartesteigerung,
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Bild 4.19: Abhangigkeit der Vickers-Hérte amorpher Kohlenstoffschichten auf Hart-
metallsubstraten von der Bias-Spannung (bei einer spezif. Sputterleistung
von 3,4 W/cm® und einem Gasdruck von 0,8 Pa Ar). Die Bias-Spannung
wird in Form eines Gradienten aufgebracht (genaue Beschreibung siehe
Text). In dem mit a-C Typ II bezeichneten Bereich der Bias-Spannung ge-
lingt die Abscheidung superharter a-C Typ II-Kohlenstoffschichten.
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Hohe Bias-Spannungen (oberhalb 400 V) resultieren in deutlich reduzierten Hartewerten. An
den hértesten Schichten werden reproduzierbar Werte von 3500 bis 4500 HVO0,05 gemessen.
Da bei der Hirtemessung ein EinfluB weicherer Komponenten des a-C Typ II-Schichtver-
bundes auf das MeBergebnis zu erwarten ist, konnte der reale Wert der Vickers-Hirte der
duBeren, bei 300 V Bias abgeschiedenen "DLC"-Lage noch etwas hoher liegen. Parallel zum
Verlauf der Schichthdrte tiber der Bias-Spannung treten die in Kapitel 4.2.1. dargestellten
Anderungen in den Ramanspektren der entsprechenden Schichten auf. Dieser Effekt unter-
stitzt die Annahme hoherer sp’-Bindungsanteile in harten DLC-Schichten im Vergleich zu den
ohne Bias-Spannung abgeschiedenen a-C Typ I-Schichten.

Eine indirekte Bestitigung der VerldBlichkeit der Vickers-Hértewerte kann aus den E-Modul-
Messungen mit einem Nanoindenter (siehe Kapitel 3.5.3) abgeleitet werden. Unter der An-
nahme bestimmter Modelle, die z.B. die Deformation des Prifkorpers beim Eindringen in eine
Oberflache beriicksichtigen, kann aus den dortigen MeBkurven eine auf der bleibenden
plastischen Verformung basierende Hirte bestimmt werden [Iwa96]. Diese Werte kann man
zwar quantitativ nicht mit der Vickers-Héarte vergleichen, es ist jedoch eine interessante Beo-
bachtung zu machen: Fir eine Schicht mit 0 V Bias wird ein niedriger Hartewert (1590 HV),
fiir eine Schicht mit 300 V Bias ein hoher Hartewert (3340 HV) gemessen, das Verhéltnis der
beiden Werte stimmt mit dem Verhéltnis der Vickers-Hérten der jeweiligen Schichten sehr gut
uberein.

Das Erscheinen eines Maximums in der Héarte magnetron-gesputterter Kohlenstoffschichten
bei mittleren Bias-Spannungen, d.h. bei mittleren Ionenenergien, und niedrigen Substrattem-
peraturen, ist den in der Literatur dargestellten Depositionsbedingungen fiir DLC-Schichten
beim Unbalanced-Magnetron-Sputtern sehr dhnlich. Die hier erreichten optimalen Hartewerte
liegen ebenfalls in gleicher GroBenordnung wie beim Unbalanced Magnetron-Sputtern (vgl.
Kap. 2.4 und dortige Literaturstellen).

FElastizitgtsmodul

Harte a-C Typ II-Schichten, die mit dem Bias-Gradienten-Konzept abgeschieden werden,
zeigen einen hohen E-Modul, der ca. 30 % des Wertes von Diamant erreicht. Auch dieser
Wert ist aufgrund der elastischen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Lagen als
gemittelter Wert fir den Schichtverbund zu betrachten. Der absolute Wert fiir den E-Modul
der duBeren, bei 300 V Bias abgeschiedenen "DLC"-Schichten kénnte noch etwas hoher
liegen. Der E-Modul sowie die elastischen und plastischen Anteile der Gesamtverformungs-
energie fur a-C Typ II-Schichten sind in Tabelle 4.7 angegeben. Bild 4.20 zeigt die Kraft-Ein-
dringtiefen-Kurve fur a-C Typ II-Schichten, zum Vergleich ist nochmals die entsprechende
Kurve fur amorphe a-C Typ I-Kohlenstoffschichten (abgeschieden bei O V Bias) eingetragen,
a-C Typ II-Schichten zeichnen sich im Vergleich zu a-C Typ I-Schichten durch einen hoheren
E-Modul und ein deutlich hoheres elastisches Verformungspotential aus.
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Kenngrofle Kohlenstoffschicht
a-C Typ II
Elastizititsmodul in GPa 299.3
elastischer Anteil an der 73,2 %
Verformungsenergie
Hirte HV (berechnet aus der 3340
bleibenden plastischen Ver-
formung der Schicht)

Tabelle 4.7: Kennwerte zu Nanoindenter-Untersuchungen an amorphen
Kohlenstoffschichten a-C Typ II
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Eindringtiefe des Priifkérpers in um

Bild 4.20: Kraft-Eindringtiefen-Diagramm aus Nanoindenter-Untersuchungen
zur Ermittlung des E-Moduls amorpher a-C Typ II- Kohlenstoff-
schichten (Schichtdicke 1 um); die gestrichelte Linie gibt zum Ver-
gleich die entsprechende Kurve fiir a-C Typ I-Schichten (vgl. Bild
4.16) wieder.

Fuir superharte, diamantahnliche Kohlenstoffschichten, die z.B. mit dem Laser-Arc-Prozess ab-
geschieden werden, sind im Vergleich zu den hier dargestellten a-C Typ II-Schichten in der
Literatur dhnliche (und hohere) Werte fiir den E-Modul angegeben, wihrend typische Werte
fur gesputterte Schichten eher in der Gréfenordnung der hier als a-C Typ-I bezeichneten
Schichten liegen. Auffillig sind die hohen elastischen Verformungsanteile beider Schichttypen.
Die gemessenen E-Modul-Werte erscheinen realistisch: Nach Untersuchungen von Schultrich
et al., [Sul94], liegt der Hartewert amorpher Kohlenstoffschichten etwa in der GréBenordnung
von 10 % des Wertes fiir den E-Modul. Diese Beziehung ist hier fiir die sehr harten Schichten
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mit der Bezeichnung a-C Typ II weitgehend erfiillt, wenn man die aus der bleibenden
plastischen Verformung berechnete Hérte mit dem gemessenen E-Modul in Relation setzt. Fir
a-C Typ I-Schichten erscheint nach dieser Betrachtung der Wert fiir den E-Modul etwas zu
hoch. Schultrich et al., [Sul94], geben auBerdem eine empirische Gleichung zur Abschéatzung
des sp>-Anteils in amorphen C-Schichten aus dem Elastizitatsmodul an:

*= (435%1%:) oo (13)

mit x = sp’-Gehalt
E-Modul in GPa einzusetzen

Nach dieser Abschitzung ergibe sich fiir die gesputterten, harten a-C Typ II-Schichten ein
sp’-Anteil von 18 % und fiir die weicheren a-C Typ I-Schichten ein Anteil von nahezu 0 %.
Das wirde bedeuten, daB die a-C Typ I-Schichten rein sp’-gebundene C-Atome enthalten.
Durch die ProzeBfithrung bei niedrigen Substrattemperaturen, geringen Sputterleistungen und
moderatem Ionenbeschul wiirden dann betrachtliche Anteile an sp>-Bindungen erzeugt. Nach
einem Vorschlag von Schultrich et al., [Sul94], sollte der Begriff DLC nur fiir Schichten ver-
wendet werden, die wenigstens 50 % sp’-Anteile aufweisen. In Kapitel 5 werden unter-
schiedliche Ausagen zum sp’>-Gehalt der hier abgeschiedenen amorphen C-Schichten, z.B. das
Modell von Yoshikawa und das Schultrich-Modell, im Zusammenhang mit Strukturmodellen
fiir a-C-Schichten diskutiert.

FEigenspannungen

Zur Charakterisierung des Eigenspannungszustandes harter a-C Typ II-Schichten werden etwa
1 pum dicke a-C Typ II-Schichten nach dem Prinzip des Gradientenkonzeptes mit einem 200
nm dicken TiC-Interface auf Ti-Folien abgeschieden. Wiahrend einer Beschichtung bleiben alle
ProzeBparameter auBer der Bias-Spannung konstant (spezif. Leistung: 3,4 W/cm?, Gasdruck:
0,8 Pa Ar). Unter der Annahme, dal} sich die intrinsischen Spannungen der einzelnen Schicht-
komponenten im Fall der a-C Typ II-Schichten zur Beschreibung des Eigenspannungszu-
standes linear tiberlagern, kann der Anteil der TiC-Schicht an den Eigenspannungen durch die
Auswertung einer Referenzprobe mit einer identisch hergestellten TiC-Schicht ermittelt
werden. Fiir eine 200 nm dicke TiC-Schicht (Parameter: 11,32 W/cm®, 0,8 Pa Ar) wird aus der
Foliendurchbiegung in Folienmitte ein mittlerer Wert fiir eine Druckspannung von 1,8 GPa
berechnet. Dieser Wert stimmt mit den bei Schulz, [Sul87], und Schier, [Sir95], angegebenen
Werten fir TiC-Schichten sehr gut iberein. Ebenso wird die Durchbiegung einer zweiten
Referenzprobe mit einer Schichtfolge TiC/a-C-Typ I gemessen, so daf fiir die harten
Gradienten-Schichten die nur durch die Bias-Spannungen induzierten Spannungen ermittelt
werden konnen. Die Auswertung ergibt flir die a-C Typ II-Schichten Druckeigenspannungen
zwischen 3,57 und 4,08 GPa (vgl. Bild 4.21).
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Bild 4.21: Mittlere Werte fur die Druckeigenspannungen in amorphen Kohlen-
stoffschichten a-C Typ I und a-C Typ II, ermittelt aus der Durch-
biegung beschichteter Ti-Folien

Die errechneten Druckspannungen stimmen fiir beide Schichttypen mit Literaturangaben
weitgehend Uberein. Fiir superharte DLC-Schichten sind in der Literatur noch hohere Druck-
spannungen (z.B. iber 5 GPa) angegeben (vgl. Kap. 2.4). McKenzie et al., [Ken94], disku-
tieren fiir hochgradig tetraedrisch koordinierte ta-C-Schichten (mit 80 % sp*>-Bindungen), die
durch einen filtered-arc-Prozel abgeschieden werden, einen Zusammenhang zwischen sp’-
Gehalt und Druckeigenspannungen. Fiir die Entstehung von sp’-Bindungen sind nach ihrer
Ansicht Mindestwerte fiir Druckspannungen von etwa 3,5 GPa bei Substrattemperaturen von
200 K erforderlich. Mit zunehmender Substrattemperatur steigen die fiir die sp>-Bildung not-
wendigen Druckspannungen deutlich an. Nach diesem Modell wiirden die hier bei optimalen
Substrattemperaturen um 130°C bestimmten Druckspannungen von maximal 4 GPa etwa mit
einem sp’-Gehalt zwischen 5 und 15 % korrelieren. In Kapitel 5 werden die unterschiedlichen
Methoden zur empirischen Bestimmung des sp’-Gehaltes in harten amorphen Kohlenstoff-
schichten gegentibergestellt und ausfithrlich diskutiert.

