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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Diinnschichten auf Kohlenstoffbasis, die
in einem PVD-Prozess mit Hilfe der Magnetronzerstdubung unter zuséitzlichem Be-
schuss mit Argonionen (0eV bis 800eV) ohne Haftvermittlerschicht auf Hartmetall-
substraten abgeschieden wurden. Als ein Ansatz zur Lésung der Haftungsproblema-
tik harter Kohlenstoffschichten wird die Abscheidung von Kohlenstoffschichten mit
Zusatzen von Titan bzw. Silizium untersucht. Der Schwerpunkt der Arbeit besteht
in der Untersuchung des Einflusses der Modifizierung des Ubergangs von Substrat zu
Schicht durch die Realisierung von drei unterschiedlichen Gradiententypen. Der Gra-
dient in Aufbau und Eigenschaften wird durch stufenweise ansteigende Ionenenergie
wiahrend der Beschichtung eingestellt. Die kontinuierliche Gradierung der chemischen
Zusammensetzung wird mit Hilfe von segmentierten Targets realisiert, unter denen
die Substrate wihrend der Abscheidung stetig von der carbidreichen Seite zur kohlen-
stoffreichen Seite bewegt werden. Zusétzlich wird die kontinuierliche Gradierung der
chemischen Zusammensetzung der Schichten mit einem Gradienten in Aufbau und
Eigenschaften kombiniert. Das Verhiltnis von lonenflussdichte zu Teilchenflussdichte
liegt fiir alle abgeschiedenen Schichten zwischen 0,02 und 0,21 und ist abhéngig von
der Ionenenergie.

Die reinen Kohlenstoffschichten sind amorph, das Netzwerk der Atome besteht
hauptsiichlich aus sp?-gebundenen Kohlenstoffatomen. Der Anteil von sp*-gebundenen
Atomen betrigt bis zu 30 % und ist von der Energie der Argonionen abhéngig. Koh-
lenstoffschichten mit Zusétzen von Silizium sind amorph, nur in Schichten mit hohem
Anteil von Titan (ca. 20 at%) bilden Titancarbidkristalle mit einem Durchmesser von
weniger als 5nm in einer amorphen Kohlenstoffmatrix ein Nanocomposit.

Fiir homogene Einlagenschichten aus Kohlenstoff sind die mechanischen Eigen-
schaften und das Verhalten stark von der Energie der Argonionen abhingig. Eine
Steigerung dieser Energie hat die Erhdhung sowohl der Schichthérte als auch der
Eigenspannungen zufolge, so dass auf Hartmetallsubstraten deponierte, superharte
Schichten delaminieren.

Die Haftung von homogenen Einlagenschichten wird durch Zusétze von Titan
oder Silizium im Bereich der Ionenenergie iiber 200eV signifikant verbessert bzw.
iiberhaupt erst ermoglicht. Die Zugabe von 23 at% Titan bzw. Silizium fiihrt zu einer
erheblichen Senkung der Eigenspannungen dieser homogenen Einlagenschichten.

Unterschiedliche Gradienten in Aufbau und Eigenschaften sind zur Senkung der
Eigenspannungen und zur Steigerung von Haftung und Hérte bei reinen Kohlenstoff-
schichten hervorragend geeignet. Es konnen gut haftende (kritische Last des Versagens
im Ritztest: 31 N), dicke (9,3 wm), reine Kohlenstoffschichten mit extrem geringen Ei-
genspannungen (-0,7 GPa) und einer sehr hohen Hirte (5300 HV0,05) abgeschieden
werden. Insbesondere im System Kohlenstoff/Titancarbid fiihren diese Gradienten in
Aufbau und Eigenschaften zu einer signifikanten Steigerung der kritischen Last des
Versagens im Ritztest von 14 N auf 39 N.

In einem nichtreaktiven PVD-Verfahren werden Schichten mit kontinuierlichen
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Gradienten der chemischen Zusammensetzung abgeschieden. Die Untersuchungen sol-
cher Schichten mit jeweils zwei unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen von Titan
bzw. Silizium zeigen, dass mit Hilfe dieser kontinuierlichen Gradienten der chemischen
Zusammensetzung gut haftende Kohlenstoffbasisschichten mit hoher Hérte abgeschie-
den werden konnen.

Die Kombination der Gradierung in Aufbau und Eigenschaften mit einem Gradi-
enten der chemischen Zusammensetzung fiihrt im System Kohlenstoff/Siliziumcarbid
zu harten und sehr gut haftenden Schichten.

Insbesondere werden fiir alle Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an Silizium
signifikant niedrige Reibwerte (0,08 bis 0,05) im Stift-Scheibe-Modellversuch zur un-
geschmierten Gleitreibung gegen 100Cr6 ermittelt. Diese geringen Werte wurden so-
wohl an homogenen Einlagenschichten als auch an gradierten Schichten nachgewie-
sen. Im Gegensatz zu den Reibwerten (0,39 bis 0,15) von homogenen und gradier-
ten Einlagenschichten der anderen untersuchten Systeme (Kohlenstoff und Kohlen-
stoff/ Titancarbid) steigen die minimalen Reibwerte der Kohlenstoff/Silizium-Schichten
nicht mit zunehmender Ionenenergie an.

Abstract

Superhard PVD carbon films deposited with different gradients with and
without additions of titanium and silicon

This work focusses on thin carbon-based films, deposited by magnetron sputtering
with additional argon ion bombardment (0eV to 800 V) without extra adhesive layer
on hard metal inserts. As one possibility of increasing the reduced adherence of hard
carbon films the deposition of films with additions of titanium and silicon is studied.
The aim of this work is to examine the influence of a modification of the transition
between substrate and film by realizing three different types of deposition gradients.
The gradient in structure and properties is made by stepwise increasing ion energy
during the deposition process. The continuously gradient in chemical composition
is realized by using segmented targets, with a steady movement of the substrates
from the carbide-rich half to the carbon-rich half during deposition. Additionally
the continuous gradient in chemical composition is combined with the gradient in
structure and properties. The ion flux to atom flux ratio is for all deposited films
between 0,02 and 0,21 and is influenced by the ion energy.

The pure carbon films are amorphous, the dominant network of atoms is formed
by sp? bonded atoms. The amount of sp® bonded atoms is up to 30 % and is influenced
by the bombarding argon ion energy. Carbon films with additions of silicon are amor-
phous, only in films with a high amount of titanium (approx. 20 at%) nanocomposites
of titanium carbide crystals with diameters of less than 5nm in an amorphous carbon
matrix were found.

The mechanical properties and the behavior of single layer carbon films strongly
depend on the argon ion energy. An increase of this energy leads to higher film hard-
ness and higher residual stress and results in the delamination of superhard carbon
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films on hard metal substrates. The adhesion of single layer films for ion energies
of more than 200eV is significantly improved by additions of titanium and silicon,
respectively. The addition of 23 at% silicon and titanium, respectively leads to a high
reduction of the residual stress.

Different gradients in structure and properties by stepwise increase of argon ener-
gy are suitable for reducing the residual stress and to improve adhesion and hardness
of the films. It is possible to deposit thick (9,3 um) pure carbon films with a good
adhesion (critical load of failure in scratch test: 31 N), extremely low residual stress
(-0,7GPa), and very high hardness (5300 HV0,05). Especially for carbon/titanium
carbide films these gradients in structure and properties lead to a significant impro-
vement of the critical load of failure in the scratch test from 14N to 39 N.

In a non-reactive PVD process thin films were deposited with a continuously gra-
dient in chemical composition. The results of the investigations of the films with two
different concentrations of titanium and silicon, respectively show that carbon-based
films with a good adhesion could be deposited.

The combination of the two gradients in structure and properties and in chemical
composition leads in the system with carbon and silicon carbide to hard and very
adhesive films.

Especially for carbon films with a high amount of silicon very low friction coeffi-
cients (0,08 to 0,05) were found by investigations in the pin-on-disc arrangement for
unlubricated sliding friction against AISI 52100. These low friction values were found
for single layer films and also for films deposited with a gradient. In contrast to the
friction coefficients of single layer films and of graded films in the other systems (pure
carbon and carbon/titanium) the small friction coefficient of the films in the system
carbon/silicon does not rise for increasing ion energy.
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Kapitel 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Die Veredelung von Bauteilen und Werkzeugen durch Oberflichenverfahren ist schon
seit langem in der Werkstofftechnologie bekannt und wird vielseitig eingesetzt. Durch
die Oberflichenbehandlung bzw. das Aufbringen einer Schicht kénnen die Eigenschaf-
ten des Grundkorpers wie z.B. Duktilitdt, Warmeleitfdhigkeit, relativ geringer Ma-
terialpreis, kostengiinstige Bearbeitbarkeit und Herstellung mit jeweils charakteri-
stischen Oberflacheneigenschaften kombiniert werden. Zu diesen gehdren neben op-
tischen, elektrischen, chemischen oder dekorativen Eigenschaften auch Hérte, Ver-
schleifibestindigkeit und Reibung. Insbesondere zum Verschleiflschutz werden eini-
ge Mikrometer dicke, im Vakuum aufgebrachte Hartstoffschichten bereits seit Jahren
sehr erfolgreich zur Werkzeugbeschichtung z.B. bei Bohrern, Friasern und Drehmeifleln
eingesetzt. Das wohl bekannteste dieser Schichtmaterialien ist das golden glénzende
TiN; mit diesem Material beschichtete Spiralbohrer und Wendeschneidplatten errei-
chen gegeniiber unbeschichteten Werkzeugen beispielsweise Standzeiterh6hungen um
das Zehnfache. Das TiN gehort mit den Carbiden, Nitriden und Boriden der Uber-
gangsmetalle zu den metallischen Hartstoffen. Sie sind dadurch charakterisiert, dass
mit zunehmendem metallischem Bindungsanteil Z&higkeit und Haftung der Schich-
ten auf metallischen Substraten ansteigen, die Harte jedoch abnimmt. Schichten aus
SigNy, AIN, SiC, B,C und C gehoren zur Gruppe der kovalenten Hartstoffe. Deren
Hérte und Warmhérte nehmen mit ansteigendem kovalentem Bindungsanteil zu, die
Haftung jedoch ab. Zu den heteropolaren Hartstoffen gehoren beispielsweise Al,O3
und ZrOs, deren chemische Stabilitdt mit dem Anteil des heteropolaren Bindungsan-
teils zunimmt und deren Sprodigkeit und Reaktionsneigung entsprechend abnehmen
[Hol89, Hol91, Hol86]

Die Anforderungen an Hartstoffschichten bestehen in guter Haftung zum Substrat-
werkstoff, hoher Hérte und Zahigkeit des Schichtwerkstoffs und geringen Wechselwir-
kungen mit den Kontaktmaterialien [Hol89]. Um diese Schichten weiter optimieren
und auf die speziellen Einsatzgebiete unter Beriicksichtigung des Substratwerkstoffs,
der Kontaktmaterialien und der Beanspruchungsarten anpassen zu kénnen, wurden
verschiedene Konzepte zum Schichtaufbau entwickelt. Eine Optimierung der Eigen-
schaften des Substrat/Schicht-Verbundes kann folglich erreicht werden durch die Ab-



4 I TEIL - 1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

scheidung der Schichten als Viellagenschichten, metastabile Schichten, Verbundschich-
ten, mischkristallverfestigte oder nanokristalline Schichten, Ubergitterschichten und
Gradientenschichten.

Eine besondere Gruppe innerhalb der Schichtmaterialien zum Verschleifischutz bil-
den die superharten Materialien, zu denen Diamant, c-BN und B,C geh6ren. Diamant
besitzt die hochste bekannte Hirte und c-BN die zweithochste. Diese Stoffe liegen
vorwiegend kovalent gebunden vor und besitzen herausragende physikalische, che-
mische und tribologische Eigenschaften. Ein bedeutender potentieller Einsatzbereich
dieser Stoffe liegt in der Reibungsminderung und im Verschleifischutz bei Werkzeugen
und Bauteilen. Diese Materialien kénnen mittels der chemischen Abscheidung (CVD
Verfahren) oder der physikalischen Abscheidung (PVD-Verfahren) aus der Gaspha-
se als Schichten abgeschieden werden, wobei aus Kohlenstoff auch diamantéhnliche
Kohlenstoffschichten (DLC-Schichten) gebildet werden. Die Haftung dieser harten,
vorwiegend kovalent gebundenen Schichten mit Dicken, die zum Verschleiflschutz an
Werkzeugen erforderlich sind, stellt immer noch ein grofles, noch unzureichend gelostes
Problem dar. Die Schichtdicke dieser superharten, homogenen Schichten ist durch ho-
he Eigenspannungen von iiber 10 GPa und den schroffen Ubergang vom metallisch
gebundenen Substrat zur kovalent gebundenen Schicht begrenzt, da diese zur vorzeiti-
gen Delamination im Grenzflichenbereich fithren. Die hohen Eigenspannungen gehen
dabei auf Grund physikalischer Zusammenhénge insbesondere bei der Abscheidung
von DLC-Schichten mit der hohen Hérte einher.