Tabelle 4.8 gibt zusammenfassend nochmals Parameter zur Herstellung superharter, amorpher
Kohlenstoffschichten mit dem Konzept der gradiert aufgebrachten Bias-Spannung sowie
einige mechanische Eigenschaften (Mikrohirte und Elastizitatsmodul) und kritische Lasten des
Versagens an.
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Herstellparameter <3,4 W/em?, 0,6 - 1 Pa Ar
0 - 300 V Bias-Gradient
TiC/a-C Typ I-Interface
Kiritische Lasten des 35 bis 50
Versagens in N
Vickershirte HV0,05 3500 bis 4500
E-Modul in GPa 299
Druckspannungen in GPa 3,57 bis 4,08

Tabelle 4.8: Zusammenfassende Angaben zu Herstellung und Eigenschaften
amorpher Kohlenstoffschichten a-C Typ II

4.3.3. Elektrische und thermische Leitfihigkeit, optische Eigenschaften

An harten, amorphen a-C Typ I- und a-C Typ II-Kohlenstoffschichten (und ebenso an nano-
kristallinen, graphitischen Schichten) wurden exemplarisch Werte fiir die elektrische und
thermische Leitféhigkeit gemessen und optische Eigenschaften qualitativ beurteilt.

Elektrische Leitfdhigkeit

Die Charakterisierung der elekirischen Leitfahigkeit amorpher Kohlenstoffschichten erfolgt
mit Hilfe temperaturabhiangiger Widerstandsmessungen nach der bei Michel, [Mic95], be-
schriebenen Vierstreifen-Methode. Der gemessene elektrische Widerstand wird uber die
Probengeometrie in den spezifischen Widerstand umgerechnet, aus dem durch Kehrwert-
bildung die elektrische Leitfihigkeit der Proben bestimmt wird. Untersuchungen zur
elektrischen Leitfahigkeit wurden an verschiedenen Typen amorpher C-Schichten sowie an
nanokristallinen graphitischen Schichten im Temperaturbereich von 25°C bis 300°C durch-
gefuihrt.

Amorphe Kohlenstoffschichten zeigen stets Halbleiter-Verhalten, ihr spezifischer elektrischer
Widerstand fillt mit steigender Temperatur. Harte, mit einem Gradienten in der Bias-
Spannung abgeschiedene a-C Typ II-Schichten weisen hohere Werte in den spezifischen
Widerstanden auf als a-C Typ I-Schichten, die ohne Bias-Spannung abgeschieden werden (vgl.
Bild 4.22). Fir a-C Typ II-Schichten, die mit einer spezifischen Sputterleistung von 3,4 W/cm®
und einem Bias-Gradienten von 0 bis 300 V auf Si-Wafern abgeschieden werden, wird ein
Maximalwert fiir den spezifischen Widerstand bei Raumtemperatur von 0,31 Qcm gemessen.
Schichten, die bei 11,32 W/cm® ohne Bias-Spannung abgeschieden werden, zeigen einen
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Raumtemperaturwert des spezifischen Widerstandes von 0,09 Qcm. Bushan et al., [Bhu92],
erhielten einen Raumtemperaturwert von 0,61 Qcm bei einer spezifischen Sputterleistung von
2,1 W/cm®. Bei noch niedrigeren Sputterleistungen nimmt der spezifische elektrische Wider-
stand deutlich zu [Sav85].

£ 3500

G L
< 3000F

O L

‘e 2500f

s i

g 2000 F a-CTyp1

2 i CTypll
g 15001 P
%. 1000 -

i) 500

.qa O n L | ) ! " | L

9 0 50 100 150 200 250 300
wn

Temperatur in °C

Bild 4.22: Abhingigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes amorpher
Kobhlenstoffschichten von der Temperatur

Thermische Leitfihigkeit

Die thermische Leitfihigkeit bei Raumtemperatur wurde an amorphen und graphitischen
Schichten mit der Methode der Photoakustik gemessen. Zwischen den einzelnen Schichttypen
ergeben sich klare Unterschiede in der thermischen Leitfahigkeit.

Die hochsten Leitfédhigkeiten, in der GroBenordnung von 20 W/mK, erreichen wiederum die
harten, amorphen a-C Typ II-Schichten. Bei amorphen a-C Typ I-Schichten, die ohne Bias-
spannung und bei héheren spezifischen Leistungen abgeschieden werden, liegt der Maximal-
wert bei 9 W/mK. Nanokristalline graphitische Schichten weisen mit 2,5-3 W/mK die
niedrigsten Leitfahigkeitswerte der gesputterten Kohlenstoffschichten auf. Bild 4.23 stellt die
gemessenen thermischen Leitfahigkeitswerte fur amorphe und graphitische Kohlenstoff-
schichten gleicher Dicke (etwa 1 um) gegeniiber.
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Bild 4.23: Thermische Leitfihigkeit bei Raumtemperatur fir amorphe und nano-

kristalline graphitische Kohlenstoffschichten, ermittelt mit der Methode
der Photoakustik

Vergleichswerte fiir die thermische Leitfdhigkeit von Diamant und CVD-Diamantschichten
liegen zwischen 600 und 2000 W/mK, bei DLC-Schichten mit hohen sp’-Anteilen zwischen
400 und 1000 W/mK. Pyrolytischer Graphit weist eine klare Anisotropie in den Leitfihig-
keitswerten auf: In der Basisebene betrdgt die thermische Leitfahigkeit 190-390 W/mK, in der
c-Richtung 1-3 W/mK. Fiir Glaskohlenstoffe sind Werte von 4-6 W/mK bekannt [Pie93].

Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften gesputterter Kohlenstoffschichten wurden experimentell nicht
systematisch untersucht. Es werden hier deshalb iiberwiegend qualitative Aussagen zum
optischen Verhalten der Schichten getroffen.

Amorphe C-Schichten, die bei Leistungsdichten groBer als 3,4 W/cm® und ohne Bias-
spannungen auf Glassubstraten abgeschieden werden, zeigen eine dunkle schwarze Farbung
und sind im sichtbaren Bereich elektromagnetischer Strahlung weitgehend undurchléssig. Hier
deuten einzelne Untersuchungen auf eine Abhéingigkeit der Transmittivitdt der Schichten von
der Schichtdicke hin (vgl. Bild 4.24). AuBerdem zeigen solche a-C Typ I-Schichten, die auf

Al-Substraten abgeschieden werden, nur eine geringe, iiber einen weiten Frequenzbereich
konstante Reflektivitdt [Kra95].
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Bild 4.24: Transmittivitat amorpher a-C Typ I-Schichten in Abhingigkeit von der
Schichtdicke (Parameter: 3,4 W/cm’, 0,8 Pa Ar, 0 V Bias)

Amorphe a-C Typ II-Schichten, die bei niedrigen Leistungen mit gradierten Bias-Spannungen
in wasserstofthaltiger Atmosphire (9 Vol.-% H, in Ar) auf Glassubstraten abgeschieden wer-
den, zeigen briunliche Farbungen und sind im sichtbaren Bereich auch bei Schichtdicken von
etwa 1 pum hochgradig transparent (siehe Bild 4.25). Dieser Ubergang in der optischen Er-
scheinungsweise von schwarzen a-C Typ I-Schichten zu transparenten a-C Typ II-Schichten
ist ein zusitzliches Indiz fiir die Existenz sp>-hybridisierter C-Atome in a-C Typ II-Schichten.

20 mm

Bild 4.25: Optische Erscheinungen amorpher Kohlenstoffschichten mit unter-
schiedlichen Herstellparametern (links: ein unbeschichtetes Quarzglas-
Substrat, Mitte: eine in Ar-H, abgeschiedene a-C Typ II-Schicht ohne
TiC-Interface, rechts: eine a-C-Typ I-Schicht)
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4.4, Tribologisches Verhalten amorpher Kohlenstoffschichten

Das tribologische Verhalten harter, amorpher Kohlenstoffschichten wird mit einem Kugel-
Scheibe-Modellversuch zur ungeschmierten Gleitreibung charakterisiert. Als Substrate werden
nur Hartmetalle der Zusammensetzung WC94Co6 verwendet. Als Gegenkorper dienen Stahl-
und Keramik-Kugeln (100Cr6 und ALO,). Konstant bleibt fiir alle Versuche der Bahnradius
und die Weglénge der VerschleiSbahn, variiert werden in Einzelfillen die einwirkende Normal-
kraft und die Rotationsgeschwindigkeit. Die Luftfeuchte bei Raumtemperatur liegt unter
Umgebungsbedingungen zwischen 35 und 50 %, bei Verwendung von Laborluft in einem ab-
geschlossenen System bei 2-3 %. Die Schichtdicken fuir tribologische Priiffungen betragen bei
a-C Typ I-Schichten 5 um, bei a-C Typ II-Schichten 1 pm.