In dieser Arbeit soll anhand der Modifizierung des Ubergangs vom Substrat zur
Kohlenstoffschicht durch die Beeinflussung des Schichtaufbaus ein viel versprechen-
der Ansatz zur Losung dieser Haftungsproblematik verfolgt werden. Dabei soll die
Verringerung der Eigenspannungen an der Grenzfliche durch gradierte Schichten be-
wirkt werden. Diese Schichten sind mittels Magnetronzerstdubung auf Hartmetall-
substrate aufzubringen. Durch unterschiedliche Gradienten im Schichtaufbau soll ei-
ne Erhohung des Widerstandes gegen adhésives Versagen harter Kohlenstoffschich-
ten realisiert werden. Der Einfluss der Gradierung in Aufbau und Eigenschaften der
Schicht (sp3-Hybridisierung, Eigenspannungen) ist als eine Moglichkeit zur Losung
der Haftungsproblematik zu untersuchen. Weiterhin sollen Schichten mit kontinuierli-
chen Gradienten der chemischen Zusammensetzung abgeschieden und charakterisiert
werden. Dazu sollen Zusdtze von Titan bzw. Silizium in den Kohlenstoffschichten
realisiert werden. Titan soll eingesetzt werden, weil es metallische Hartstoffe bildet
und die Haftung von Titancarbid auf Hartmetall ausgezeichnet ist. Silizium konnte
zur Verbesserung der Haftung auf Hartmetallen von Vorteil sein, da es zu zusitz-
lichen Bindungen zum Substrat neigt und selbst kovalenten Bindungscharakter be-
sitzt. Zusétzlich ist der Einfluss der Kombination dieser beiden Moglichkeiten der
Gradierung in Aufbau und Eigenschaften bzw. der chemischen Zusammensetzung zu
untersuchen. Zur Beurteilung der Einfliisse dieser unterschiedlichen Gradierungen auf
das Verhalten und die Eigenschaften abgeschiedener Schichten sollen zum Vergleich
zunichst Einlagenschichten der grundlegenden Schichtsysteme ohne und mit carbidi-
schen Zusétzen hergestellt und untersucht werden.



Kapitel 2

Grundlagen und Stand der Technik

Die Beschichtung von Bauteilen mit funktionellen Schichten erméglicht die gezielte
Beeinflussung der Eigenschaften dieser Bauteile und die Optimierung entsprechend ih-
rer Einsatzbereiche. Eine besondere Rolle spielen dabei harte, verschleilarme Schich-
ten mit niedrigen Reibwerten zur Anwendung als Schichten zum Schutz vor Verschleif}
zur Erhohung z.B. der Standzeit von Werkzeugen um mehr als das zehnfache [Hol86].
In der Industrie mit groflem Erfolg eingesetzte Schichten zur Verschleiiminderung
sind z.B. TiN, TiC, Ti(C,N), Al,O3 und (Ti,Al)N [SSH95]. Die Eigenschaften von
Schichten kénnen durch Beriicksichtigung von verschiedenen Schichtkonzepten merk-
lich verbessert werden.

Kohlenstoffschichten

Insbesondere Kohlenstoffschichten besitzen in der Vielfalt ihrer Eigenschaften ein ho-
hes Einsatzpotential. Die Eigenschaften dieser Schichten variieren in einem weiten
Bereich zwischen den Eigenschaften der beiden kristallinen Phasen des Kohlenstoffs,
des Graphits und des Diamants. Einige wichtige Eigenschaften dieser beiden Phasen
sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt.

Beim Diamant handelt es sich unter Normalbedingungen um eine metastabile
Phase des Kohlenstoffs. Das Diamantgitter besteht aus tetraedrisch gebundenen, sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatomen mit sehr kurzen Bindungsabsténden (0,154 nm), die
zu sehr starken Bindungen fiihren. Diamant ist das hérteste bekannte Material, hat
den hochsten Elastizitdtsmodul, einen hohen spezifischen elektrischen Widerstand,
geringe Korrosionsneigung, eine hohe Wirmeleitfdhigkeit und ist optisch transpa-
rent im sichtbaren und im infraroten Bereich. Ferner ist die Biokompatibilitdt von
CVD-Diamantschichten sehr gut [PS99]. Diamant findet z.B. Anwendung im Be-
reich der Schneid- und Schleifwerkzeuge beispielsweise zur Aluminiumbearbeitung,
in Warmetauschern, bei Infrarot- und Mikrowellenfenstern und im Bereich leistungs-
starker Hochfrequenzbauteile [Bai00, ELM*01, Sus00].

Die stabile Phase des Kohlenstoffs unter Normalbedingungen ist der Graphit. Er
besteht aus einer Serie gestapelter paralleler Schichtebenen von hexagonalen, sp’-



6 I TEIL - 2. GRUNDLAGEN UND STAND DER TECHNIK

Eigenschaft ‘ Graphit Diamant

Dichte, g/cm3 2,27 3,52

Hirte, HV 240-370¢ 5700-10400

spez. el. Widerstand, Q cm planar 1073 1013
senkrecht 1

therm. Leitfihigkeit, W cm™' K~! | planar 107! 20

Elastizitdtsmodul, GPa planar 950 1050
senkrecht 50

*f{ir polykristallinen pyrolytischen Graphit

Tabelle 2.1: Eigenschaften von Graphit und Diamant [Ye00, Sti97, FR99, Pie93]

hybridisierten Kohlenstoffatomen mit aufgrund des geringen Abstands (0,142 nm) fe-
sten Bindungen. Diese Ebenen sind durch relativ schwache Van-der-Waals-Bindungen
miteinander verbunden (Abstand 0,335 nm). Graphit besitzt eine gute chemische Sta-
bilitdt auch bei hohen Temperaturen in nichtoxidierenden Umgebungen, innerhalb
der Schichtebenen hohe thermische und elektrische Leitfahigkeit, eine geringe Dichte
und einen niedrigen Reibwert. Graphit findet Anwendung als Metallgusstiegel, Elek-
trodenmaterial und im Verschleiischutz als Gleit- und Schmiermittel [Stii97].

Eine weitere Klasse von Kohlenstoffen sind die diamantartigen Kohlenstoffe (DLC),
die sich durch hohe Hirte, hohen Verschleilwiderstand, geringe Reibwerte, chemische
Resistenz und relativ hohe Temperaturleitfidhigkeit sowie einen hohen elektrischen
Widerstand auszeichnen. Auch die Biokompatibilitdt von DLC-Schichten ist sehr gut
[DGM97], allerdings stehen Ergebnisse von Langzeitversuchen noch aus [CLO00]. Diese
Schichten werden zum Beispiel als Schutzschichten fiir magnetische Datentriger, fiir
Strichcode-Leser, als oberste Schicht auf Glédsern von Sonnenbrillen und als Antire-
flexionsschicht fiir Infrarotobjektive eingesetzt [ELM*01]. Bei diesen Schichten han-
delt es sich um amorphe Kohlenstoffschichten ohne kristalline Fernordnung mit varia-
blen Anteilen an sp'-, sp>- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen und variablen
Wasserstoffgehalten [GM94]. Abhéingig von der Herstellung werden DLC-Schichten
in wasserstofffreie (a-C) und wasserstofthaltige (a-C:H) amorphe Kohlenstoffschich-
ten unterteilt [Ang86]. Hohe Wasserstoffgehalte fordern die Bildung von polymeren
sp® CH,, (n>1) Strukturen, welche die sp3-gebundenen Kohlenstoffatome zu Bindung-
en mit Wasserstoffatomen zwingen und so zum Abbau von Eigenspannungen und zur
Reduzierung der Hérte fiihren [PZLT02]. Amorphe Kohlenstoffschichten bestehen aus
dreidimensionalen Netzwerken, dhnlich wie Glas, in dem die Kohlenstoffatome in we-
nige Zehntel Nanometer grofien Bereichen mit graphitdhnlicher bzw. diamantdhnlicher
Konfiguration unterschiedlich orientiert angeordnet sind [KKHI60]. Laut Ergebnissen
der optischen Spektroskopie zur Struktur der Schichten kann man auf sp?-Verbunde
der Kohlenstoffatome schlieflen, die als grofle, graphitdhnliche Anhdufungen in den



DLC-Schichten isoliert vorliegen, da die Schichten extrem kleine elektrische Leitfdhig-
keiten aufweisen [Ang92]. Diese Struktur von isolierten Inseln starren Aufbaus in
elastischer Matrix wurde bereits zur Erkldrung des Aufbaus von amorphem Silizium
herangezogen [Tho83]. Untersuchungen an amorphen Schichten mit annihernd der
Dichte von Diamant ergaben, dass darin eine signifikante Anzahl von sp3-gebundenen
Dreier-, Vierer- und Fiinferringen vorhanden sind [MMP*96].

Haftungsproblematik bei harten Kohlenstoffschichten

Die hohe Hérte von diinnen Kohlenstoffschichten wird durch den Eintrag von Energie
entweder direkt durch die schichtbildenden Kohlenstoffatome bzw. Kohlenstoffionen
oder durch zuséitzlichen Ionenbeschuss erreicht. Mit der hohen Hérte gehen jedoch
hohe Eigenspannungen einher, die schon bei geringen Schichtdicken zur Delamination
dieser harten Schichten fiihren [KB00a]. Diese Zusammenhiinge zwischen Eigenspan-
nung und Hérte werden in verschiedenen Theorien zur Subplantation diskutiert. Durch
den Energieeintrag per Ionenbeschuss kann eine Modifikation von sp?-Bindungen in
der Schicht zu sp3-Bindungen durch Subplantation [Miil86, LKRE90, MMP91, Dav93,
Rob93, LLGY4]| stattfinden, die zur Steigerung der Hérte fiihren. Diese Einlagerung
von Atomen in die bestehende Schicht kann durch direktes Eindringen eines Kohlen-
stoffteilchens in die Schicht geschehen, durch Kollisionen von ankommenden Teilchen
mit Oberflichenatomen, bei denen diese Oberflichenatome in die Schicht gestoflen
werden [Rob93] oder durch indirekte Subplantation, bei der inerte Ionen Oberfli-
chenatome treffen, die dann in tiefere Lagen gestoflen werden [SUR'96]. Bei Be-
schuss mit hoherenergetischen Ionen fiihrt die hohe Energie der lonen dazu, dass
die durch den Energieeintrag hohe ortliche Dichte, durch die sich die sp*-Bindungen
der Schichtatome ausbilden kénnen, relaxieren [Dav93, Rob93]. Das fiihrt zu sp*-
Bindungen der Kohlenstoffatome, die Hérte der Schicht wird geringer. Analog dazu
wurde beobachtet, dass bei Temperaturen von iiber 150°C oder Kohlenstoffionenener-
gien unter 30 eV und iiber 600eV ein Ubergang von diamantihnlichen Eigenschaften
zu graphitischen Eigenschaften bei der Beschichtung mit massensepariertem lonenen-
strahl erfolgt [LLG94]. Allerdings wurden bei der Gleichstrom-Magnetronzerstdubung
bis 200°C Substrattemperatur harte, diamantihnliche Kohlenstoffschichten abgeschie-
den [Stii97]. Der Ubergang von diamantihnlichen, harten Schichten zu graphitischen
Schichten ist nicht nur abhiingig von der Ionenenergie und der Substrattemperatur
sondern auch von der Ionenstromdichte und dem Beschichtungsverfahren [SXT*96].

Beschichtungsverfahren

Zur Abscheidung von Kohlenstoffschichten kommen verschiedene Beschichtungsver-
fahren zum Einsatz. Dabei unterscheiden sich zwei Gruppen: die physikalische Ab-
scheidung aus der Gasphase (PVD) und die chemische Abscheidung aus der Gasphase
(CVD). Die mit Hilfe von CVD-Verfahren abgeschiedenen a-C:H-Schichten enthalten
hohe Anteile von Wasserstoff wihrend mit PVD-Verfahren abgeschiedene Schichten
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Wasserstoff nur in Form von Verunreinigungen enthalten [ZR00].

Zu den CVD-Verfahren gehoren der thermische CVD-Prozess, bei dem chemische
Reaktionen in der Gasphase zur Abscheidung von Kohlenstoffschichten nahe oder auf
dem Substrat bei Temperaturen von ca. 200°C bis 2000°C und Driicken von bis zu
1 bar zur Schichtbildung auf dem Substrat fithren [KYCBO00]. Beim plasma-aktivierten
CVD-Prozess [GM94, LK98| werden diese Reaktionen durch ein Plasma aktiviert, die
Beschichtungen finden folglich bei niedrigeren Temperaturen statt. Weiterhin kénnen
diese Aktivierungen der Reaktionen auch durch Photonen oder Laser bewirkt werden,
die Verfahren werden entsprechend benannt. Die eingesetzten Gase sind im Allgemei-
nen verschiedene Kohlenwasserstoff-Verbindungen [KBOOb].