Alle amorph abgeschiedenen Kohlenstoffschichten zeigen bei ungeschmierter Gleitreibung im
Kontakt mit 100Cr6- und Al,O,-Gegenkorpern niedrige Reibungskoeffizienten zwischen 0,1
und 0,2 (bei einer Luftfeuchte von 35-50 %) und sehr niedrige VerschleiBvolumina (vgl. Bild
4.29). Dabei liegen die VerschleiBvolumina der hirteren a-C Typ II-Schichten noch deutlich
unter denen der a-C Typ I-Schichten. Schichtversagen tritt bei den hier angewandten Priif-
bedingungen in keinem Fall auf Mit Hilfe von EDX-Analysen der Reibbahnen konnten
tribochemische Reaktionen als VerschleiBmechanismen nicht identifiziert werden.

In einer Atmosphére mit 35-50 % Luftfeuchte stellt sich fiir alle hier charakterisierten Gleit-
paarungen der Art a-C/100Cr6 und a-C/AlO, stets ein Reibungskoeffizient von 0,1-0,2 ohne
nennenswerten Einlaufvorgang ein, der tiber die gesamte Mefstrecke von 1000 m konstant
bleibt. Typische Verlaufe fiir die Reibungskoeffizienten zwischen amorphen C-Schichten und
100Cr6-Kugeln sind in Bild 4.26 dargestellt. Die Reibungskoeffizienten zeigen keine signifi-
kante Abhéangigkeit von der auf den Gegenkorper einwirkenden Normalkraft, sie liegen aber
generell gegeniiber AlL,O, etwas tiefer als gegentiber 100Cr6 (vgl. Bild 4.27). Fur superharte
a-C Typ II-Schichten werden gegen Al,O, Werte fiir den Reibungskoeffizienten im Bereich
von 0,07 bis 0,08 gemessen. Meftechnisch bedingt unterliegen die Reibungskoeffizienten
schwankenden Zunahmen in der GroéBenordnung von 0,02 bis 0,04. Ein Schichtversagen in
Form einer vollstandig durchgeriebenen C-Schicht ist in keinem Fall festzustellen. Erst bei
Dauerpriifungen iiber Laufstrecken von 10000 m (bei Raumtemperatur und 35 bis 50 % Luft-
feuchte, unter einer Last von 10 N und einer Geschwindigkeit von 0,03 m/s) tritt bei amorphen
a-C Typ I-Schichten ein partielles Schichtversagen mit teilweise durchgeriebener Schicht auf.
Amorphe a-C Typ II-Schichten versagen auch unter diesen Bedingungen nicht. Die Reibungs-
koeffizienten bleiben fur beide Schichttypen wieder iiber die gesamte Laufstrecke konstant. In
den VerschleiBbahnprofilen der Schichten ist kein Unterschied zwischen einer Beanspruchung
mit einer Stahl- oder Keramikkugel zu erkennen. Die Untersuchung der Verschleibahnen mit
dem Rasterelektronenmikroskop sowie mit Hilfe von EDX-Analysen ermoglicht die
Charakterisierung der VerschleiBerscheinungsformen und der zugrundeliegenden Verschleif3-
mechanismen. Bei amorphen Kohlenstoffschichten tritt unter den hier gewihlten Test-
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bedingungen nur Abrasion als VerschleiBmechanismus auf. Adhdsiver Verschlei, Ober-
flachenzerriittungen und tribochemische Reaktionen sind nicht zu beobachten. Bild 4.28 zeigt
typische VerschleiBbahnaufnahmen einer a-C Typ I-Schicht, die in einem Langzeitversuch
gegen eine Al,O,-Kugel getestet wurde, mit einem charakteristischen wellenformigen Muster
der Verschlei3bahnoberfliche.
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Bild 4.26: Typische Verlaufe der Reibungskoeffizienten amorpher Kohlenstoffschichten gegen
100Cr6 bei ungeschmierter Gleitreibung (Parameter: 10 N, Luftfeuchte 35 bis 50 %,
Laufstrecke: 1000 m, Raumtemperatur, Geschwindigkeit: 0,03 m/s)
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Bild 4.27: Mittelwerte fur die Reibungskoeffizienten amorpher a-C Typ I- und a-C Typ II-
Schichten bei ungeschmierter Gleitreibung gegentiber 100Cr6 und ALO, in Ab-
hangigkeit von der einwirkenden Normalkraft (Parameter: Luftfeuchte 35 bis 50 %,
Laufstrecke: 1000 m, Geschwindigkeit: 0,03 m/s, Raumtemperatur)

105




1 pm

Bild 4.28: REM-Aufnahmen der Verschlei3bahn einer teilweise durchgeriebenen
a-C Typ I-Schicht nach einem Verschleiltest gegen eine Al,O,-Kugel
(Parameter: Normalkraft 10 N, Geschwindigkeit 0,03 m/s, Laufstrecke
10000 m, Luftfeuchte 35 bis 50 %, Raumtemperatur)
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Der volumetrische Verschleilbetrag der Schichten steigt mit zunehmender Normalkraft an und
liegt bei derselben Last bei 100Cr6- als auch bei AlO,-Gegenkorpern in gleicher Grofien-
ordnung (vgl. Bild 4.29). Harte a-C Typ II-Schichten zeigen einen deutlich geringeren volu-
metrischen Verschlei als a-C Typ I-Schichten. Insgesamt sind die VerschleiSbetrige extrem
niedrig und schwierig zu messen. Fir die superharten a-C Typ II-Schichten sind deshalb in
Bild 4.29 nur Werte fur eine Last von 10 N angegeben. Auch der volumetrische Ver-
schleiBbetrag der Gegenkorper steigt mit zunehmender Last an. Dieser Zusammenhang ist in
Bild 4.30 fur a-C Typ I-Schichten dargestellt. Allgemein ist der Verschlei3 der Keramikkugeln
niedriger als der der Stahlkugeln. Bei Gleitpaarungen mit harten a-C Typ II-Schichten treten
im Vergleich zu Gleitpaarungen mit a-C Typ I-Schichten bei gleichen Lasten hohere Ver-
schleiBbetrdge an den Gegenkorpern auf: Bei 10 N Last werden an 100Cr6-Kugeln volu-

metrische Verschleifbetrage von 18,5 bis 24,3*%10” mm® gemessen, an Al O,-Kugeln von 1,65
bis 1,98 * 10” mm’.
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Bild 4.29: Volumetrische Verschleibetrige amorpher Kohlenstoffschichten bei unge-
schmiertem Gleitverschlei in Abhéingigkeit von der Normalkraft (Parameter:
Geschwindigkeit 0,03 m/s, Laufstrecke: 1000 m, Lufifeuchte 35 bis 50 %,
Raumtemperatur)

Eine Erhohung der Gleitgeschwindigkeit auf 0,06 m/s und 0,26 m/s fithrt bei Gleitpaarungen
der Art a-C/100Cr6 zu einer geringfligigen Anhebung des Reibungskoeffizienten. Bei den
harten a-C Typ II-Schichten treten maximale Werte von 0,25 auf Bei Verwendung von
Laborluft mit 3 % Luftfeuchte als Umgebungsmedium steigen die Reibungskoeffizienten fiir
die genannten Materialpaarungen deutlich auf Werte zwischen 0,4 und 0,6 an (vgl. Bild 4.31).
Alle Verldufe der Reibungskoeffizienten tiber der Laufstrecke zeigen eine Gemeinsamkeit: Der
Reibwert steigt relativ schnell von einem niedrigen Wert um 0,15-0,18 auf den hdheren,
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konstant bleibenden Wert an. Die generell hoheren Reibungskoeffizienten bei geringerer Luft-

feuchte kénnten mit einer reduzierten Konzentration von Adsorbaten an der Schichtoberflache
erkliart werden.
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Bild 4.30: Volumetrische Verschleifibetrige der Gegenkoérper bei ungeschmiertem Gleitver-
schleiB gegen a-C Typ I-Schichten (Parameter: Laufstrecke 1000 m, Luftfeuchte
35-50 %, Geschwindigkeit 0,03 m/s, Raumtemperatur)
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D: a-C Typ I/100Cr6 rel.F.3% v=0,26 m/s

Bild 4.31: Reibungskoeffizienten fir Materialpaarungen der Art a-C/100Cr6 bei ungeschmier-
tem Gleitverschlei3, unterschiedlicher Luftfeuchte und variierter Gleitgeschwindig-
keit (Parameter: Laufstrecke 1000 m, Normalkraft 10 N, Raumtemperatur)

108




4.5.  Nanokristalline graphitische Kohlenstoffschichten

Die Anwendung hoherer Substrattemperaturen (zwischen 500 °C und 900 °C) fiihrt stets zur
Abscheidung nanokristalliner graphitischer Kohlenstoffschichten. Unabhéngig von der Ein-
stellung anderer ProzeBparameter ist bereits bei Substrattemperaturen um 250 bis 300 °C eine
Graphitisierung der Schichten und damit verbunden ein Ubergang zur Ausbildung von Schicht-
strukturen geringer Hérte zu beobachten.

4.5.1. Schichtkonstitution

Chemische Zusammensetzung

Nanokristalline graphitische C-Schichten, die bei hoheren Substrattemperaturen in reinem Ar
abgeschieden werden, enthalten etwa 15 at.-% Wasserstoff. Dieser zunachst tberraschend
hohe Wert kann damit erkldrt werden, daB3 bei den typischen Substrattemperaturen bei der
Deposition solcher Schichten im Heizungsteller enthaltene Kunststoffteile ausgasen und ent-
sprechend freien Wasserstoff in der Sputteratmosphire zur Verfiigung stellen. In Ar-H,-Gas-
mischungen mit 10 Vol.-% Wasserstoff treten leicht erhohte H-Konzentrationen (bis18 at.-%)
in graphitischen Schichten auf. Die NRA-Tiefenprofile zeigen fur diese Schichten einen homo-
genen Schichtaufbau mit nahezu konstantem H-Gehalt Gber der Schichtdicke. Ein Ionen-
beschufl der aufwachsenden Schicht reduziert den Wasserstoffgehalt der Schichten. Bild 4.32
zeigt einen typischen Verlauf der Wasserstoffkonzentration iber der Schichtdicke und den
EinfluB3 einer Bias-Spannung auf die Wasserstoffkonzentration.
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Bild 4.32: NRA-Tiefenprofile zur Charakterisierung des Wasserstoffgehaltes in

graphitischen Kohlenstoffschichten und zur Beschreibung des Ein-
flusses einer Bias-Spannung auf den Wasserstoffgehalt
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Charakterisierung der Mikrostruktur der Schichten

Der Aufbau und die Mikrostruktur graphitischer Kohlenstoffschichten werden wieder mit Hilfe
der Rontgenbeugung, mit Methoden der Elektronenmikroskopie und mit der Raman-
spektroskopie beschrieben.