Die PVD-Prozesse sind in drei Hauptgruppen unterteilt: Aufdampfen, Ionenplat-
tieren und Zerstduben. Beim Aufdampfen [OS94] wird das Schichtmaterial bis zur
Verdampfung erhitzt, der Dampf schlégt sich auf dem Substrat nieder und bildet die
Schicht. Dabei kann die Erhitzung des Materials z.B. durch Vakuumbogenverdampfer
[DAK98], Elektronenstrahlverdampfer [SUR'97] oder Widerstandsverdampfer [OS94]
erfolgen. Eine Sonderstellung nimmt dabei die Laserablation [RCC*00] ein, da hier
die Verdampfung nicht im thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet. Das lonen-
plattieren [MMP91] ist dadurch charakterisiert, dass ein Teil der zum Substrat ge-
langenden Atome ionisiert und durch ein elektrisches Feld beschleunigt wird, so dass
sie hohe Energien in die Schichten einbringen. Die Ionisierung der Atome wird durch
verschiedene Methoden erreicht, entsprechend werden die Verfahren benannt. Das be-
deutendste PVD-Verfahren ist die Zerstdubung [Ulr96, BLST02]. Diese erfolgt indem
positive [onen aus einem Plasma auf das zu zerstiubende Material, das Target, das als
Kathode geschaltet ist, beschleunigt werden. Diese Ionen sind in den meisten Fillen
Argonionen und fiithren im Target zu Stoflkaskaden, in denen es lokal zu einer partiellen
Impulsumkehr kommt, so dass an der Oberfliche Teilchen ausgeschlagen werden. Die
zerstdubten Teilchen bestehen hauptséchlich aus neutralen Atomen [Hae87, RV92],
ca. ein Hundertstel der Teilchen sind Ionen oder Atomagglomerate [Hae87]. Die Ener-
gie abgestdubter Teilchen betrigt je nach Targetmaterial im Mittel 10eV bis 40eV,
wobei das Maximum der Energieverteilung unter 10eV liegt [Hae87, RV92].

Da bei diesem Verfahren das Targetmaterial direkt aus der festen Phase zerstdubt
wird, unterliegt die Auswahl der zu verwendenden Materialien fast keiner Beschrin-
kung, auch Mehrkomponentenmaterialien kénnen somit als Schichtmaterialien ein-
gesetzt werden. Die Targets konnen geschmolzen, gegossen oder pulvermetallurgisch
hergestellt werden oder auch aus mehreren Komponenten zusammengesetzt als Mosa-
iktargets vorliegen. Sind die Schichtmaterialien elektrisch leitfdhig, so kommen Gleich-
strom-Zerstaubungsverfahren zum Einsatz, sind sie nicht leitfdhig, so konnen Hoch-
frequenzverfahren eingesetzt werden. Diese Zerstdaubungseinrichtungen kénnen als Di-
oden oder Trioden gebaut sein. Die sehr leistungsfihigen Magnetron-Zerstaubungs-
quellen sind Dioden mit gekiihlter Kathode, bei denen mit einem zum elektrischen
Feld transversalen Magnetfeld iiber der Kathode eine Elektronenfalle erzeugt wird,
d.h. ein Gebiet, in dem die Elektronen infolge der Dirft einen in sich geschlossenen
Ringstrom bilden. Da diese Systeme relativ hohe Depositionsraten und grofie Depo-
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Abbildung 2.1: Prinzipskizze einer Anlage zur Magnetron-Zerstiubung

sitionsflichen bei geringer Substraterwidrmung ermoglichen, haben sie den Bereich
der Anwendungen der Zerstdubungsmethode betréichtlich erweitert [Hae87]. In Ab-
bildung 2.1 ist eine Prinzipskizze einer solchen Hochleistungszerstdubungsanlage zu
sehen. Unter dem Target befindet sich das Plasma, das auf Grund des Permanentma-
gnets hinter dem Target den Plasmatorus ausbildet. Der Probenhalter kann mit einer
Hochfrequenzspannung beaufschlagt werden um so zusétzlich lonen aus dem Plasma
auf die Substrate zu beschleunigen [Hae87] und weitere Energie in die aufwachsenden
Schichten einzubringen. Dieser Ionenbeschuss kann das Wachstum, die Struktur und
die Eigenschaften der Schichten stark beeinflussen [Hae87].

Alle PVD-Verfahren kénnen auch mit einem zusétzlichen Reaktivgas durchgefiihrt
werden, es handelt sich dann um eine reaktive Abscheidung, bei der wéihrend des
Beschichtungsprozesses aus dem Targetmaterial und dem Reaktivgas neue chemische
Komponenten gebildet werden, die als Reaktionsprodukt die Schicht bilden.

Die Gefiige aufwachsender Schichten (bis ca. 10 um Dicke) werden in verschie-
dene Zomnen eingeteilt, die von der homologen Temperatur, das ist das Verhéltnis
von der Substrattemperatur zur Schmelztemperatur des Schichtwerkstoffs, und dem
Argondruck beim Zerstduben [Tho74] bzw. in der Erweiterung von der homologen
Temperatur und der Substratvorspannung [MGR84] abhiingig sind. Dieses erweiterte
Modell ist in Abbildung?2.2 dargestellt. Die Zone 1 bildet sich bei geringen homolo-
gen Temperaturen aus, diese niedrigen Temperaturen bedingen eine niedrige Ober-
flichenbeweglichkeit der Adatome. Durch Abschattungseffekte verstéirkt bildet sich
ein Gefiige aus inselférmig aufwachsenden Kornern, diese Schichten besitzen eine ho-
he Porositit. Bei hoheren homologen Temperaturen bilden sich aufgrund der héheren
Oberflichenbeweglichkeit der Adatome dichtere Schichten geringerer Pordsitdt und
mit der Temperatur ansteigender Sdulengrofie der Zone 2. Steigt die homologe Tem-
peratur noch weiter an, so bewirkt die hohere Energie der Adatome eine Volumendif-
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Abbildung 2.2: Wachstumszonenmodell nach Messier et al. [MGR84]; (V;: Substrat-
vorspannung, T": Substrattemperatur, 7,,: Schmelztemperatur)

fusion, das Gefiige dieser Zone 3 dhnelt einem rekristallisierten Gefiige. Zwischen Zone
1 und Zone 2 existiert eine Ubergangszone. In diesem Bereich kénnen die Adatome
durch Oberflichendiffusion die Wirkung der Abschattungen teilweise ausgleichen, es
entsteht ein faserférmiges, relativ dichtes Gefiige. Mit Erh6hung des Ionenbeschusses
erstreckt sich diese Zone T iiber einen gréfleren Temperaturbereich. Bei Schichten
aus mehrphasigen Verbindungen ist die Zone T bedeutend stirker ausgeprégt als fiir
Metalle und einphasige Schichten.

Modifizierungen von Kohlenstoffschichten

Viele Eigenschaften reiner Kohlenstoffschichten wurden eingangs bereits aufgezihlt.
Leider besitzen harte Kohlenstoffschichten wegen der hohen Eigenspannungen nur
eine geringe Haftung. Zur Steigerung der Haftung wurden verschiedene Moglichkeiten
untersucht, im Folgenden sind einige dieser Moglichkeiten aufgefiihrt um zu einem
Uberblick zu gelangen.

Die als Mass fiir die Haftung von Schichten geltende kritische Last des Versagens
(Ritztest) von DLC-Schichten auf Hartmetall (WC-Co) kann z.B. durch Beschuss der
Substratoberfliche vor der Beschichtung mit Argonionen erh6ht werden, hierbei er-
folgt eine Aufrauhung bzw. chemische Aktivierung der Substratoberfliche [Hak96].
Eine weitere Moglichkeit die Haftung zu verbessern bietet der Argonionenbeschuss
mit Teilchenenergien von bis zu 300eV wihrend der Keimbildung auf Siliziumsub-
straten. Dadurch bilden sich Si-C-Bindungen, die die Haftung verbessern kénnen und
teilweise den Einfluss der Eigenspannungen ausgleichen konnen [AR92]. Auch der
Beschuss der Substratoberfliche mit hochenergetischen Kohlenstoffionen (1keV) zur
Bildung einer Zwischenschicht mit hoher Durchmischung von Substratatomen und
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Kohlenstoffatomen erhéht die erreichbare Schichtdicke von ca. 100 nm fiir mittels Va-
kuumbogenverdampfer deponierte Schichten auf bis zu 6 pm [Chh01].

Die Eigenspannungen mittels Laserablation aufgebrachter Schichten kénnen durch
kurzes Erhitzen auf 600°C wihrend der Beschichtung oder als Zwischenschritte auf
unter 0,1 GPa vermindert werden [FSK*97]. Die abgeschiedenen Schichten erreichten
Dicken von mehr als 1,2 ym und wiesen annidhernd Héarte und E-Modul von Diamant
auf [FSK*97].

Eine andere Moglichkeit die Haftung von Kohlenstoffschichten zu verbessern ist
die Abscheidung von Mehrlagenschichten, wobei reine Kohlenstoffschichten unter un-
terschiedlichen Bedingungen abgeschieden werden. Beispielsweise wurden mehrlagige
Kohlenstoffschichten mit einer Dicke von 1 um durch Senkung der Eigenspannungen
(5 GPa) abgeschieden, indem die Schichten so aufgebaut wurden, dass jeweils eine
Teilschicht mit positiver Substratvorspannung (1 GPa) folgend von einer Teilschicht
mit negativer Substratvorspannung (6 GPa) abgeschieden wurde [GLC98].

Durch Einsatz von Metallcarbiden als diinne Schichten zur Haftvermittlung zwi-
schen Substrat und Kohlenstoffschicht kann die Haftung dieser Schichten auf Stahl
verbessert werden [FHLL92, KB00Oa]. Die Abscheidung von Kohlenstoffschichten auf
Hartmetalle mit einer Haftvermittlerschicht aus Titancarbid (Dicke 20 nm-200nm)
in Verbindung mit der kontinuierlichen Erhéhung der Energie von zusétzlichen Ar-
gonionen ermoglicht die Abscheidung harter DLC-Schichten [Sti97]. Fiir Kohlenstoff-
schichten bis zu einer Dicke von 2 ym fiihrte dies zu einer betrachtlichen Erh6hung der
kritischen Last des Versagens gegeniiber einlagigen Kohlenstoffschichten [SUL199].

Zur Verbesserung der Haftung von DLC-Schichten werden Mehrlagenschichten zur
Bildung eines stufenférmigen chemischen Gradienten abgeschieden. Diese Schichten
beginnen typischerweise mit einer Haftvermittlerschicht auf dem Substrat. Darauf
werden anschliefend weitere Einzellagen mit steigender Kohlenstoffkonzentration ab-
geschieden. Die Gradierung wasserstoffreicher Kohlenstoffschichten durch Mehrlagen-
schichten mit dem Aufbau Ti/TiN/TiCN/TiC/DLC wird zur Erhéhung der Adhésion
zwischen Substrat und DLC-Schicht eingesetzt [DB95]. Untersuchungen zum Reib-
wert dieser Schichten ergaben Werte zwischen 0,08 und 0,3 bei einem Gegenkorper
aus AlyOs. Die Schichtabscheidung erfolgte mittels reaktiver Zerstdubung von Ti-
tan in Anwesenheit von Methan. Die Druckeigenspannungen 2,5 um dicker Schichten
sind von der Substratvorspannung abhingig, sie steigen von 0,7 GPa (0V) stark auf
8,5 GPa (-150 V) an und sinken anschliessend auf 7,9 GPa ab [DB96]. Die Abscheidung
von Mehrlagenschichten mit den Stapelfolgen Ti/TiN/TiNC/DLC bzw. Ti/TiC/DLC
auf Titan und Ti/TiN/TiNC/DLC auf nichtrostende Stdhle hat die Erhohung der
Adhésion der Schichten gegeniiber reinen DLC-Schichten sowie eine Verbesserung
des VerschleiBwiderstandes zur Folge [CF00]. Der Reibwert dieser wasserstoffhalti-
gen DLC-Schichten gegen Chromstahl betrug 0,2 [CF00]. Die Beschichtung von rei-
nem Titan als Implantatwerkstoff fiir die Medizintechnik wird durch die Gradierung
durch Mehrlagenschichten mit dem Aufbau TiN, — TiCy, — DLC ermdéglicht [DGM97].
Durch Zugabe von Silizium in per reaktiver Gleichstrom-Magnetronzerstdubung her-
gestellte CN,-Schichten kann der Reibwert gegen 100Cr6 von 0,16 (CN,) auf 0,12
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(SiCNy—1) gesenkt werden [FSB102].

Diese Kohlenstoffschichten auf Haftvermittlern werden auch mit kontinuierlichen
Gradienten zwischen Haftvermittlerschicht und Kohlenstoffschicht abgeschieden. Da-
bei handelt es sich z.B. um metallhaltige DLC-Schichten mit Haftvermittlerschichten
aus Wolfram, Niob oder Titan mit einem kontinuierlichen Gradienten in der che-
mischen Zusammensetzung bis zu Me/C-Verhéltnissen von 0,3, die eine sehr gute
Haftung, geringere Eigenspannungen, jedoch hohere Verschleiffiraten als reine DLC-
Schichten besitzen [BCST00]. Die Zugabe von Wolfram, Eisen oder Ruthenium senkt
den Reibwert von a-C:H-Schichten in feuchter Umgebung, jedoch bei Versuchen, die in
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt wurden, fiihren diese Zugaben zur Erhéhung des
Reibwertes [DHM87]. Insbesondere Schichten mit kontinuierlichem Gradienten von
Ti iiber TiC nach DLC haben Reibwerte von unter 0,1 und weisen dabei weder fiir
einlagige Kohlenstoffschichten typische Risse noch Delaminationen auf [VCL*97].