Rontgendiffrakiometrie

Graphitische Kohlenstoffschichten sind vollkommen rontgenamorph (vgl. Bild 4.33).
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Bild 4.33: Rontgenbeugungsspektrum einer bei 600 °C auf einem Si-Wafer ab-
geschiedenen graphitischen Kohlenstoffschicht (Abscheideparameter:
250 W (5,66 W/cm®, 0,6 Pa Ar, 0 V Bias, 600 °C Substrattemperatur)

Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Aufnahmen von Bruchflichen graphitischer Kohlenstoffschichten (Bild 4.34) zeigen
eindeutig, daf3 graphitische Schichten in siulenformigen Stengelkristalliten aufwachsen. Bei
typischen Substrattemperaturen von 550 °C bis 900 °C ist diese Morphologie kohérent zu den
im Thornton-Modell, [Tho74], vorhergesagten Strukturen flir metallische Sputter-Schichten.
Mit dem REM kann somit ein nanokristalliner Charakter graphitischer Kohlenstoffschichten
nachgewiesen werden. Die KristallitgroBe wird jedoch aus Elektronenbeugungsunter-
suchungen abgeschitzt, da aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen eine
genauere Aussage zum Aufbau der Stengelkristallite nicht abgeleitet werden kann.
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Bild 4.34: REM-Aufnahme der Bruchfliche einer graphitischen Kohlenstoff-
schicht, die bei einer Substrattemperatur von 600 °C auf einem Si-
Wafer abgeschieden wurde (ProzeBparameter: 250 W (5,66 W/cm?),
0,6 Pa Ar, 0 V Bias, 600 °C Substrattemperatur)

Transmissionselektronenmikroskopie

Das Elektronenbeugungsbild graphitischer C-Schichten (Bild 4.35) weist drei relativ scharfe
Beugungsringe auf.

Bild 4.35: Elektronenbeugungsbild einer gesputterten graphitischen Kohlenstoff-
schicht (Abscheideparameter: 250 W (5,66 W/cm?®), 0,6 Pa Ar, 0 V
Bias, 600 °C Substrattemperatur); als Substrat wurde ein Si (100)-

Wafer verwendet
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Die Auswertung der Geometrie der Beugungsringe (vgl. Tabelle 4.9) fuhrt auf d-Werte, die
nahe bei den am stirksten ausgeprigten Reflexen einer hexagonalen Graphitstruktur liegen.
Die Analyse der Linienbreite der Beugungsreflexe ergibt hier eine KristallitgroBe von etwa
1,25 nm. Dies entspricht kristallographisch geordneten Bereichen tber wenige graphitische
Elementarzellen. Die Schichten konnen damit als nanokristalliner Graphit angesehen werden.

d, [10"° m] d, [10" m] d, [107° m]
graphitische 3,343 2,006 1,166
Schicht
2H-Graphit 3,38 2,039 1,160
(Reflex) (002) (101) (112)

Tabelle 4.9: Auswertung der TEM-Beugungsbilder fiir graphitische Kohlenstoff-
schichten und Vergleich der berechneten d-Werte mit den Netz-
ebenenabstanden der 2H-Graphitstruktur nach ASTM 41-1487 (Ab-
scheidebedingungen: 3,4 W/cm?, 0,8 Pa Ar, O V Bias, Substrattem-
peratur 600 °C)

Ramanspektroskopie

Nanokristalline, graphitische Schichten zeigen die fiir Glaskohlenstoffe typischen Raman-
spektren mit zwei vollig separierten, relativ scharfen Banden bei 1355 cm™ und 1600 cm™. Das
Einsetzen der Graphitisierung wurde bereits bei Substrattemperaturen um 250 °C beobachtet.
Uber einen weiten Bereich der Substrattemperatur (von 350-850 °C) unterscheiden sich die
auf Si-Wafern abgeschiedenen Schichten nicht in ihren Ramanspektren. Ein typisches
Spektrum einer nanokristallinen graphitischen Schicht ist in Bild 4.36 a dargestellt.

Bei hoheren Substrattemperaturen hat das Substratmaterial aufgrund von Diffusionsprozessen
einen groferen EinfluB auf das Schichtwachstum und die Ausbildung der jeweiligen Schicht-
struktur. So zeigt das Ramanspektrum einer bei 550 °C auf hexagonalem SiC aufgewachsenen
Schicht einen dominanten Peak bei 1590 cm, der graphitische Disorder-Peak besitzt eine
deutlich geringere Intensitédt. Dieses Spektrum (siehe Bild 4.36 b) weist auf eine wesentlich
hohere graphitische Ordnung dieser Schicht im Vergleich mit den auf Si-Wafern abge-
schiedenen Schichten hin. Die quantitative Auswertung der Spektren (nach [Tui70] [Jaw95])
ergibt fiir die GroBe geordneter graphitischer Bereiche in Form planarer, hexagonaler Ebenen
fir die Schichten auf Si-Wafern Werte von etwa 3 nm, fir die Schicht auf dem SiC-Substrat
dagegen 6,7 nm. Die aus den Ramanspektren abgeleitete graphitische KiristallitgroBe liegt
etwas tber der bei der Elektronenbeugung berechneten Kiristallitgrofle fiir Schichten auf
Si-Wafern.
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Bild 4.36 a: Ramanspektrum einer nanokristallinen graphitischen C-Schicht

Abscheidebedingungen: 100 W (2,26 W/cm?®), 0,6 Pa Ar, 700 °C,
0 V Bias, Si-Wafer
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Bild 4.36 b: Ramanspektrum einer nanokristallinen graphitischen Schicht auf hexa-
gonalem SiC. Abscheidebedingungen: 100 W (2,26 W/cm®), 0,6 Pa
Ar, 0 V Bias, 550 °C, hexagonales SiC-Substrat
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Legt man an die beheizten Substrate eine Bias-Spannung an, so wird im hier benutzten
Parameterfeld (Substrattemperaturen von 200-600 °C bei DC-Biasspannungen von 0-300 V)
stets eine graphitische Schichtstruktur beobachtet. Eine denkbare, durch Ionenbeschuf3
induzierte Keimbildung einer sekunddren Phase wird nicht beobachtet. Ebenso fiihrt der
IonenbeschuB infolge der Bias-Spannungen nicht zu Anderungen in den Schichteigenschaften,
er wirkt sich jedoch nachteilig auf die Schichthaftung aus. Aus diesen Ergebnissen kann
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geschlossen werden, daB3 die Substrattemperatur einen wesentlich groBeren Einfluf auf die
entstehende Schichtstruktur besitzt als die Bias-Spannung. Ein typisches Ramanspektrum einer
Schicht, die bei hoher Substrattemperatur und mit einer konstanten Biasspannung abge-
schieden wurde, ist in Bild 4.36 ¢ dargestellt.
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Bild 4.36 c: Ramanspektrum einer nanokristallinen graphitischen C-Schicht.
Abscheidebedingungen: 150 W (3,4 W/cm?), 0,8 Pa Ar/H, 91/9, 100 V
Bias, 550 °C, Si (100)-Substrat. (Auf der Ordinate ist die Intensitét des
Raman-Streulichts in counts/Sekunde aufgetragen).

e

Schichten, die mit der Glithfaden-gestiitzten Sputter-Methode in reaktiven Umgebungen bei
Substrattemperaturen von 200-600 °C abgeschieden werden, zeigen wieder fiir nanokristalline
graphitische Schichten typische Ramanspektren. Im Hintergrund beim Glithfaden-Sputter-
Prozef3 steht die Idee, tiber eine dritte, thermisch beheizte Elektrode die Energiedichte des
Plasmas in der Nédhe der Substrate durch eine Emission von Elektronen zu erhéhen. Es ist
auflerdem vorstellbar, dafl sich Komponenten einer reaktiven Gasphase (in der Regel ein
CH,-H,-Ar-Gemisch) an dem bis zu 2500 °C heiBlen Wolframfaden dissoziieren lassen, so daf3
ionische Spezies z.B. der Art CH," entstehen kénnten. Durch eine Bias-Spannung wiirden
diese Spezies zu den Substraten hin beschleunigt und stiinden fiir Prozesse des Schicht-
wachstums zur Verfugung. Bei den hier verwendeten Gasmischungen (maximal 10 % Reaktiv-
gas in Argon) und Gasdriicken konnte jedoch kein Einflu3 dieser Beschichtungsanordnung auf
die entstehende Schichtstruktur und die Schichteigenschaften beobachtet werden. Mit Mikro-
sondenuntersuchungen werden weniger als 0,5 at.-% W-Kontaminationen in den Schichten
nachgewiesen. Es wird ein EinfluB des heilen Wolframdrahtes als Strahlungsheizer
beobachtet, denn die Ausbildung graphitischer Strukturen setzt bei dieser Anordnung etwa
30-50 °C frither ein als bei der Anordnung ohne Faden. Bild 4.36 d zeigt ein Ramanspektrum
fiir mit der Glithfadenmethode bei 500 °C Substrattemperatur abgeschiedene C-Schichten.
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Bild 4.36 d: Ramanspektrum einer nanokristallinen graphitischen C-Schicht
Abscheidebedingungen: 150 W (3,4 W/cm?®), 0,8 Pa Ar/CH, 90/10,
W-Filament: 2500 °C, Substrattemperatur 500 °C, Si (100)-Substrat

4.5.2. Schichteigenschaften

An graphitischen Kohlenstoffschichten wurden nur wenige ausgewihlte Eigenschaften
gemessen, zum Beispiel die elektrische und thermische Leitfahigkeit.

Kritische Lasten des Versagens und mechanische Eigenschaften

Graphitische Schichten, die bei Substrattemperaturen bis 600 °C abgeschieden werden, zeigen
auf allen benutzten Substratmaterialien (ein- und polykristallines Si, hexagonales SiC, Ni,
WC-Co-Hartmetalle) gute Haftung. Im Scratch-Test werden kritische Lasten des Versagens
zwischen 30 und 45 N gemessen. Schichten, die bei hoher Temperatur (T, > 600 °C) abge-
schieden werden, platzen sehr leicht von den Substraten ab. Dieses Verhalten ist auf kritische
Eigenspannungen zwischen Schicht und Substrat infolge unterschiedlicher thermischer Aus-
dehnungskoeffizienten zuriickzufithren.

Der Zusammenhang zwischen der Mikrohdrte gesputterter Kohlenstoffschichten und der
Substrattemperatur wurde bereits in Kapitel 4.2.2. erlautert: Die Hérte nimmt mit steigender
Substrattemperatur (und damit mit zunehmendem graphitischen Charakter) stark ab. Die fur
nanokristalline graphitische Schichten gemessenen Hértewerte sind nahezu unabhéngig von
den Beschichtungsparametern und liegen bei etwa 250 HV0,05. Elastizitdtsmoduln und Eigen-
spannungen wurden an graphitischen Schichten nicht gemessen.
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FElektrische und thermische Leitfdhigkeit

Nanokristalline, graphitische Schichten zeigen bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit
metallisches Verhalten, ihr spezifischer elektrischer Widerstand steigt proportional zur Tem-
peratur (vgl. Bild 4.37). Bei Raumtemperatur wird eine Leitfihigkeit von 3,82 *10* Qcm
gemessen.
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Bild 4.37: Abhingigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes nano-
kristalliner graphitischer Kohlenstoffschichten von der Temperatur

Der fiir nanokristalline graphitische Schichten gemessene spezifische Widerstand bei Raum-
temperatur liegt sehr nahe bei Literaturangaben zum spezifischen Widerstand von pyro-
lytischem Graphit in hexagonalen Basisebenen. Pierson, [Pie93], gibt fiir solche Ebenen Werte
von 4 bis 5 *10™* Qcm an, in der kristallographischen c-Achse liegen die spezifischen Wider-
stinde bei 0,1 bis 0,3 Qcm. Fir Naturgraphit sind Werte von 0,03 bis 0,09 Qcm angegeben.
Diamantschichten tiberdecken je nach Reinheit einen Bereich von 10'?bis 10'® Qcm. Die Werte
fur diamantghnliche C-Schichten mit hohen sp*-Anteilen liegen bei 10° bis 10" Qcm.
Nanokristalline graphitischen Schichten weisen eine thermische Leitfahigkeit von 2,5-3 W/mK
auf. Diese MeBwerte liegen dabei sehr nahe bei den fiir Glaskohlenstoffe publizierten Daten
[Pie93].

Bei Metallen besteht zwischen elektrischer und thermischer Leitfahigkeit eine Verkniipfung.
Setzt man nun dieses Wiedemann-Franz-Gesetz fiir die graphitischen Schichten an, so kann
man aus der elektrischen Leitfahigkeit bei Raumtemperatur die thermische Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur berechnen. Die so berechneten Werte zeigen eine sehr gute Konvergenz zu
den mit der photoakustischen Methode gemessenen Werte.
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4.6. TiC/C-Mehrlagenschichten

Die Deposition metallhaltiger Kohlenstoffschichten fiir den Verschlei3schutz wird hier in Form
neuartiger Mehrlagenschichten aus TiC- und amorphen Kohlenstoff-Schichten mit Lagen-
zahlen zwischen 4 und 100 realisiert. Die Abscheidung der TiC-Lagen durch Magnetron-
Sputtern erfolgt nach den bei Schulz, [Sul87], angegebenen Parametern, die Gesamtschicht-
dicke betrdgt stets 5 um. Die Schichten werden beziiglich Aufbau, Zusammensetzung, Haft-
festigkeit, Harte, E-Modul und tribologischem Verhalten charakterisiert.

4.6.1. Schichtkonstitution

Durch sequentielles nichtreaktives DC-Magnetron-Sputtern eines TiC- und eines Graphit-Tar-
gets werden TiC/C-Mehrlagenschichten auf Hartmetallsubstraten der Zusammensetzung
WC94Co6 abgeschieden. Diese Schichten bestehen aus kristallinen TiC-Lagen und amorphen
Kohlenstofflagen gleicher Dicken. In den Rontgendiffraktogrammen der Schichten treten
neben den Substratpeaks stets die (111)- und (200)-Peaks von TiC auf, die reinen Kohlenstoff-
schichten liefern keinen Beitrag zum Spektrum (siehe Bild 4.38). Die Schichtfolge ist so
gewahlt, dall die erste Lage stets eine TiC-Lage und die abschlieBende Lage immer eine
C-Schicht ist.
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Bild 4.38: Rontgendiffraktogramm einer 10-lagigen TiC/a-C Typ I-Schicht auf
einem WC-Co-Hartmetall. (Auf der Ordinate ist die Intensitit der
Rontgenstrahlung in counts/Sekunde aufgetragen)

Die einzelnen TiC- und C-Lagen zeigen homogene chemische Zusammensetzungen. Die
Aufnahme von Tiefenprofilen der Elementkonzentrationen in den Schichten mit Hilfe der

Augerelektronenspektroskopie ergibt weitgehend verunreinigungsfreie TiC- und C-Schichten.
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Die TiC-Schichten sind stéchiometrisch zusammengesetzt und enthalten in geringem Mal3
(etwa 1 bis 2 at.-%) Sauerstoff. Zwischen Substrat und erster TiC-Schicht bilden sich keine
Interfacestrukturen aus. Die Uberginge zwischen den einzelnen Lagen sind sehr scharf, so da3
die Entstehung von Interface-Schichten auch zwischen TiC- und C-Lagen ausgeschlossen
werden kann. In Bild 4.39 ist ein charakterisitisches AES-Tiefenprofil fur eine 4-lagige TiC-C-
Schicht dargestellt.
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Bild 4.39: AES-Tiefenprofil der Elementkonzentrationen in einer 4-lagigen
TiC/a-C Typ I-Schicht

4.6.2. Mechanische Eigenschaften und tribologisches Verhalten

Bei einer Gesamtschichtdicke von 5 um der TiC/C-Mehrlagenschicht und gleicher Dicke der
einzelnen Lagen stellen sich bereits bei niedrigen Lagenzahlen die Eigenschaften des Schicht-
verbundes zwischen denen der Randkomponenten ein. Dieses Verhalten ist bei hoheren
Lagenzahlen zwischen 20 und 100 noch etwas feiner ausgepragt, es ist jedoch im Bereich von
4-100 Lagen keine eindeutige Abhingigkeit der Schichteigenschaften von der Lagenzahl zu
erkennen. Alle Schichten zeigen unabhingig vom Typ der C-Schichten hohe kritische Lasten
des Versagens um 60 N im Scratch-Test. Bei der Kombination von TiC mit Schichten der
Bezeichnung a-C Typ I werden Hartewerte von 1800 bis 2200 HV0,05 und ein E-Modul von
304 bis 318 GPa bestimmt. Der elastische Anteil an der Gesamtverformungsenergie der
Schichten liegt unter 50 %. Gestaltet man die Kohlenstofflagen tliber die Anwendung einer
gradierten Bias-Spannung selbst in Form von a-C Typ II-Mehrlagenschichten, so ergeben sich
hirtere Schichten mit hoherem E-Modul und hoheren elastischen Verformungsanteilen: Fiir
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4-lagige Schichten werden Hirtewerte von 2480 bis 2850 HVO0,05, E-Moduln von 340 GPa
bis 362 GPa und elastische Anteile an der Gesamtverformungsenergie um 55 % gemessen.
Diese Eigenschaften unterscheiden sich deutlich von denen der reinen a-C Typ II-Schichten.
Die bei allen Schichten im Vergleich zu den jeweiligen reinen C-Schichten erhohten Werte fir
den E-Modul sind auf den Beitrag der TiC-Lagen zu den Schichteigenschaften zuriickzufiihren
(E-Modul,,.: 460 GPa [Bar88]). In Tabelle 4.10 sind die genannten Eigenschaften fiir zwei
unterschiedliche TiC/C-Mehrlagenkonzepte mit unterschiedlicher Lagenzahl zusammengefaf3t.

TiC/a-C Typ I| TiC/a-C Typ I
Lagenzahl 4 4
krit. Last des Versagens in N| 50 bis 70 50 bis 60
Hirte HVO,05 1800 bis 2200| 2480 bis 2850
E-Modul in GPa 304 bis 318 340 bis 362
elastischer Anteil an der 452-498%| 51,5-60%
Verformungsenergie

Tabelle 4.10: Ausgewdhlte mechanische Eigenschaften unterschiedlicher Typen
von TiC/C-Mehrlagenschichten

Die Charakterisierung des tribologischen Verhaltens von TiC/C-Mehrlagenschichten bei
ungeschmiertem Gleitverschleif3 erfolgt wieder mit dem Pin-on-Disk-Tribometer. Bei einer
Luftfeuchte von 35 % bis 50 %, einer Normalkraft von 10 N und einer Gleitgeschwindigkeit
von 0,03 m/s ergeben sich bei Raumtemperatur tiber eine Laufstrecke von 1000 m im Kontakt
mit 100Cr6- und Al,0,-Gegenkorpern niedrige Reibungskoeffizienten von 0,05 bis 0,2 bei
einem geringen SchichtverschleiB3. Die Reibungskoeffizienten sinken dabei von einem zu Test-
beginn leicht erhohten Wert nach kurzer Zeit auf den niedrigen Wert, der bis zum Testende
ohne grofie Schwankungen auf gleichem Niveau verlduft. Die Reibungskoeffizienten sind bei
gleichen Prifbedingungen fiir Schichtkombinationen TiC/a-C Typ I und TiC/a-C Typ II
beinahe identisch. Bild 4.40 gibt die Reibungskoeffizienten fiir Schichten der Kombination
TiC/a-C Typ I gegen 100Cr6 in Abhéngigkeit von der Lagenzahl an.