Die Abscheidung von Schichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen
Zusammensetzung im Dreistoffsystem B-C-N fiihrt zur Verbesserung der Haftung der
kovalent gebundenen Schichten [LBS*01].

Eine weitere Moglichkeit die Eigenschaften von Kohlenstoffschichten nachhaltig
zu beeinflussen ist die Zugabe von z.B. Metallen. Bei mittels reaktiver Magnetron-
zerstdubung abgeschiedenen Ti-C:H-Schichten wird eine Steigerung der Hérte fiir an-
steigenden Titangehalt beobachtet [LAF97, VSP99]. Mittels eines Hybridprozesses,
bestehend aus Laserablation und Magnetronzerstdubung, wurden WC-haltige DLC-
Schichten abgeschieden. Die Grofle und die Verteilung der WC-Kristalle bestimmt
die Hérte und die tribologischen Eigenschaften dieser Schichten. Die Kombination
von hoher Hirte und Selbstschmierung fiihrt zu Reibwerten von unter 0,2 gegen
Stahl (X105CrMol7) und zu guter Veschleilbestindigkeit sowohl bei feuchter als
auch bei trockener Umgebung [VOZ99]. Die nichtreaktive Abscheidung durch Magne-
tronzerstdubung von titanhaltigen, amorphen Kohlenstoffschichten mit kristallinen
Partikeln aus Titancarbid in der Gréflenordnung von Nanometern fiithrt zu super-
harten Schichten mit geringeren Reibwerten als reine Kohlenstoffschichten [SLU02].
Durch Anderung des Titangehaltes konnen Reibwert, kritische Last des Versagens
und die Hérte beeinflusst werden [SLUT02, BLS*00]. Die Zugabe von Silizium zu a-
C:H-Schichten stabilisiert die sp*-Bindungen, reduziert die Eigenspannungen, macht
den Reibwert von der Feuchtigkeit unabhingig, erhdht die Haftung auf metallischen
Substraten, erhoht die thermische Stabilitdt [PZLT02, HHO'99] und hat fiir Konzen-
trationen von mehr als 20 % die Senkung der Hirte zur Folge [ELMT01]. Weiterhin
wird durch die Zugabe von Silizium die Eigenspannung der Schichtoberfliche ge-
senkt [GBTD95]. Auch durch Zugabe von Fluor kénnen die Oberflichenspannung und
der Reibwert gesenkt werden bei annidhernd gleicher Hérte wie reine DLC-Schichten
[GBTD95]. Durch Dotierung von Kohlenstoffschichten mit Stickstoff kénnen die Ei-
genspannungen reduziert werden [BPVA02], was aber eine Senkung der Hirte und
eine Erh6hung des Reibwertes zur Folge hat [PPC99]. Durch Zugabe von Bor kann
die Eigenspannung per Vakuumbogenverdamper abgeschiedener Kohlenstoffschichten
gesenkt werden, jedoch sinkt die kritische Last des Versagens ebenfalls [ChhO1].
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Kapitel 3

Versuchsdurchfithrung

3.1 Beschichtungsanlage

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Schichten mittels PVD-Hochleistungskatho-
denzerstdubung in einer Beschichtungsanlage Z550 der Fa. Leybold hergestellt. Die
benutzten Targets hatten einen Durchmesser von 75 mm, eine Dicke von ca. 5 mm und
befanden sich in einem Abstand von ca. 5 cm iiber den Proben, die auf einen drehbaren
Substrathalter aus Aluminium (Abmessungen 500 mm x 80 mm x 25 mm) positioniert
wurden. Die Targets wurden durch Gleichstrom (DC) versorgt, die Leistung betrug
500 W, das entspricht 11,32 Wem ™2 . Uber den Substrathalter konnte eine Hochfre-
quenzleistung von bis zu 1000 W eingekoppelt werden, so dass sich eine elektrische
Substratvorspannung ausbildete. Diese negative Substratvorspannung wird im Fol-
genden als Betrag angegeben.

3.2 Substratvorbehandlung

Als Substrate kamen hauptséchlich Hartmetallwendeschneidplatten SNUN120408/601
der Fa. Walter zum Einsatz (Mafle: 12,5 mmx 12,5 mmx4,5mm). Die Zusammenset-
zung ist: 88,5 Massen% WC, 11 Massen% Co, 0,5 Massen% Ta(Nb)C. Zur besseren
Auswertung der Hérteeindriicke, der Ritz- und der Verschleilspur wurden die Hart-
metallsubstrate mit Diamantpaste (Kérnung 3 ym, Ra=4nm) poliert. Desweiteren
kamen Biegebalken aus polierten Siliziumwafern zur Eigenspannungsmessung und
zur Dichtemessung zum Einsatz. Die Mafle waren 12mmx2mm, die Dicke betrug
0,375 mm bzw. 0,525 mm. Alle Substrate wurden vor der Beschichtung 15min im
Ultraschallbad in Aceton entfettet und mit trockener Luft abgeblasen. Nach der Rei-
nigung wurde die Oberfliche der Biegebalken mit dem Tastschnittgerit aufgenommen
und die Proben entsprechend markiert.

Anschlieflend erfolgte die Positionierung der Substrate in der Beschichtungsanlage
und die Evakuierung des Rezipienten bis zu einem Restgasdruck von weniger als
5-107% mbar.
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Der Atzprozess zum Reinigen der Substrate im Vakuum erfolgte unmittelbar vor
der Beschichtung mit einer HF-Spannung von 800V bei einer Leistung von 750 W
(HF) und einer reflektierten Leistung von weniger als 4 %. Das Arbeitsgas war Ar-
gon, der Druck im Rezipienten betrug 0,6 Pa. Diese Parameter wurden fiir die Dauer
von 15 min konstant gehalten. Damit wurden ca. 100nm des polierten Hartmetalls
abgetragen und ein Ra-Wert von ca. 6 nm erreicht. Bei der Annahme, dass die Ver-
unreinigungen auf dem Substrat ca. 10 bis 20 nm betragen, ist bei dieser Vorbehand-
lung der Abtrag der Verunreinigungen und damit das Aufwachsen der abgeschiedenen
Schichten auf dem reinen Hartmetall gewéhrleistet.

3.3 Versuchsparameter

Zur Untersuchung des Einflusses der HF-Substratvorspannung, und damit der Io-
nenenergie der auftreffenden Argonionen, auf die Eigenschaften der aufwachsenden
Schichten wurde der Versuchsparameter Substratvorspannung variiert. Weiterhin wur-
de die Beschichtungsdauer variiert. Alle anderen Versuchsparameter wurden dabei
konstant gehalten:

e Leistung am Target: 500 W entspricht 11,32 Wem 2 (DC)
e Arbeitsgas Argon

e Arbeitsgasdruck 0,6 Pa

Fiir die Versuche zu den homogenen Einlagenschichten und zur Gradierung in Auf-
bau und Eigenschaften durch Andern der Substratvorspannung withrend der Beschich-
tung wurden Targets mit homogener Zusammensetzung verwendet. [hre Bezeichnung
besteht aus den chemischen Zusammensetzungen und der Angabe der jeweiligen mo-
laren Konzentrationen. In Tabelle 3.1 sind die in dieser Arbeit eingesetzten Targets
und ihre Zusammensetzung angegeben.

Targetbezeichnung Zusammensetzung
Graphit | Titancarbid | Siliziumcarbid
/ mol% / mol% / mol%
C 100 - -
C/TiC(95/5) 95 5 -
C/TiC(70/30) 70 30 -
C/SiC(95/5) 95 - 5
C/SiC(70/30) 70 - 30

Tabelle 3.1: Nomenklatur und Zusammensetzung der eingesetzten homogenen Targets
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Targetbezeichnung Zusammensetzung
1. Halfte 2. Halfte
Graphit | Titancarbid | Siliziumcarbid | Graphit
/ mol% / mol% / mol% / mol%
C/TiC(95/5)-C 95 5 - 100
C/TiC(70/30)-C 70 30 - 100
C/SiC(95/5)-C 95 - 5 100
C/SiC(70/30)-C 70 - 30 100

Tabelle 3.2: Nomenklatur und Zusammensetzung der eingesetzten segmentierten Tar-
gets

Weiterhin wurden zur Realisierung von Gradienten in der chemischen Zusam-
mensetzung segmentierte Targets eingesetzt. Die Bezeichnung erfolgt durch zusam-
menfiigen der Zusammensetzungen der beiden Hélften laut Tabelle 3.2.

Diese segmentierten Targets und ihr Einsatz zur Gradierung der chemischen Zu-
sammensetzung sind in Kapitel 3.3.3 auf Seite 19 eingehend beschrieben.

Zur Beschichtung wurden die Proben jeweils mittig unter dem Target positioniert.

3.3.1 Homogene Einlagenschichten

In grundlegenden Versuchsreihen wurden zunéchst von allen Targets homogene Einla-
genschichten mit konstanter Substratvorspannung abgeschieden. Innerhalb einer Ver-
suchsreihe wurde dabei die Substratvorspannung typischerweise zwischen 0V und
800V in Schritten von 100V variiert.

3.3.2 Gradierte Mehrlagenschichten

Der fiir diese Arbeit gewédhlte Magnetron-Beschichtungsprozess ist durch Substratvor-
spannung und Beschichtungsdauer charakterisiert. Zur Herstellung gradierter Mehr-
lagenschichten mit Gradienten durch gestuft ansteigende Ionenenergie wurde der Be-
schichtungsprozess so durchgefiihrt, dass die Substratvorspannung wihrend der Be-
schichtung erhoht wurde. Das Anlegen der drei gewéhlten Substratvorspannungen
(Vo, V1, V) an den Substratteller erfolgte dabei stufenweise jeweils entsprechend der
gewihlten Beschichtungsdauer (dty,, 0ty,, 0ty,; 0ty, = |tx41 — tx |, vgl. Abb. 3.1).
Der prinzipielle Verlauf der Substratvorspannung wihrend des Beschichtungsprozes-
ses und der daraus resultierende Schichtaufbau fiir die Mehrlagenschichten ist aus
Abbildung 3.1 ersichtlich.

Aus den Variationsmoglichkeiten der Parameter zur Gradierung der Schichten wur-
den fiir die Versuche mit reinen Kohlenstoffschichten vier Versuchsreihen ausgewéhlt.
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Vo[ ~ || Spannung V5
=
% Spannung V;
o Spannung Vj

Substrat

Substratvorspannung
<

Beschichtungsdauer

Abbildung 3.1: Substratvorspannung-Zeit-Verlauf und daraus resultierender Schicht-
aufbau von gradierten Mehrlagenschichten

Wegen der Vergleichbarkeit wurde dabei bei allen Versuchen die elektrische Substrat-
vorspannung um jeweils den gleichen Betrag AV = 150V erhoht.

Die vier gewihlten Versuchsreihen mit gradierter Substratvorspannung sind in fol-
gender Aufzédhlung kurz beschrieben, wobei das Verhéltnis der Beschichtungsdauern
der drei Stufen mit den entsprechenden Substratvorspannungen zur besseren Unter-
scheidung kurz als Zeitverhéltnis angegeben ist:

e Zeitverhiltnis (Jty, : dty, : dty,) = (1 : 1,1 : 3,8) - Variation der Gesamtbe-
schichtungsdauer

e Zeitverhiltnis (dty, : 0ty, : dty,) = (1 : 1 : 1) - Variation der Gesamtbeschich-
tungsdauer

e Zeitverhéltnisse (0ty, : 0ty, : 0ty,) = (1:2:3) bzw. (1:1:1) bzw. (3:2:1) - Variation
der Einzellagendicken bei gleicher Gesamtschichtdicke

e Zeitverhéltnisse (0ty, : 0ty, @ Oty,) = (1:1:1) bzw. (1:1:2) bzw. (1:1:3) - Va-
riation der Dicke der obersten Einzellage, wihrend die Parameter der beiden
unteren Einzellagen gleich gehalten wurden, um den Einfluss der obersten Lage
insbesondere auf die Eigenspannungen und die Héarte der gradierten Schicht zu
untersuchen.

Bei den weiteren Versuchen zu Kohlenstoff/ Titan bzw. Kohlenstoff/Silizium-Schich-
ten wurden jeweils Gradierungen mit dem Zeitverhéltnis 1:1:1 bzw. mit Variation der
Einzellagendicken bei gleicher Gesamtschichtdicke untersucht.
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Abbildung 3.2: Photo des segmentierten Targets C/TiC(70/30)-C, Durchmesser des
Targets: 75 mm

3.3.3 Homogene Einlagenschichten, abgeschieden von segmen-
tierten Targets

Da in dieser Arbeit die Gradierung der chemischen Zusammensetzung der Schichten
durch nichtreaktives Abscheiden erreicht werden sollte, wurden segmentierte Targets
eingesetzt. Die Abbildung3.2 zeigt ein Photo eines solchen segmentierten Targets.
Es handelt sich hierbei um ein Target mit den gleichen dufleren Abmessungen wie
die bisher vorgestellten Targets (Durchmesser 75 mm, Dicke ca. 5mm) wobei eine
Hilfte des Targets aus einer homogenen Mischung z.B. C/TiC(70/30) besteht und die
zweite Hilfte jeweils aus reinem Kohlenstoff. Die Benennung dieses Targets nach der
eingefiihrten Nomenklatur ist C/TiC(70/30)-C, vgl. Tab. 3.2 auf Seite 17. Durch den
speziellen Aufbau dieser Targets ist es moglich, eine Ortsabhéngigkeit der chemischen
Zusammensetzung abgeschiedener Schichten zu erhalten [LSSH99].

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit des Schichtaufbaus, der Konstitution, der
Eigenschaften und des Verhaltens der Schichten von der Position unter den segmen-
tierten Targets wurde die in Abbildung 3.3 a skizzierte Anordnung der Substrate un-
ter dem segmentierten Target realisiert. Die einzelnen Substrate lagen wihrend des
gesamten Beschichtungsvorgangs an dem in der Skizze angegebenen Ort unter dem
Target. Dabei wurden zunichst homogene Einlagenschichten abgeschieden, die Sub-
stratvorspannung blieb wihrend der gesamten Beschichtungsdauer konstant. So konn-
ten die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten sowohl ortsabhéngig als auch in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung bzw. der lonenenergie ermittelt werden.
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a)Anordnung der Substrate zur Abschei-  b)Bewegung der Substrate zur Abschei-

dung homogener Einlagenschichten von  dung gradierter Einlagenschichten mit

segmentierten Targets kontinuierlichem Gradienten der chemi-
schen Zusammensetzung

Abbildung 3.3: Skizzen der Anordnung und der Bewegung der Substrate bei den
Versuchen mit segmentierten Targets

3.3.4 Gradierte Einlagenschichten mit kontinuierlichem
Gradienten der chemischen Zusammensetzung

Um die Gradierung der chemischen Zusammensetzung von Schichten mit Hilfe des seg-
mentierten Targets zu erreichen, wurde der in Abbildung 3.3 b skizzierte Versuchsab-
lauf eingehalten. Dabei wurden die Proben mit Hilfe einer Drehtellersteuerung wiahrend
der Beschichtungsdauer von 90 min mit konstanter Geschwindigkeit unter dem Tar-
get hindurch bewegt, so dass ein Gradient der chemischen Zusammensetzung der
Schichten entstand [LSSH99]. Diese Bewegung erfolgte so, dass die Probe von der
C/TiC-Seite bzw. von der C/SiC-Seite des Targets zu der C-Seite hin bewegt wurde.

3.3.5 Gradierte Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem
Gradienten der chemischen Zusammensetzung

Die Schichten dieser Versuchsreihe wurden hergestellt, indem das in Kapitel 3.3.4 vor-
gestellte Konzept zur kontinuierlichen Gradierung der chemischen Zusammensetzung
angewandt wurde und zusétzlich wéhrend der Beschichtung die Substratvorspannung
in Stufen gedndert wurde, wie in Kapitel 3.3.2 bereits beschrieben.
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Kapitel 4

Untersuchungsmethoden

Zur Ermittlung des Schichtaufbaus und der Schichteigenschaften wurden eine Vielzahl
von Untersuchungsmethoden und Analyseverfahren eingesetzt. Da die Anforderungen
an das Substrat von dem jeweiligen Verfahren abhiingig sind, wurden die Schichten auf
unterschiedlichen Substraten abgeschieden. In Tabelle4.1 sind die unterschiedlichen
Substrate und die ermittelten Messwerte der auf diesen Substraten abgeschiedenen
Schichten zusammengestellt.

Substrat Messwerte

Hartmetall (WC-Co) | Elementkonzentration, Rontgenstruktur, Schichtdicke, Hérte,
E*-Modul, kritische Last des Versagens (Ritztest)

Silizium Eigenspannungen, Dichte

TEM-Netz Bindungszustinde

Tabelle 4.1: Substrate und Messwerte der Schichten die auf den entsprechenden Sub-
straten abgeschieden wurden

4.1 Ermittlung der Schichtdicke

Die Dicke abgeschiedener Schichten kann mit Hilfe verschiedener Verfahren ermittelt
werden:

e Kalottenschliffverfahren mit optischer Auswertung

e Messen der Stufe zwischen Substratoberflaiche und Schichtoberfliche durch ein
Tastschnittgerit (KLA-Tencor-Profilometer P-10)

e Ausmessen von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (JSM 840, Fa. Jeol) von
Bruchkanten
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Da wegen der unterschiedlichen Substrate in dieser Arbeit mehrere Mef3verfahren
zur Ermittlung der Schichtdicke notwendig waren, wurden Versuche zur Vergleich-
barkeit dieser Methoden gemacht. Die mit Hilfe der unterschiedlichen Mef3verfahren
ermittelten Schichtdicken zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung, somit kénnen die-
se Verfahren je nach Substrat und Schichtdicke zur Schichtdickenmessung eingesetzt
werden.

Bei der Auswertung der Versuche, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt
wurden, kam zur Ermittlung der Schichtdicke auf Hartmetallsubstraten das Kalotten-
schliffverfahren und bei Schichten auf Silizium die Methode mit dem Tastschnittgerét
zum Einsatz.

4.2 Analyse der chemischen Zusammensetzung

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten ka-
men die Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) und die Augerelektronenspektrosko-
pie (AES) zum Einsatz.

Bei der Analyse mit der Elektronenstrahlmikrosonde werden durch Elektronenbe-
schuss Elektronen aus den inneren Schalen des untersuchten Materials herausgelost.
Beim Auffiillen dieser leeren Plitze durch Elektronen aus dufleren Schalen wird cha-
rakteristische Rontgenstrahlung freigesetzt, die analysiert und ausgewertet wird. Das
untersuchte Materialvolumen hat eine Tiefe und einen Durchmesser von jeweils etwa
1 pm. Dieses Verfahren ist zur Untersuchung von Schichten geeignet, deren Dicken
mehr als 800 nm betragen und deren Elemente eine Ordnungszahl grofler als vier be-
sitzen. Die Analysen wurden mit einem Camebax Microbeam der Fa. Cameca durch-
gefiihrt.

Die Augerelektronenspektroskpie ist ein oberflichensensitives Analyseverfahren
mit einer Tiefenauflésung von ca. 1 nm zur quantitativen Analyse der chemischen Zu-
sammensetzung. Die Anregung erfolgt dabei durch Elektronenbeschuss, der ein Elek-
tron aus einer inneren Schale ausschlagen kann. Die entstehende Liicke wird durch
ein Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Energie kann
die Emission eines dritten Elektrons, des sogenannten Augerelektrons, bewirken. Die
charakteristischen Energiespektren werden aufgenommen und die Elementkonzentra-
tionen daraus ermittelt. Mit diesem Verfahren sind Wasserstoff und Helium prinzipiell
nicht nachweisbar. Zum Einsatz kam das Gerét PHI 680 Field Emission Scanning Au-
ger Nanoprobe der Fa. Physical Electronics.

4.3 Analyse der Struktur und der Bindungsart der
Schichten

Die Untersuchung der Struktur der Schichten erfolgte mit Hilfe der Rontgendiffrak-
tometrie und der Elektronenenergieverlustspektroskopie.
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Bei der Rontgendiffraktometerie in der Bragg-Brentano-Anordnung treffen Ront-
genstrahlen mit der Wellenldnge A unter dem Winkel 6 auf die Probe auf und werden
an den Netzebenen mit dem Abstand d des Werkstoffes gebeugt. Dieser Zusammen-
hang wird durch die Braggsche Gleichung beschrieben, wobei ganzzahlige Vielfache n
der Wellenlédnge beriicksichtigt werden:

2-d-sinf=n-\ (4.1)

Die Identifizierung der Materialien erfolgte durch den Vergleich der Lage der Inten-
sitdtsmaxima mit den in der ASTM-Kartei [Int95] angegebenen Daten. Die Messungen
wurden mit einem C 3000 der Fa. Seifert durchgefiihrt.

Um die Bindungsarten in Kohlenstoff zu bestimmmen, wurde die Elektronenener-
gieverlustspektroskopie (EELS) an einem Tencai F20 ST der Fa. FEI eingesetzt. Bei
der EELS wird die Probe von einem hochenergetischen Elektronenstrahl (200 keV)
durchstrahlt und der Verlust der Energie zur Anregung bestimmter Zustdnde im un-
tersuchten Material ermittelt. Aus diesen Energieverlusten kann auf die urspriingli-
chen Elemente und Bindungszustinde in der Probe geschlossen werden. Aufgenommen
wurden dabei die Energiebereiche um den Nullstrahl bis zu 50eV zur Bestimmung
der Plasmonenenergie und der Bereich der K-Kante des Kohlenstoffs zwischen 280 eV
und 340 eV zur Ermittlung des sp?-Gehaltes bzw. des sp*-Gehaltes. Der Bereich von
250eV bis 280eV diente dabei zur Berechnung des Untergrundes.

Die Bestimmung des Anteils der sp?-gebundenen Atome beruht auf der Tatsache,
dass das Integral der Intensititen fiir den Ubergang 1s — 7* vom Beginn bis zum Ma-
ximalwert proportional zur Anzahl der 7-gebundenen Atome im untersuchten Materi-
al ist [BMMS8S8]. Der Anteil der sp?-gebundenen Atome in einer unbekannten Form von
Kohlenstoff kann {iber das Verhéltnis vom 1s — 7*-Intensitdtsmaximum dieses Koh-
lenstoffs zum entsprechenden Signal des graphitischen Kohlenstoffs bestimmt werden,
das 100% sp*-Anteil reprisentiert [BMMS88]. Um verschiedene Spektren vergleichen
zu konnen, werden diese normiert indem die Integrale der 1s — 7*-Intensitdtsmaxi-
ma mit den Integralen iiber ein bestimmtes Energiefenster AE ins Verhiltnis gesetzt
werden [BMMS88]. Der Anteil an sp?-gebundenen Atomen f,,» ergibt sich dementspre-
chend aus Formel 4.2, wobei das Kiirzel ¢ fiir das graphitische und das Kiirzel u fiir
das unbekannte Material steht. Die graphitische Schicht ist als Standard erhéltlich
(’graphitized carbon’ von Fa. Plano, Wetzlar, Best.-Nr. S140).

Iy - LAE

for =7, I,AE

(4.2)

4.4 Analyse des Schichtgefiiges

Zur Analyse des Schichtgefiiges wurden sowohl Oberflichen als auch Bruchflichen
der Schichten im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die Bruchflichen wurden
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an geeigneten Stellen der Ritzspur unter einem Winkel von 60° aufgenommen. Zum
Einsatz kam ein Rasterelektronenmikroskop JSM 840 der Fa. Jeol.

Zur detaillierteren Untersuchung des Gefiiges bzw. der Mikrostruktur der Schich-
ten wurde die Transmissionselektronenmikroskopie eingesetzt. Dazu wurden diinne
Probenschnitte mit einem Elektronenstrahl durchstrahlt, einzelne Teilbereiche der
Schicht genauer betrachtet, ausgewihlt und im Hellfeld, Dunkelfeld und Beugungs-
modus untersucht. Mit Hilfe der so entstehenden Beugungsbilder wurde die Struktur
dieser Bereiche genauer bestimmt.

Der Netzebenenabstand des betrachteten Gitters d ergibt sich nach Formel 4.3 aus
der Wellenlénge der Strahlung A, dem Abstand zwischen Probe und Photoplatte L
und dem Radius der abgebildeten Ringe R.

d=— 4.3
R (13)

Da die Wellenléinge (300keV — 1,968 - 107 nm), die Abmessungen des Gerétes
und die Radien der Beugungsringe bekannt sind, kann mit Hilfe der ASTM-Kartei
anhand des zugehorigen Netzebenenabstandes das Material bestimmt werden. Diese
Untersuchungen wurden mit einem Gerit der Fa. Phillips, Typ CM30 durchgefiihrt.

4.5 Messung der Dichte

Die Messung der Dichte erfolgte mit Hilfe der Rontgenreflektometrie bei streifen-
dem Einfall. Dabei erfolgt die Bestimmung der Grenzwinkel der Totalreflexion diinner
Schichten aus dem Interferenzbild der reflektierten Strahlen. Durch Variation des Ein-
fallswinkels auf die Probenoberfliche wird der optische Weg der an der Unterkante
der diinnen Schicht reflektierten Strahlen gegeniiber den an der Oberfliche reflektier-
ten Strahlen verédndert. Da in Abhingigkeit vom Gangunterschied Interferenz auftritt,
zeigt die reflektierte Intensitit Extrema als Funktion des Einfallswinkels.

Die bei der Reflexion an einer diinnen Schicht zu erwartende Intensitétsvertei-
lung kann mit einer Rekursionsformel fiir den Reflexionskoeffizienten der Schicht nach
L.G.Parratt [Parb4] auf Basis der Fresnelschen Formeln simuliert werden. Mit Hilfe
dieser Rekursionsformel kénnen sowohl die Reflexionen an einer einzelnen diinnen
Schicht als auch die Reflexionen an einem Mehrschichtsystem simuliert werden.