Ein Schichtverschleil in Form einer vollstindig durchgeriebenen Schicht tritt in keinem Fall
auf, bei Schichten mit hoheren Lagenzahlen sind jedoch nach 1000 m mehrere Lagen
durchgerieben. REM- und EDX-Untersuchungen ergeben fiir Materialpaarungen der Art
TiC/a-C-100Cr6 abrasiven Schichtverschleil sowie Verschleifl infolge von Oberflachen-
zerrittung, die Gegenkorper verschleilen nur abrasiv. Bei TiC/a-C Typ I-Schichten mit einer
geringen Lagenzahl zwischen 4 und 10 treten gegeniiber 100Cr6 extrem niedrige Reibungs-
koeffizienten von 0,05 und geringe volumetrische VerschleiBbetrige an Schichten und
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Gegenkorpern auf (Schichten: 4,8 bis 6,2%10° mm’, Kugeln: 2,3 bis 3,5%10° mm’). Bei
hoheren Lagenzahlen weisen die Schichten hohere Reibungskoeffizienten und deutlich hoheren
volumetrischen Schichtverschleil auf, was mit einem zunehmenden Einflu8 der TiC-Lagen zu
erkldren ist. Eine reine TiC-Schicht zeigt gegeniiber 100Cr6 einen Reibungskoeffizienten von
etwa 0,35 und im Vergleich zu reinen a-C-Schichten einen um den Faktor 10 hoheren
Schichtverschleil [Sir95]. Bei hoheren Gleitgeschwindigkeiten (maximal 0,15 m/s) steigen die
Reibungskoeffizienten leicht an, fiir die 4- bis 10-lagige Schicht ergibt sich ein Wert um 0,1.
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Bild 4.40: Mittelwerte fiir die Reibungskoeffizienten von TiC/a-C Typ I-Mehr-
lagenschichten gegeniiber 100Cr6 bei ungeschmiertem Gleitverschleifl
in Abhéangigkeit von der Lagenzahl (Laufstrecke 1000 m, Lufifeuchte
35 bis 50 %, Normalkraft 10 N)
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5. Diskussion

Durch DC-Magnetron-Sputtern von Graphit kénnen in Argon- und Reaktivgasatmosphéren
reproduzierbar verschieden strukturierte Typen von Kohlenstoffschichten abgeschieden
werden. Die physikalischen Eigenschaften dieser Schichten lassen sich durch geeignete Ein-
stellungen der wesentlichen ProzeBparameter (spezifische Sputterleistung, Gasdruck, Substrat-
temperatur und Bias-Spannung) tiber einen weiten Bereich variieren.

Eine ProzeBfithrung bei niedrigen Substrattemperaturen und Sputterleistungen (< 3,4 W/cm?)
fihrt zur Abscheidung harter, amorpher Schichten. Durch eine zusitzlich an die Substrate
angelegte Bias-Spannung kénnen die physikalischen Eigenschaften der amorphen Schichten
(z.B. Vickershirte, Elastizititsmodul, elektrische oder thermische Leitfdhigkeit) modifiziert
werden. Bei mittleren Bias-Spannungen von 250 bis 300 V nehmen die Schichteigenschaften
Maximalwerte an, das Eigenschaftsbild solcher amorphen Schichten zeigt diamantartigen
Charakter. Es werden beispielsweise Hartewerte bis zu 4000 HV0,05 und Elastizitdtsmoduln
bis 300 GPa gemessen. Der durch die Bias-Spannung induzierte Ionenbeschufl der auf-
wachsenden Schichten fiihrt zu stark ausgeprigten inneren Druckspannungen in derartigen
Schichten. Damit verbunden ist die Problematik einer sehr schlechten Schichthaftung auf
metallischen, carbidischen und keramischen Substraten oder einer begrenzten, maximalen
Schichtdicke. Zur Losung dieser Problematik wird hier ein Multilayer-Beschichtungkonzept in
unterschiedlichen Varianten vorgestellt, das in Kapitel 4.1.2. ausfihrlich beschrieben ist. Hohe
Werte fiir die kritischen Lasten des Versagens im Scratch-Test werden durch eine
Kombination eines Gradientenkonzeptes mit der Multilayer-Technik erzielt. Dabei wird auf
das Substrat zunichst ein dinnes TiC-Interface aufgebracht, auf das dann eine harte, jedoch
druckspannungsarme a-C Typ I-Kohlenstoffschicht abgeschieden wird. Die anschlieBende
Deposition einer superharten a-C Typ II-Schicht mit hohen Druckeigenspannungen erfolgt
dann derart, dafl die Bias-Spannung gradientenformig aufgebracht wird. Der gradienten-
formige Verlauf der Bias-Spannung wird dabei durch eine mehrlagige Schicht aus einzelnen
Kohlenstofflagen mit unterschiedlichen, mit der Lagenzahl zunehmenden Bias-Spannungen
simuliert. Durch dieses Beschichtungskonzept erhélt man einen Gradienten im Verlauf der
Druckspannungen iber der Schichtdicke des Schichtverbundes und damit eine beziglich ihres
Eigenspannungszustandes optimierte Kohlenstoffschicht, wobei die untersten Lagen ideal an
das Substratmaterial angepafit sind. Das TiC-Interface trigt auBerdem bei metallischen
Substratmaterialien auch zu einem gradierten Ubergang von iiberwiegend metallischem
Bindungscharakter im Substrat zum rein kovalenten Bindungszustand in den
Kohlenstoffschichten bei.

Beschichtungen bei Substrattemperaturen oberhalb 250 °C fithren zur Ausbildung nano-
kristalliner graphitischer Schichtstrukturen mit graphitidhnlichen physikalischen Eigenschaften.
Eine zusitzlich an die Substrate angelegte Bias-Spannung hat hier keinen signifikanten Einfluf}
auf die Struktur und die Eigenschaften dieser Schichten. Eine Ausbildung sp’-gebundener
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Kohlenstoffbereiche ist unter den gewihlten ProzeBbedingungen nicht zu beobachten. Aus
diesen Ergebnissen ist zu schliefen, daB der Einflul der Substrattemperatur deutlich groBer ist
als der Einflu3 einer Bias-Spannung, oder in anderen Worten: Die bei der Graphitisierung der
Schichten wirksamen Effekte laufen schneller ab oder sind energetisch giinstiger als die beim
IonenbeschuB infolge von Bias-Spannungen induzierten Prozesse.

Betrachtungen zum Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und Eigenschaften magnetron-
gesputierter Kohlenstoffschichten

Die folgenden Erlduterungen beschrinken sich auf die Deposition von Kohlenstoffschichten in
reinen Argonatmosphéren bei Gasdriicken von 0,1 bis 1 Pa, sind jedoch ohne Einschrankungen
qualitativ auch fiir Beschichtungen mit den hier benutzten Reaktivgasatmosphéren giiltig.

Im wesentlichen werden die Mikrostruktur und physikalischen Eigenschaften magnetron-
gesputterter Kohlenstoffschichten durch zwei ProzefBparameter bestimmt: Die Bias-Spannung
an den Substraten und die Substrattemperatur. Den dritten wesentlichen EinfluBfaktor stellt
eigentlich die spezifische Sputterleistung dar. Es besteht jedoch ein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen der Substrattemperatur und der spezifischen Sputterleistung (vgl. Kapitel
4.1.1), so daB die spezifische Sputterleistung nicht als unabhingige Variable des
Beschichtungsprozesses zu betrachten ist. Auch eine Bias-Spannung beeinfluflt . streng
genommen die Substrattemperatur, dieser Effekt macht sich aber erst bei hohen Bias-
spannungen (U > 500 V) signifikant bemerkbar. Die Angabe einer Bias-Spannung stellt jedoch
fiir den jeweiligen Beschichtungsvorgang eine rein anlagenspezifische Kenngrofle dar, die fur
einen Transfer experimenteller Bedingungen auf andere Anlagen nicht geeignet ist. Aus diesem
Grund sollte der Plasmazustand wihrend der Beschichtung differenzierter durch Messungen
plasmaphysikalischer Parameter charakterisiert werden. Zu diesem Zweck wird hier der
Zusammenhang zwischen einer Bias-Spannung am Substrat und der entsprechenden Substrat-
stromdichte bestimmt. Interpretiert man die Bias-Spannung namlich in Form einer Substrat-
stromdichte, so kann diese als Parameter fur den Beschichtungsproze3 benutzt werden. Es
wurde gezeigt, daB3 gleiche Substratstromdichten in unterschiedlichen Atmosphiren (bei
unterschiedlichen Bias-Spannungen) zur Abscheidung qualitativ dhnlicher Schichten fithren.
Die bei der Deposition amorpher Kohlenstoffschichten in reinen Argonatmosphéren gewonnen
Erkenntnisse zum EinfluB der Bias-Spannung auf die Schichteigenschaften lassen sich so mit
Hilfe der Substratstromdichte auf die hier benutzten Reaktivgasatmosphéren (Gasmischungen:
9 Vol-% H, in Ar bzw. 10 Vol-% CH, in Ar) ubertragen. Eine weiter differenzierte
Betrachtung der Vorginge und Effekte beim Schichtwachstum unter Ionenbeschul wiare
durch die Angabe eines Ionenimpulses, d.h. der pro einfallendem Ion auf ein Schichtatom
Ubertragenen Energie, moglich. Ein Ionenimpuls wurde hier nicht bestimmt. Der Zusammen-
hang zwischen Substratstromdichte und Ionenimpuls sowie Vor- und Nachteile bei der
Messung und Auswertung der beiden GroBen wurden bereits in Kapitel 4.1.1. diskutiert.
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Die bei Beschichtungen mit Substrattemperaturen oberhalb von 250 °C stets einsetzende
Graphitisierung fiihrt zur Abscheidung nanokristalliner graphitischer Kohlenstoffschichten.
Der nanokristalline Aufbau dieser Schichten wird mit Hilfe elektronenmikroskopischer
Untersuchungen nachgewiesen, die Grofle der "Nanokristallite" wird aus der Linienbreite der
Beugungsreflexe im TEM zu etwa 1,25 nm abgeschatzt. Die Ramanspektren solcher Schichten
zeigen die flir Glaskohlenstoffe charakteristischen spektralen Muster mit zwei vollstandig
separierten, relativ scharfen Banden bei 1355 cm™ und 1600 cm™. Die quantitative Auswertung
der Ramanspektren ergibt fur die Grofle geordneter graphitischer Bereiche in Form hexa-
gonaler Ebenen Werte von etwa 3 nm und ist konsistent mit den Ergebnissen der Elektronen-
mikroskopie. Man kann somit in diesen Schichten von einer kristallinen Ordnung iiber wenige
graphitische Elementarzellen ausgehen. Eine solche feinstkristalline Struktur beinhaltet einen
hohen Grad an Strukturfehlern, der sich u.a. im Fehlen einer kristallinen Fernordnung, in mehr
oder weniger willkiirlichen Orientierungen zwischen einzelnen graphitischen Kristalliten und
im gestorten Aufbau der Kristallite (z.B. Strukturfehler in der schwicher gebundenen
c-Richtung des Graphits) bemerkbar macht. DaB die Graphitisierung der Schichten schon bei
relativ tiefen Substrattemperaturen von 250-300 °C einsetzt, kann als Indiz dafiir angesehen
werden, daf3 amorph abgeschiedene C-Schichten graphitische Strukturelemente mit gestortem
Aufbau, d.h. mit hoher innerer Energie, enthalten. Derartige thermodynamisch metastabile
Formen der Graphitstruktur konnten beispielsweise durch mechanische Deformationen der
graphitischen Grundstruktur infolge von Druckeigenspannungen der Schichten entstehen.
Aufgrund geringer Bindungskrifte in der c-Achse der Graphitstruktur kénnte die Verkniipfung
der Basisebenen (mit hohen Bindungskriften zwischen den einzelnen Atomen) in dieser
Richtung gestort oder vollstindig gelost sein. Da bei niedrigen Substrattemperaturen
Diffusionsprozesse zwischen Schicht und Substrat, innerhalb der Schicht sowie zwischen
Schicht und an der Schichtoberfliche adsorbierten Spezies noch von untergeordneter
Bedeutung fur die Ausbildung der Schichtstruktur sind, sollten Substrattemperaturen von etwa
300 °C primér thermische Dehnungen innerhalb der Schichten verursachen und damit zum
Abbau von Druckeigenspannungen beitragen. Infolge reduzierter Druckspannungen wéren
dann die Basiselemente flir die sich bildende Schichtstruktur weniger deformiert, und es
konnten leichter graphitisch geordnete Strukturen entstehen. Bei noch hoheren Substrat-
temperaturen treten zusitzlich Diffusionsvorgénge auf, so dafl sich groflere geordnete
graphitische Bereiche bilden sollten. Dieser Effekt wird bei Substrattemperaturen von 550 °C
und geeigneter Wahl des Substratmaterials, z.B. hexagonales SiC, tatsichlich beobachtet. Bei
graphitischen Schichten, die auf Si-Wafern abgeschieden werden, ist dagegen iber einen
Bereich der Substrattemperatur von 300-850 °C keine wesentliche Zunahme in der GroBe der
geordneten kristallinen Bereich zu beobachten.

Bei Schichten, die auf unbeheizten Substraten mit hohen Bias-Spannungen (U > 500 V) und

hohen spezifischen Sputterleistungen (8,06 bis 11,32 W/cm®) abgeschieden werden, ist anhand
der Ramanspektren mit leicht separierten D- und G-Bindern ebenfalls ein Ubergang vom
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amorphen zum graphitischen Zustand zu beobachten. Dieser Effekt kann wieder mit den bei
hohen Bias-Spannungen erhohten Substrattemperaturen erklart werden.

Eine Beschichtung auf kalten Substraten (mit Substrattemperaturen von 100 bis 200 °C) fithrt
zur Abscheidung rontgen- und elektronenamorpher Kohlenstoffschichten, deren physikalische
Eigenschaften die beschriebene Abhiangigkeit von der aufgebrachten Substratbiasspannung
(siehe Kapitel 4) zeigen. Die deutlichen Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften von
a-C Typ I- und a-C Typ II-Kohlenstoffschichten (beziehungsweise DLC, vgl. Kapitel 4) fithren
auf die Frage nach generellen Unterschieden in der Mikrostruktur und in den Bindungs-
verhéltnissen der beiden Schichttypen; insbesondere sind bei beiden Typen unterschiedliche
sp’-Bindungsanteile zwischen C-Atomen vorstellbar. Beide Schichtarten weisen eine dhnliche
chemische Zusammensetzung auf und konnen prinzipiell als reine Kohlenstoffschichten
betrachtet werden. Der bei a-C Typ II-Schichten (bzw. DLC) infolge des Ar-lonen-
beschusses gegeniiber den a-C Typ I-Schichten geringfiigig erhohte Ar-Gehalt ist fiir die Aus-
bildung der Schichtstruktur und der physikalischen Eigenschaften nur von untergeordneter
Bedeutung, allenfalls tragen die im Vergleich zu C-Atomen etwas groeren Ar-Atome zu einer
mechanischen Verspannung des amorphen Kohlenstoffnetzwerks bei. Die Beugungsbilder im
HRTEM beider Schichttypen sind nahezu identisch und weisen eine vollig amorphe Struktur
fur beide Schichtarten nach. Bei Schichten, die mit dem Konzept einer gradierten Bias-
spannung abgeschieden werden, sind aber im Abbildungsmodus des Elektronenmikroskops
Kontrastunterschiede fur die einzelnen Lagen mit unterschiedlichen Bias-Spannungen zu
erkennen. Solche Kontrastunterschiede in amorphen Materialien konnen nach Hornbogen,
[Hor93], mit Dichteunterschieden in den Materialien erklart werden. Eine Verdichtung der
aufwachsenden, amorphen Schicht durch einen permanenten Beschufl geladener Teilchen
erscheint durchaus sinnvoll. Geht man von der Vorstellung eines amorphen Kohlenstoff-
netzwerkes aus, das von sp’-hybridsierten C-Atomen dominiert wird, so konnte der bias-
induzierte Tonenbeschuf3 folgende mikrostrukturelle Effekte in diesem Netzwerk verursachen:
In der Randzone der aufwachsenden Schicht sind infolge eines Impulsiibertrags zwischen
Jonen und C-Atomen geometrische Verschiebungen einzelner C-Atome und dadurch
Anderungen in den Abstinden, in den Bindungslingen und Bindungswinkeln zwischen
. C-Atomen denkbar, was zu einer Deformation der Netzwerkstruktur filhren wiirde. Durch den
Impulsiibertrag konnten getroffene Kohlenstoffatome auch elektronisch angeregt werden und
vom sp’- in den sp>-Hybridzustand iiberfiihrt werden. Mit diesem Modell konnte man auch die
erhohten inneren Druckspannungen bei a-C Typ II-Schichten deuten. Andererseits kénnten in
einem metastabilen, amorphen Kohlenstoffnetzwerk durch eine Dissipation der Energie der
auftreffenden Ionen in thermischen Spikes auf atomarer Ebene (d.h. in der lokalen Umgebung
einzelner C-Atome) Bedingungen fiir Druck und Temperatur erzeugt werden, die den
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen der makroskopischen Konvertierung von
Graphit zu Diamant entsprechen. Es ist somit denkbar, daB einzelne C-Atome durch eine
Energiezufuhr zu einem Ubergang vom sp*-Hybridzustand in den sp>-Hybridzustand angeregt
werden und tetraedrische Koordinationen eingehen koénnen. Aus thermodynamischer Sicht
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erscheint die Ausbildung sp’-hybridisierter Kohlenstoff-Keime in solchen Schichten somit
durchaus méglich. Ob ein stabiler, wachstumsfihiger Keim mit sp’-hybridisierten C-Atomen
entstehen kann, ist jedoch von energetischen Bedingungen abhingig: Das Wachstum einer
Phase wird bestimmt durch ihren Energieinhalt, der sich aus der freien Bildunsgenthalpie und
der Oberflichenenergie der Phase zusammensetzt. Die Oberflachenenergie erhélt man durch
Multiplikation der spezifischen Oberflichenenergie mit der gesamten Oberfliche der Phase. Es
ist leicht einzusehen, dafl fiir feinstkristalline und amorphe Materialien der Anteil dieser
Grenzflichenergie einen sehr bedeutenden Beitrag zur Energiebilanz liefert. Da die
spezifischen Oberflichenenergien fiir Diamant und Graphit in etwa gleich grof3 sind, konnten
sich auch bei PVD-abgeschiedenen Kohlenstoffschichten stabile Diamantkeime bilden. Badziag
et al., [Bad90], errechneten flir diverse Randbedingungen (z.B. kugelformige Teilchen), daf3
kleinste Diamantcluster im Subnanometerbereich sogar eine gréfBere thermodynamische
Stabilitdt als graphitische Cluster aufweisen.