Als variable Parameter der Simulation stehen die Dicken, die Dichten sowie die
Oberflichenrauheiten der einzelnen Schichten zur Verfiigung. Der Abstand der In-
terferenzen wird durch die Wahl der Schichtdicke festgelegt, wihrend die Amplitu-
den der Interferenzen durch die Oberflichenrauheit der darunterliegenden Schicht
bestimmt werden. Die Schichtdichte bestimmt den kritischen Grenzwinkel der Total-
reflexion und legt dadurch den Startpunkt der Interferenzen fest. Mit der Simulation
konnen die Dicke und die Dichte diinner Schichten sehr genau bestimmt werden. Zur
Dichtemessung sind Proben mit geringer Schichtdicke (ca. 100 nm) und sehr geringer
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Oberflichenrauheit erforderlich. Die Dichtemessung erfolgte mit einem ID3003 der Fa.

Seifert, der Fehler ist geringer als 0,05g/cm 3.

4.6 Ermittlung der Eigenspannungen

Die Ermittlung der Eigenspannungen der Schichten erfolgt durch die Auswertung der
Biegelinie von beschichteten Biegebalken aus einkristallinem Silizium, dessen Werk-
stoffkennwerte bekannt sind (E/(1-v)(100y=180,5 GPa). Durch die in den aufgebrach-
ten Schichten vorhandenen Eigenspannungen werden diese diinnen Substrate ver-
formt. Mit Hilfe eines Oberflichenprofilometers erfolgt anschliefend die Ermittlung
des resultierenden Biegeradius aus dem auf die Eigenspannungen in der Schicht ge-
schlossen wird.

Die Auswertung erfolgte nach dem Abtasten der Siliziumsubstrate vor und nach
der Beschichtung durch das Auswerteprogramm des benutzten KL A-Tencor-Profilo-
meters P-10, das zusétzlich noch die Eingabe der Schichtdicke erforderte.

Die Eigenspannungen o errechnen sich fiir Schichten, die auf dem kompletten
Substrat haften nach Formel 4.4 aus dem Elastizitdtsmodul £ und der Querkontrak-
tionszahl v, des Biegebalkens, der Biegebalkendicke ¢, und der Schichtdicke ¢;. Dabei
ergibt sich der Biegeradius R aus der Bogenhdhe B und der Linge L, nach Formel 4.5.

1 E
S % 4.4
“ 6R (1 - 1/5) tf ( )
Ly
R= gp ' Wenn L,>> B (4.5)

Fiir die Messungen dieser Arbeit wurden (100)-Silizium-Substrate benutzt. Fiir
Silizium ist der Faktor £/(1 — v)q00) in der (100)-Ebene isotrop [Heu91].

4.7 E*-Modul’- und Mikrohirtemessung

Die Hirtemessung der abgeschiedenen Schichten erfolgte mit Hilfe eines als Mikro-
skopaufsatz konzipierten automatischen Mikrohértepriifers der Fa. Ernst Leitz GmbH
durch Mikrohértebestimmung nach Vickers [DIN88]. Zur Bestimmung der Hérte wird
dabei ein Hérteeindruck mit einer Vickers-Diamantpyramide erzeugt und optisch bei
einer Mikroskopvergroflerung von 1250 fach mit Hilfe eines Auswerteprogrammes am
Rechner ausgemessen.

Die Vickershirte HV errechnet sich aus der Kraft F' (in N) und dem gemessenen
Diagonalendurchmesser d (in pm) nach Gleichung 4.6 [DIN8S|.

1854,4 F

HY = — .
v 9,81-10-3 d?

(4.6)

LE*-Modul entspricht dem elastischen Eindringmodul Yy = T2
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Der Mikrohértewert héngt sehr stark von der aufgewendeten Kraft ab, vergleich-
bare Hartewerte werden nur bei Messungen mit gleicher Kraft und Eindruckdauer
erhalten [DIN88|. Diese Parameter waren fiir alle Messungen gleich, die Eindruckkraft
betrug 0,5 N. Die so ermittelte Héarte eines Hartmetallsubstrates betrdgt 1450 HV0,05.

Bei der optischen Auswertung von Hirteeindriicken einiger Schichten, insbeson-
dere der Schichten mit Titancarbid, ist es wegen der Oberflichenbeschaffenheit oft
sehr schwer oder unmdéglich, mit dem vorgestellten Verfahren genaue Hértewerte zu
ermitteln. Daher wurden ergénzend Hartemessungen mit Hilfe eines rechnergesteu-
erten Mefisystems zur Mikrohdrtebestimmung durchgefiihrt. Zum Einsatz kam ein
Fischerscope H100 der Fa. Helmut Fischer GmbH + Co. KG. Bei der hier durchgefiihr-
ten Universalhértepriifung handelt es sich um eine registrierende Hértepriifung unter
Priifkrafteinwirkung [DIN97]. Fiir diese Messungen wird als Priifkorper ebenfalls ein
Vickersdiamant eingesetzt. Wihrend des Priifvorganges werden Priifkraft und Ein-
dringtiefe wihrend des kompletten Vorganges aufgenommen.

Die plastische Hérte HU,qs; wird aus der maximalen Priitkraft F),,, und der
Fliache, die aus dem Schnittpunkt der Tangente der Eindringtiefenkurve bei Maxi-
malkraft im Bereich der Priifkraftriicknahme mit der Abszisse h, extrapoliert wird,
nach Formel 4.7 berechnet [DIN97].

Fma:L’
26,43 - h?

Zwischen der plastischen Hérte und der Vickershirte wurde ein linearer Zusam-
menhang fiir Au, Cu und Si, gemessen an drei Hértevergleichsplatten und zwei Glésern,
im Bereich von 100 HV0,05 bis 1200 HV0,05 beobachtet [Beh93]. Dieser lineare Zusam-
menhang wurde weiterhin sowohl fiir reine Metalle als auch fiir technische Legierungen
im dort untersuchten Bereich bis 1000 HV0,1 nachgewiesen [HD96]. Ausgehend von
diesen Erkenntnissen wird aus der plastischen Hérte nach entsprechender Kalibrierung
bei der Auswertung der Eindring-Last-Kurven die Vickershirte berechnet.

Aus der Steigung der Tangente an der Entlastungskurve zur Berechnung der
plastischen Hérte lidsst sich unter Beachtung der geometrischen Abmessungen des
Priifkorpers ein elastischer Eindringmodul Yy berechnen [DIN97]. Er kann mit dem
Elastizitdtsmodul verglichen werden und wird auch elastischer Riickverformungsmo-
dul oder Entlastungsmodul [HD96] genannt. In dieser Arbeit wird fiir diesen ela-
stischen Eindringmodul der Begriff E*-Modul angewendet. Zur Berechnung miissen
sowohl der Schnittpunkt h, (in mm) der Tangente der Kraft-Eindringkurve bei Ma-
ximalkraft F),,, als auch die reziproke Steigung dieser Tangente Ah/AF (in mm/N)
bekannt sein:

HUppos = (4.7)

1
5,586 hy - A& (Fg) — 7,813+ 1077
Um den Elastizitdtsmodul der Probe Ep,.e aus dem gemessenen Wert Yy zu

berechnen, muss die Poisson-Zahl v der Schicht bekannt sein. Die Werte fiir den
Indentor werden beim Kalibrieren des Gerites bereits beriicksichtigt.

Yo (4.8)
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E rooe
E*-Modul = Yy = ﬁ (4.9)

Fiir verschiedene Metalle und Gléaser ist der E-Modul iiber der Belastung zwi-
schen 5 mN und 100 mN weitgehend konstant [OP92]. Fiir Silizium mit der Orientie-
rung (111) ist der E*-Modul fiir Eindringtiefen zwischen 0,5 um und 2,4 um ebenfalls
innerhalb der Mefigenauigkeit unabhéngig von der Eindringtiefe [Beh93]. Da die Quer-
kontraktionszahlen fiir die in dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten nicht bekannt
waren, sind hier die E*-Moduli laut Formel 4.9 angegeben.

Zunichst wurde die Hérte eines polierten Hartmetallsubstrats mit diesem Mef-
system ermittelt. Ab einer Kraft von mehr als 100 mN ist die ermittelte Hérte weit-
gehend unabhéngig von der Eindruckkraft. Der aus der plastischen Hérte abgeleitete
Wert fiir die Eindringkraft von 500 mN von 1430 HV0,05 zeigt mit dem durch optische
Auswertung ermittelten Wert von 1450 HV0,05 eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
Hirte von abgeschiedenen Schichten einer kompletten Versuchsreihe wurde fiir einen
Bereich von 1000 HV0,05 bis 3000 HV0,05 untersucht, wobei die Ubereinstimmung der
Ergebnisse der optischen Héartemessung und der Berechnungen aus dem Eindringti-
fenverfahren ebenfalls sehr gut war. Der E*-Modul des Hartmetallsubstrats betrug
bei einer Priifkraft von 500 mN ca. 440 GPa.

4.8 Beurteilung der Schichthaftung

Mit Hilfe des Ritztestes wurde die kritische Last des Versagens ermittelt. Dabei wur-
de ein Diamantkegel (Rockwellhirtepriifkérper: Spitzenradius 0,2 mm) iiber die zu
priifende Oberfliche der Schicht gezogen, die zusétzlich eine Bewegung senkrecht
zur Schichtoberfliche ausfiihrt. Die Geschwindigkeiten waren jeweils konstant (in y-
Richtung auf der Probe 4,7mm/min und in z-Richtung senkrecht zur Schichtober-
fliche 90 N/min). Zum Einsatz kam der Revetest LSRH der Fa. CSEM, es erfolgten
jeweils fiinf Einzelmessungen aus denen der Wert fiir die kritische Last des Versagens
gemittelt wurde. Die in den Diagrammen angegebenen Fehlerbalken ergeben sich aus
der Standardabweichung dieser fiinf Werte. Zur Auswertung wurde die Oberfliche
mit Hilfe eines Lichtmikroskops mit angeschlossenem Rechner und entsprechendem
Programm untersucht und die Ritzlinge gemessen. Die kritische Last des Versagens
ergibt sich dabei aus der Lénge der Ritzspur von deren Anfang bis zum ersten Versa-
gen der Schicht (Risse, Delamination), woraus auf die Belastung zum Zeitpunkt des
Versagens geschlossen werden kann.

4.9 Tribologische Untersuchungen

Die Untersuchung tribologischer Eigenschaften der Schichten wie Reibwert und Ver-
schleifivolumen von Schicht bzw. Gegenkorper erfolgt nach dem Stift-Scheibe-Mo-
dellversuch. Dabei betrug die Normalkraft 10N, die Geschwindigkeit 3 cm/s und die
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MefBstrecke 1km. Als Gegenkorper wurde eine Kugel aus 100Cr6 (Werkstoffnummer
1.3505) mit einem Durchmesser von 6 mm verwendet. Die Versuche wurden mit dem
Tribometer S/N 6-123, Pin-Disk Machine, der Fa. CSEM durchgefiihrt. Bei diesen Ver-
suchen wird die ungeschmierte Gleitreibung ermittelt. Da die Versuche an Laborluft
stattfanden, sind die Luftfeuchtigkeit und die Raumtemperatur zu beriicksichtigen,
die mittels eines digitalen kombinierten Hygro-/Thermometers jeweils unmittelbar
vor den Versuchen ermittelt und protokolliert wurden.

Der Schichtverschleifl wird mit Hilfe eines Tastschnittgerdts durch Vermessen der
Verschleiflspur ermittelt. Dazu wird das Profil der Verschleifispur aufgenommen und
mit Hilfe eines vorhandenen Auswerteprogramms des Tastschnittgeréits KLA Ten-
cor P-10 die verschlissene Fliche berechnet. Der Mittelwert aus vier Messungen A
ergab entsprechend dem Versuchsaufbau mit dem Radius 7, der Verschleifispur das
Verschleiflvolumen Wg der Schicht:

We = 27, A (4.10)

Der Verschleifl der Kugel wird anhand des Durchmessers der Kugelkappe berech-
net, der mit Hilfe eines Lichtmikroskops mit angeschlossenem Rechner mit Auswer-
teprogrammen ermittelt wird. Der volumetrische Kugelverschleif§ W, berechnet sich
aus dem Radius der Kugel R und dem Radius der Lauffiiiche r; nach GI1.4.11:

™
Wy = 5(2Rz — (2R} +r;)\/RE —13) (4.11)

4.10 Ermittlung der Oberflichenrauheit

Zur Ermittlung der Oberflichenrauheit wird mit Hilfe eines Tastschnittgerdtes die
Oberfldche einer Schnittebene abgetastet und aufgenommen. Als Kenngrofie fiir die
Oberflichenrauheit wird anschlieffend der arithmetische Mittenrauhwert Ra als der
arithmetische Mittelwert der absoluten Betriage der Abstande des Istprofils vom mitt-
leren Profil berechnet [DIN98b|. Die Messungen wurden mit einem KLA-Tencor P-10
mit einem Spitzenradius von 5 um durchgefiihrt. Die fiir diesen Raduis genormten
Grenzwellenldngen (Ag=8 um, A\¢=2,5mm), der Hochstwert, fiir den Profilpunktab-
stand (1,5 um angegeben, 1pum gewdhlt) [DIN98a] und die Messstrecke (0,4 mm)
[DIN98¢] wurden eingehalten.
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Kapitel 5

Untersuchungen zur optimierten
Abscheidung von
Kohlenstoftfbasisschichten

Zur optimierten Abscheidung von Schichten auf Kohlenstoffbasis werden die Abschei-
debedingungen untersucht. Dazu gehort der Abtrag durch das Reinigungsétzen, die
Abhéngigkeit der Aufwachsrate von der Position der Substrate unter dem Target, der
Eintrag von Leistung ins Plasma durch die angelegte Substratvorspannung und die
Temperaturen bei der Abscheidung der Schichten. Ferner wurde eine Plasmadiagno-
stik durchgefiihrt.