Einen durch Druckspannungen induzierten Ubergang von sp’~ zu sp’-Hybridisierung der
C-Atome diskutieren McKenzie et al., [Ken94], fir Kohlenstoffschichten, die sie mit einem
filtered-arc-Prozef3 abscheiden. Bei einer Substrattemperatur von 200 K wire nach diesem
Modell fiir die Ausbildung von sp*-Hybridzust4nden eine Mindestdruckspannung von 3,5 GPa
erforderlich. Mit steigender Substrattemperatur nimmt auch diese notwendige Mindestdruck-
spannung stark zu. Das McKenzie-Modell geht von thermodynamischen Betrachtungen zum
Gleichgewicht von Graphit und Diamant aus und kann die hohen sp*-Bindungsanteile fiir
ionenstrahligestiitzt abgeschiedene C-Schichten erkliaren. Die Anwendung dieses Modells auf
die hier beschriebenen magnetron-gesputterten Schichten ergibt fiir a-C Typ II-Schichten (mit
Druckeigenspannungen von 4 GPa bei Substrattemperaturen um 130 bis 150 °C) mogliche
sp>-Bindungsanteile von 5-15 %; a-C Typ I-Schichten mit deutlich geringeren Druckeigen-
spannungen wiren demnach vollstindig sp’-hybridisiert. Ein empirisches Modell zur Kal-
kulation des sp*-Gehaltes in amorphen C-Schichten stammt von Schultrich et al., [Sul94], (vgl.
Kapitel 4.3.2.). Wendet man dieses Modell an, ergeben sich fiir a-C Typ II-Schichten
sp’-Anteile von etwa 18 %, wihrend a-C Typ I-Schichten wiederum als vollstindig
sp’-hybridisiert anzusehen wiren. Jungnickel et al., [Jun95], simulieren durch quanten-
mechanische Modellrechnungen Strukturmodelle fir gesputterte amorphe Kohlenstoff-
schichten mit einer Dichte von 2,0 g/cm’ und erhalten im optimalen Fall einen maximalen
sp>-Gehalt von 19 %, bei den meisten Betrachtungen sogar weniger als 10 %. Nach diesen
Modellen sind harte magnetron-gesputterte C-Schichten iiberwiegend sp*-hybridisiert. Die
bisher genannten Modelle zur Charakterisierung der Mikrostruktur und zur Bestimmung des
sp>-Bindungsanteils amorpher Kohlenstoffschichten stimmen weitgehend (iberein, wenn man
sie zur Beurteilung magnetron-gesputterter C-Schichten heranzieht. Sie stehen im Einklang
mit den Aussagen weiterer Strukturmodelle fiir solche Schichten. Eine qualitative Aussage
zum sp’-Bindungsanteil amorpher C-Schichten kann auch durch einen Vergleich der
Ramanspektren der jeweiligen Schichten gewonnen werden (vgl. Kapitel 2.4.). Nach Yoshi-
kawa, [Yo0s89], ist eine Abnahme des integrierten Intensititsverhéltnisses von D- zu G-Band
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gleichbedeutend mit einer Abnahme des sp’-Bindungsanteils und einer Zunahme des
sp>-Bindungsanteils. Die Anwendung dieser Proportionalitit ergibt fiir a-C Typ I-Schichten
I/1,-Werte von 1,05 bis 1,2, fiir DLC-(bzw. a-C Typ II)-Schichten dagegen von 0,8 bis 0,9.
Damit bestatigen ramanspektroskopische Untersuchungen eine Zunahme des sp*-Bindungs-
anteils in gesputterten a-C-Schichten durch einen bias-induzierten Ionenbeschuf3 in derselben
GroBenordnung wie die oben besprochenen Modelle. Eine quantitative Auswertung der Regel
fiihrt jedoch ohne Kenntnis eines realistischen Proportionalititsfaktor zu einer Fehl-
einschitzung der jeweiligen Bindungsanteile. Eine Korrelation der ramanspektroskopischen
Analyse mit den Aussagen der oben genannten Modelle legt bei einem sp’-Bindungsanteil in
a-C Typ II-Schichten von 5 bis 15 % einen Proportionalitdtsfaktor von 0,1 bis 0,27 nahe.
Zusammenfassend ist also festzustellen, daf} ein permanenter Ionenbeschufl der aufwachsenden
C-Schicht mit Ar-Ionen infolge einer mittleren Substratbiasspannung von 200 bis 300 V in a-C
Typ II-Schichten zu einer Zunahme des Anteils sp*-hybridisierter C-Atome fiihrt. Dagegegn
enthalten a-C Typ I-Schichten, die im Bereich niedrigerer Biasspannungen abgeschieden
werden, iiberwiegend sp>-hybridisierte C-Atome. Auch die a-C Typ I-Schichten weisen hohe
Vickershiarten um 1600 bis 1900 HV0,05 bei jedoch niedrigen Druckeigenspannungen von
etwa 0,7 GPa auf. Diese Erscheinung kann dann nur mit Hilfe einer starken Vernetzung der
einzelnen Bauelemente der Schichtstruktur erklirt werden. Die hohe Hérte der a-C Typ II-
Schichten solite dann weniger auf die Ausbildung von sp’-Bindungszustidnden als auf die
Generierung hoher Druckeigenspannungen, mechanischer Deformationen und Verdichtungen
der Netzwerkstruktur zuriichzufiihren sein. Das Aufireten hoherer sp’-Gehalte und damit
tetraedrisch koordinierter Bereiche in a-C Typ II-Schichten (aufgrund des besonderen Aufbaus
der a-C Typ II-Schichten gilt dies speziell auch fiir "DLC"-Schichten) tragt jedoch gegentiber
den a-C Typ I-Schichten zu der beobachteten Zunahme des spezifischen elektrischen
Widerstandes und der thermischen Leitfihigkeit bei. Mit einem hoheren sp*- Bindungsanteil in
a-C Typ II-Schichten kann auch das unterschiedliche optische Verhalten der beiden Schicht-
typen gedeutet werden. In Bild 5.1 sind die Ergebnisse zur Strukturbildung bei der Ab-
scheidung von Kohlenstoffschichten mittels Magnetron-Sputtern in Form eines PVD-Phasen-
diagramms dargestelit. Die Substrattemperatur stellt den kritischen Faktor fiir die Deposition
harter amorpher Kohlenstoffschichten mit weiteren diamantartigen, z.B. optischen oder
elektrischen Eigenschaften beim Magnetron-Sputtern von Graphit dar. Die Abscheidung
solcher Schichten gelingt nur bei niedrigen Substrattemperaturen, bereits ab 250 °C setzt bei
einer Beschichtung ohne Biasspannung eine Graphitisierung der Schichten ein. Mit zu-
nehmender Bias-Spannung sinkt die Grenztemperatur fiir die einsetzende Graphitisierung
leicht ab. Umgekehrt ist zu erwarten, daB sich bei tieferen als den hier angewandten
Substrattemperaturen Schichten mit noch starker ausgepriagten diamantartigen Eigenschaften
abscheiden lassen. Je niedriger namlich die Substrattemperatur, desto grofler ist die Ab-
schreckgeschwindigkeit an der Substratoberfldche fiir die schichtbildenden Partikel. Mit einer
groBBeren Abschreckgeschwindigkeit steigt aber auch aufgrund der oben beschriebenen
Zusammenhénge die Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung einer metastabilen Schichtstruktur,
z.B. der Diamantstruktur, an.

126




500

400

T

300

200

100

Substrattemperatur in °C

a-C DLC a-C

1 ! " { L | :
200 300 400 500 600
Biasspanmung in V

0 100

Bild 5.1: PVD-Phasendiagramm zur Abscheidung von Kohlenstoffschichten durch
Magnetron-Sputtern von Graphit in reinem Ar bei 0,2 bis 0,6 Pa

Vergleicht man die Vorgéinge bei der Deposition von DLC-Schichten z.B. beim filtered-arc-
ProzeB mit denen bei Abscheidung harter a-C Typ II-Schichten beim Magnetron-Sputtern, so
fallt beim filtered-arc-Prozefl neben der niedrigen Substratemperatur der extrem niedrige
Gasdruck des reinen Kohlenstoffplasmas von 10* Pa auf. Das Plasma ist hochgradig ionisiert
und enthélt iiberwiegend einfach geladene C'-Ionen. Die beim filtered-arc-Proze3 wihrend der
Schichtbildung ablaufenden Vorginge, die zur Ausbildung sehr hoher sp’-Bindungsanteile bis
zu 80 % fiihren, beruhen auf einer stindigen Subplantation solcher energetischer C'-Ionen
unter die Oberfliche der wachsenden Schicht. In der Gasphase treten aufgrund der extrem
hohen mittleren freien Weglange keine Wechselwirkungen zwischen diesen Partikeln auf. Beim
Magnetron-Sputtern von Graphit in Argon oder in reaktiven Atmosphéiren bei Gasdriicken um
0,1 bis 1 Pa liegen die mittleren freien Weglingen der Gasphasenspezies dagegen in der
gleichen Groflenordnung wie der Abstand zwischen Target und Substrat, der etwa 5 cm
betrédgt. Es sind deshalb in der Gasphase stindig Wechselwirkungen der schichtbildenden und
die entstehende Schichtstruktur beeinflussenden Partikel zu erwarten. Somit waren auch bei
Sputterprozessen, die bei niedrigeren Driicken ablaufen kdnnen, verbesserte Schichtqualitdten
fiir harte amorphe C-Schichten denkbar.

127




6. Ausblick

Die Deposition amorpher und nanokristalliner Kohlenstoffschichten mit diamantahnlichen
Eigenschaften und iiberwiegend sp’-gebundenen C-Atomen gelingt mit PVD-Verfahren, die
aus hochionisierten Kohlenstoffplasmen oder mit direkten Ionenstrahltechniken beschichten.
Fur alle Methoden exisitiert ein optimaler Bereich fiir die ProzeBparameter, insbesondere die
Substrattemperatur und die Ionenenergie, bei der die Synthese amorpher Diamantschichten
erfolgreich ist. Durch Magnetron-Sputtern von Graphit lassen sich ebenfalls durch optimierte
Einstellungen zwischen Sputterleistung, Bias-Spannung und Substrattemperatur superharte
amorphe Kohlenstoffschichten mit diamantihnlichen mechanischen und optischen Eigen-
schaften abscheiden. Die Ausprigung des diamantartigen Charakters in den Eigenschaften ist
offensichtlich sehr stark abhingig von der Substrattemperatur und damit von der Thermo-
dynamik und Kinetik der Kondensationsvorginge an der Substratoberfliche. Die besten
Schichteigenschaften erhdlt man bei niedriger Sputterleistung und gleichzeitigem moderaten
Tonenbeschuf3, d.h. bei kalten Substraten. Es ist deshalb denkbar, daf3 eine weitere Absenkung
der Substrattemperatur, z.B. durch eine zusitzliche Substratkiihlung, einen positiven Einfluf3
auf die Schichteigenschaften ausiiben konnte. Eine weitere Moglichkeit zur Generierung
hoherer sp>-Gehalte in gesputterten Kohlenstoffschichten besteht darin, bestimmte Plasma-
spezies, zB. CH,’- oder andere Ionen, zur Verfigung zu stellen und diese mit definierter
Energie auf die Substratoberfliche zu schiefen. Eine solche Ionenquelle konnte beispielsweise
durch eine zusitzliche Mikrowellenentladung in einer geeigneten Reaktivgasatmosphéare
geschaffen werden. Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sollten sich tiberdies vor-
teilhaft bei der Abscheidung neuer metastabiler harter Verschlei3schutzschichten auf Kohlen-
stoffbasis oder generell in Metall-B-C-N-Stoffsystemen anwenden lassen. Das Konzept eines
Schichtaufbaus mit einem Gradienten in den physikalischen Eigenschaften, das in dieser Arbeit
zur Optimierung der Haftung sproder kovalenter Schichten auf metallischen Substraten
entwickelt wurde, birgt in Kombination mit dem Multilayer-Konzept ein gro3es Potential fur
die Entwicklung funktioneller Schichten mit maf3geschneiderten Eigenschaften.
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