5.1 Abtrag durch Reinigungsitzen vor der Beschich-
tung

Unmittelbar vor der Beschichtung wurden die Substrate durch Ionenétzen mit Ar-
gonionen, die durch Substratvorspannung auf den Probenteller beschleunigt wurden,
gereinigt. Bei dieser 15 miniitigen Prozedur wurden ca. 100 nm Hartmetall bzw. Silizi-
um abgetragen. Damit werden die iiblichen Oberfléchenverunreinigungen mit Dicken
von 10nm bis 20 nm entfernt.

5.2 Abhéangigkeit der Aufwachsrate von der Posi-
tion unter dem Target

Die Abhéngigkeit der Aufwachsrate von der Position des Substrates unter dem Target
wurde am Beispiel des Targets C/TiC(70/30) untersucht. Dazu wurden zehn Silizium-
substrate teilweise mit Silberleitkleber abgedeckt und im Abstand von jeweils 5 mm
vom Zentrum des Targets ausgehend nach auflen positioniert. Nach der Beschichtung
wurden die Schichtdicken mit Hilfe eines Oberflichentasters ermittelt, vgl. Kap. 4 auf
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Abbildung 5.1: Aufwachsrate der Schichten in Abhéngigkeit von der Position unter
dem Target C/TiC(70/30)

S.21. Die ermittelten Werte sind in Abbildung 5.1 dargestellt, der Targetdurchmesser
von 75mm ist dabei beriicksichtigt. Die Aufwachsrate ist mit 3,7 ym/h unter dem
Zentrum des Targets bis zu ca. 15> mm Entfernung von der Mittelachse konstant. Sie
nimmt weiter zum Rand des Targets hin bis auf 3,1 um/h ab und ca. 10mm vom
Rand des Targets entfernt betrégt die Aufwachsrate 2,6 pm/h.

Die zu beschichtenden Substrate sollten sich also in einer Entfernung von hochstens
15 mm von der Mittelachse des Targets befinden, um eine maximale Aufwachsrate und
gleichméBiges Beschichten zu gewéhrleisten.

5.3 Eintrag von Leistung in das Plasma durch eine
Substratvorspannung

Die an das Target angelegte Leistung betrégt bei allen Versuchen 500 W, wie bereits
in Kapitel 3.3 auf Seite 16 beschrieben. Durch das Anlegen einer Substratvorspannung
von 0V bis 800V an den Probenhalter wird zusétzlich Leistung in das Plasma einge-
koppelt. In Abbildung 5.2 sind die HF-Leistung, die maximale, die minimale und die
abgeschitzte resultierende Gesamtleistung in Abhéngigkeit von der Substratvorspan-
nung aufgetragen. Bei der Einkopplung von zusétzlicher Leistung in das Plasma ist
zu beachten, dass sich die Plasmageometrie &ndert. Zur Berechnung der maximalen
Gesamtleistung wird angenommen, dass sich die Plasmageometrie nicht dndert und
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Abbildung 5.2: Eingekoppelte HF-Leistung und resultierende Leistung im Plasma

die gesamte HF-Leistung in das Plasma unter dem Target eingekoppelt wird. Fiir die
minimale Leistung wird das Plasmavolumen als unendlich angenommen. Die wahre
Gesamtleistung muss zwischen diesen Werten liegen, ihre Abschitzung erfolgt unter
Beriicksichtigung der Flidchen von Target und Substrathalter. Dazu wird vorausge-
setzt, dass die HF-Leistung gleichméfig iiber der Telleroberfliche abgegeben und nur
die direkt unter dem Target abgegebene Leistung in das Plasma eingekoppelt wird.
Der so abgeschitzte maximale Wert liegt bei ca. 590 W. Die Einkopplung zusétzlicher
Leistung kommt erst ab Substratvorspannungen von ca. 400 V bis 500 V zum Tragen.

5.4 Temperaturen bei der Herstellung von Koh-
lenstoffschichten

Um einen Anhaltspunkt fiir die Hohe der Temperatur wihrend der Beschichtung zu
erhalten, wurde diese fiir die Beschichtung mit Kohlenstoff untersucht. Da die Sub-
stratvorspannung hochfrequent aufgebracht wurde, konnte die Temperatur wihrend
des Beschichtens mit Substratvorspannung nicht direkt mit dem Thermoelement ge-
messen werden. Zur Untersuchung der Temperatur in Abhéngigkeit von der Substrat-
vorspannung wurde daher in folgender Weise verfahren:

e Beschichtung des Hartmetallsubstrates

e Ausschalten der Anlage



34 IIT TEIL - 5. UNTERSUCHUNGEN ZUR OPTIMIERTEN ABSCHEIDUNG

250 T T T T T T T T T

200 +

150 +

100 +

Temperatur / °C

50 Target C

11,32 Wem? (DC) | |
Ar 0,6 Pa
0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

HF-Substratvorspannung / V

Abbildung 5.3: Temperatur wihrend des Beschichtens mit Kohlenstoff in Abhéingig-
keit von der Substratvorspannung

e Aufsetzen des Thermoelementes mit Hilfe einer Dreh-/Schiebedurchfiihrung
e Aufnehmen der Abkiihlkurve

e Auswertung der Abkiihlkurve

Zur Auswertung wurde die aufgezeichnete Abkiihlkurve um die Zeit zwischen Aus-
schalten der Anlage, also Beendung der Beschichtung, und dem Beginn der Aufzeich-
nung der Messwerte berichtigt. Anschlieflend erfolgte die mathematische Annéherung
eines Polynoms an diese Kurve und schliefflich die Berechnung des Anfangspunktes,
um die Temperatur zum Beschichtungsende zu bestimmen. Durch die Ungenauigkei-
ten des Messaufbaus, insbesondere der Kontaktierung, und der Auswertung wird hier
ein Fehler von 20°C angenommen. In Abbildung5.3 sind die auf diese Weise ermit-
telten Temperaturen in Abhingigkeit von der Substratvorspannung dargestellt. Mit
steigender Substratvorspannung nehmen die Temperaturen von 40°C auf 220°C linear
zu.

Nach der oben beschriebenen Methode wurde auch die Temperatur eines Hartme-
tallsubstrates unmittelbar nach dem HF-Atzen untersucht. Hierbei wurden die ent-
sprechenden Parameter der Beschichtungsversuche eingestellt. Die errechnete Tempe-
ratur fiir ein Hartmetallsubstrat nach 15 Minuten dtzen durch das Arbeitsgas Argon
bei 0,6 Pa und einer HF-Spannung von 800V betrigt ca. 80°C.
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5.5 Plasmadiagnostik

Mit Hilfe eines Faraday-Bechers wurde die Stromstérke in Substrattellerhthe bei ver-
schiedenen Substratvorspannungen wihrend der Abscheidung von Kohlenstoffschich-
ten ermittelt. Der eingesetzte Faraday-Becher besteht aus einem geerdetem Gehéuse,
der Blende mit einem Durchmesser von 812 um, einer Supressorblende und dem ei-
gentlichen Becher. Wihrend der Messungen wurde eine Supressorspannung von 100 V
eingestellt um die Elektronen am Erreichen des Bechers zu hindern. Wegen der hohen
Empfindlichkeit des Messaufbaus wurde die Substratvorspannung an der Blende als
Gleichspannung angelegt, der Substratteller blieb geerdet. Bis zu einer Substratvor-
spannung von 300 V wurde der Strom im Faraday-Becher und an der Blende gemessen.
Die im Becher und an der Blende ermittelten Ionenstromdichten stimmten sehr gut
iiberein. Die lonenstromdichten fiir hohere Substratvorspannungen wurden aus der an
der Blende ermittelten Stromstérke berechnet. In Abbildung5.4 sind die ermittelten
Ionenstromdichten und die sich daraus ergebenden Ionenflussdichten in Abhdngigkeit
von der Spannung aufgetragen. Ohne Substratvorspannung betrigt die Ionenstrom-
dichte 0,034 mA cm 2, mit steigender Spannung von 100V bis 800 V nimmt sie linear
von 0,094mA cm~? auf 0,176 mA cm ™2 zu. Die aus den Ionenstromdichten resultie-
renden Ionenflussdichten sind ebenfalls in Abh#ngigkeit von der Substratvorspannung
in Abbildung 5.4 dargestellt und kénnen an der entsprechenden Ordinate abgelesen
werden. Die Ionenflussdichte betriigt entsprechend zwischen 2,14 - 104 Ionen/(cm?s)
und 1,10 - 10* Ionen/(cm?s).

Fiir Gleichstrom-Magnetron-Zerstiubung eines Targets mit den Maflen 9cm x
18 cm mit 500 W Leistung wurden bei 0,25Pa Argon lonenflussdichten von 2,3 -
10" Tonen/(cm?s) bis 4,2 -10™ Tonen/(cm?s) ermittelt [MP97]. Der Verlauf entspricht
dem in dieser Arbeit ermittelten; zwischen 0 und 50 V Substratvorspannung steigt die
Ionenflussdichte stark an und erhoht sich bis zu 300 V Substratvorspannung linear.

Zur Ermittlung des Plasmapotentials wurde ein Bereich von 7V um den Null-
punkt mit einer Schrittweite von 0,2V untersucht. Die per Faraday-Becher ermit-
telten Stromstérke-Spannungs-Kurven wurden differenziert und durch Anpassung an
eine GauB-Verteilung erfolgte die Bestimmung des Maximums. Dieser Wendepunkt
charakterisiert das Plasmapotential. Die so ermittelten Werte sind in Abbildung5.5 in
Abhéangigkeit von der Spannung dargestellt. Das Plasmapotential ist linear abhingig
von der Substratvorspannung und betrigt zwischen 0,05eV und 0,8eV. Wegen des
niedrigen Plasmapotentials im Vergleich zu den eingestellten Substratvorspannun-
gen von mehreren hundert Volt ist dieses bei der Darstellung der Ergebnisse zu ver-
nachléssigen. Die lonenenergie entspricht somit der Substratvorspannung multipliziert
mit der Elementarladung.
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Abbildung 5.4: Ionenstromdichte (Jio,)und Ionenflussdichte (Fj.,) in Abhingigkeit
von der Substratvorspannung, Target C
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Target C
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Kapitel 6

Kohlenstoffschichten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche, die mit dem Target aus rei-
nem Kohlenstoff (Target C, s. Tab.3.1 auf S.16) durchgefiihrt wurden, vorgestellt.
Dabei handelt es sich um homogene Einlagenschichten und verschiedenartig gradierte
Mehrlagenschichten, s. Kap. 3.3.2 auf S. 17.

6.1 Homogene Einlagenschichten

Die homogenen Einlagenschichten dieser Versuchsreihe wurden mit Substratvorspan-
nungen zwischen 0V und 1000V abgeschieden. Die gewéhlte Spannung blieb dabei
wiahrend der gesamten Beschichtungsdauer konstant. Die Positionierung der Substrate
erfolgte stets unter dem Zentrum des Targets.

6.1.1 Konstitution und Gefiige

Die Schichten wurden anhand der rontgendiffraktometrischen Dichtemessung, raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen, Untersuchungen mit dem Transmissionselek-
tronenmikroskop und EELS zur Untersuchung der Struktur und des Gefiiges beurteilt.

Da die Messung der Dichte mit Hilfe der Rontgenreflexion durchgefiihrt wurde, war
eine geringe Dicke der Schichten zur Dichtemessung notwendig, vgl. Kap. 4.5 auf S. 24.
Daher wurden diinne Schichten (50 nm - 100 nm) abgeschieden und in Abh#ngigkeit
von der Substratvorspannung untersucht. Bei jedem Beschichtungsvorgang wurden
jeweils ein Siliziumsubstrat 15 mmx15mm, ein TEM-Netz und ein Siliziumsubstrat
zur Schichtdickenermittlung per Oberflichentaster, vgl. Kap. 4.1 auf S. 21, beschichtet.
Die Beschichtungsdauer betrug fiir alle Schichten drei Minuten.

Die Schichtdicken wurden mit Hilfe des Oberflichentasters und bei der Auswertung
der Messungen zur Dichte ermittelt. Die Dicken der Schichten fiir die Dichtemessung
betragen zwischen 106 nm und 47 nm und nehmen mit zunehmender Substratvorspan-
nung ab. Damit betrug die Aufwachsrate zwischen 0,58 nm/s und 0,26 nm/s. Die mit
den beiden Verfahren ermittelten Messwerte stimmen gut iiberein.



38 IIT TEIL - 6. KOHLENSTOFFSCHICHTEN

T T T T T T T
2,6 i
I R e
e

2,4 -~ ° -
® .
€
S 224 i
>
= .
S
£ 20+ 1
Q
a

187 : : 51 Target C I

Dichte Diamant: 3,52 g/cm 11,32 Wem® (DC) ]
1,69 Dichte Graphit: 2,27 g/cm® | Ar 0,6 Pa M

: , : : : : : : . :
0 200 400 600 800 1000
HF-Substratvorspannung / V

Abbildung 6.1: Dichte homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der HF-
Substratvorspannung, Target C

In Abbildung6.1 sind die ermittelten Dichten dieser diinnen Kohlenstoffschichten
in Abhéngigkeit der angelegten Substratvorspannung aufgetragen. Die ohne zusitz-
lichen Argonionenbeschuss deponierte Schicht hat bereits eine Dichte von 1,8 g/cm?.
Mit steigender Substratvorspannung steigt die Dichte bis zu einem Maximalwert von
2,55 g/cm? an. Fiir mehr als 600 V Substratvorspannung sinkt die Dichte wieder ab.

Kohlenstoffatomflussdichte

Aus Dichte und Aufwachsrate der Schicht, die ohne Substratvorspannung hergestellt
wurde, kann die Kohlenstoffatomflussdichte F- fiir alle Versuche, die mit diesem Tar-
get durchgefiihrt wurden, berechnet werden. In dieser Betrachtung wird dabei das
Eigenpotential des Plasmas vernachléssigt und vorausgesetzt, dass auch durch hohen
zusétzlichen Tonenbeschuss die Kohlenstoffatomflussdichte nicht wesentlich beeinflusst
wird.

Die Dichte dieser Schicht betrug 1,8 g/cm?, die Aufwachsrate Rg 2,12 pm/h, dar-
aus ergibt sich:

pm

Re =2,125= = 5,83 10—8% (6.1)

Das Atomgewicht von Kohlenstoff betrégt

12,01u-1,66- 10218 = 1,99 10 %¢ (6.2)
u
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Die Flussdichte F errechnet sich aus Dichte, Aufwachsrate und Atomgewicht:

pc - Re
1,99-10 B E_
1,8g 5,83+ 10 %cm - Atome
1,99-1023g - cm?3 - s
Atome

Fe (6.3)

= 5,33- 10—
cm?s

Aus den in Kapitel 5.5 vorgestellten Ionenflussdichten und den Atomflussdich-
ten ldsst sich das Flussdichtenverhéltnis als eine charakteristische Gréfle des Be-
schichtungsprozesses errechnen. In Tabelle 6.1 sind die Werte zusammengestellt. Das
Flussdichtenverhiltnis betrégt zwischen 0,04 und 0,21, d.h. einem Schichtatom wird
bis zu einem Fiinftel der Energie eines Ions bereitgestellt.

Substratvorspannung
/V 0 200 400 800
Tonenstromdichte
/mA cm™? 0,034 0,109 0,134 0,176
Tonenflussdichte
Fron Jem™2s7! 2,14 .10 | 6,83 -10' | 8,37- 10" | 1,10 - 105
Teilchenflussdichte
Fo [/ em 271 5,33-10% | 6,28 - 1015 | 6,12 - 10 | 4,48 - 10"
¢ = Fron/Fc 0,04 0,13 0,16 0,21

Tabelle 6.1: Ionenstromdichte, Ionenflussdichte, Teilchenflussdichte und Flussdichten-
verhéltnis, Target C

Bindungsverhiltnisse

Ausgehend von den Ergebnissen der Dichtemessung wurden exemplarisch drei Koh-
lenstoffschichten, hergestellt mit 0V, 200V und 500V, mittels EELS untersucht. In
der Abbildung6.2 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen im Bereich der Koh-
lenstoff-K-Kante nach Untergrundabzug dargestellt. Der Untergrund wurde anhand
eines Energiefensters von 30 eV zwischen 250 eV und 280 eV berechnet. Anschlielend
wurden die Spektren der K-Kanten integriert: zwischen 280eV und 288eV fiir den
Ubergang von 1s — 7* und von 280 eV bis 340 eV zur Normierung, vgl. Kap. 4.3 auf
S.23. Aus dem zugehorigen Nullstrahl (ZLP-zero loss peak) wurde die Dicke ausge-
wertet und per Hand das Maximum des Plasmonensignals bestimmt. Die Ergebnisse
dieser Auswertung sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.
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Abbildung 6.2: EELS-Spektren von homogenen Einlagenschichten im Bereich der
Kohlenstoft-K-Kante, Target C, Substratvorspannungen 0V, 200V, 500V
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288 eV 340 eV
HF-Substrat- | [ IdE | [ IdE | normierte | rel. Dicke | Plasmonen-
280eV 280eV B
vorspannung | /Impulse | /Impulse | Fliche /le maximum
ov 3,58 106 | 9,44 - 107 0,038 0,84 23,6eV
200V 1,32-107 | 2,92 - 10% 0,045 0,85 23,6eV
500 V 1,08 -107 | 2,37-10% | 0,046 0,50 95,1 eV
graphitische
Schicht 1,65-10% | 5,16 - 107 0,032 0,09 22,7eV

Tabelle 6.2: Ergebnisse von EELS an homogenen Einlagenschichten, Target C (Sub-
stratvorspannungen 0V, 200V, 500 V) und einer graphitischen Standardschicht

Die Dicke wird relativ in Einheiten der mittleren freien Weglinge [, der Elektronen
angegeben und sollte moglichst gering und dabei kleiner als eins sein. Das trifft hier zu,
wobei diese fiir die abgeschiedenen Schichten zwischen 0,50 und 0,84 variiert. Dabei
ist zu beriicksichtigen, dass zur Dicke auch der Trégerfilm des TEM-Netzes beitrigt
und nicht nur die abgeschiedene Schicht.

Die Plasmonenenergie wird durch Lage des Maximums des Plasmonensignals de-
finiert [WKF*00]. Sie steigt mit ansteigender Substratvorspannung von 23,6 eV auf
25,1eV an. Fiir die graphitische Referenzschicht liegt das Maximum dieses Signals
bei 22,7eV. Der Anstieg der Plasmonenenergie ist auf den Anstieg der Dichte zuriick-
zufiihren [BMM88, WSG196]. Dem entsprechend wird fiir die hier abgeschiedenen
und untersuchten Schichten eine hohere Dichte als fiir Graphit erwartet. Die Dichte
von Graphit wird allerdings erst ab Substratvorspannungen von 100V erreicht, vgl.
Abb. 6.1. Fiir zunehmende Ionenenergie steigt sowohl die Plasmonenenergie als auch
der sp*-Gehalt und die Dichte, wie laut Theorie erwartet wird [WKEFT00]. Bemerkens-
wert ist, dass die Plasmonenenergie der graphitischen Schicht, die in der Literatur mit
26 eV [BMM88| bzw. 25,2¢eV [YBO00] angegeben wird, bedeutend hoher liegt als die in
dieser Arbeit ermittelte.

Zur Ermittlung der sp?-Bindungsanteile in den Schichten wurde die Intensitiit
iiber der Energie zwischen 280eV und 288eV (1s — 7*) integriert. Zur Normie-
rung wurden die gemessenen Intensititen der K-Kante jeweils zwischen 280eV und
340 eV integriert. Das Verhiltnis der Fliche des Ubergangs von ls — 7* zur ge-
samten K-Kante betrigt zwischen 0,038 und 0,046. Die Auswertung des sp?-Gehaltes
und des sich daraus ergebenden, maximalen sp3-Gehaltes erfolgte nach Berger et al.
[BMMS88], vgl. auch Kap.4.3 auf S.23. In Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse dieser Aus-
wertung zusammengefasst. Mit steigender Substratvorspannung nimmt der Anteil der
sp?-gebundenen Atome ab und entsprechend der Anteil der sp*-gebundenen Atome
zu. Der Anteil der sp3-gebundenen Atome variiert dabei zwischen ca. 16% und 30%
und konnte somit anndhernd verdoppelt werden. In Anbetracht der Tatsache, dass
die Intensititsmaxima fiir sp?-gebundene Atome zur Ermittlung des sp3-Anteils ohne
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HF-Substrat- sp2- sp3-
vorspannung | Gehalt | Gehalt
ov 84,2% | 15,8%
200V 71,2% | 28,8%
500V 69,5% | 30,5%

Tabelle 6.3: Bindungsanteile in homogenen Einlagenschichten aus Kohlenstoff ermit-
telt aus EELS-Messungen

Beriicksichtigung weiterer Bindungsarten benutzt werden, sind die ermittelten Wer-
te als maximal vorhandene Werte anzusehen. Die Werte fiir die sp*-Bindungsanteile
liegen im Bereich der Vorhersage (8% - 58%) laut [SUR"96]. Weiterhin ist zu beriick-
sichtigen, dass die oberflichennahen Kohlenstoffatome im Bereich einer Dicke von ca.
1,3nm sp?-Bindungen aufweisen [DAK98]. Fiir harte, amorphe DLC-Schichten mit
einer Dicke von ca. 1 um wurde mit Hilfe der Ramanspektroskopie [Yos89] fiir Schich-
ten mit einer maximalen Hirte von 3250 HV0,05 der sp*-Anteil mit 55% ermittelt
[Sti97].

Schichtgefiige und Schichtstruktur

Die Abbildung6.3 zeigt rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von den Ober-
flachen der reinen Kohlenstoffschichten, die bei 10000facher Vergroflerung aufgenom-
men wurden. Neben den einzelnen Abbildungen ist die zugehorige Substratvorspan-
nung angegeben. Unten rechts in der Abbildung ist zum Vergleich die Oberfliche des
Substrates abgebildet. Zusétzlich sind in Abbildung6.4 exemplarisch einige Bruch-
flichen der Schichten zusammengestellt. Diese Bilder wurden mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop mit 5000facher Vergroflerung an geeigenten Stellen der Ritzspur aufge-
nommen.

Die Oberflichen der Schichten, die mit einer Substratvorspannung bis 100 V depo-
niert wurden, sind sehr glatt. Bei den mit 200V bis 300 V abgeschiedenen Schichten
ist zundchst die Topographie der Substratoberfliche sehr scharf abgebildet. Diese
Oberflichentopographie der Hartmetallsubstrate entsteht durch den Ionenbeschuss
wiahrend des Reinigungsiitzens, da die Zerstdubungsrate von Cobalt bei Argonbe-
schuss fiinfmal so hoch ist wie fiir Wolframcarbid [Hak96]. Bei steigender Substrat-
vorspannung wird die Abbildung der Substratoberfliche unschirfer und ungenauer.
Ein Ansatz zur Erkldrung dieses Sachverhaltes ist: durch die Steigerung der Sub-
stratvorspannung wird mehr Energie in die aufwachsende Schicht eingetragen. Diese
Energie ermoglicht eine erhohte Diffusion der Kohlenstoffteilchen auf der Oberfléche,
die diese dazu nutzen, die Oberflichenspannung und damit die Oberflichenenergie zu
vermindern, in dem sie bei Hohenunterschieden (Oberflichentopographie des Substra-
tes) einen Ausgleich durch Abschwichung des scharfen Ubergangs in einen gleiten-
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Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen der Oberflichen homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C
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Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen der Bruchflichen homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C
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den Ubergang schaffen und damit die Oberfliche reduzieren. Die Bruchfliichen dieser
Schichten sind glatt, vgl. Abb.6.4.

Bei der mit 400V abgeschiedenen Schicht bildet sich eine unregelméflige, sehr
pordse und aus groflen Einzelstrukturen bestehende, blumenkohldhnliche Struktur
aus, vgl. Abb. 6.3, 400 V. Die Grofle solcher einzelnen ’Blumenkohlkopfe’ liegt im Be-
reich von etwa 4 pm. Bei weiterer Erhohung der Substratvorspannung ist eine geschlos-
sene Schicht zu beobachten, deren Oberflache leichte, blumenkohlartige Erhebungen
besitzt, vgl. Abb.6.3, 500 V. Diese sind allerdings sehr viel kleiner als die der 400 V-
Schicht. Bei diesen Schichten hat die Oberflichentopographie des Substrates keinen
sichtbaren Einfluss auf die Ausbildung der Schichtoberfliche. Alle diese Schichten er-
scheinen dunkelbraun bis schwarz und matt, was sowohl durch die hohe Rauheit als
auch durch eine Anderung des Bindungscharakters des Kohlenstoffs begriindet sein
kann. Die Morphologie der Schichten, die mit einer Substratvorspannung von mehr
als 400V deponiert wurden, entsprechen dem modifizierten Wachstumszonenmodell
von Messier [MGR84], Abb. 2.2 auf S. 10 insofern, als sie mit zunehmender Substrat-
vorspannung kleinere Strukturen aufweisen, die von losem, annihernd stengelartigem
Wachstum mit stark abgerundeten Stengelenden zu geschlossenem Schichtwachstum
iibergehen, wie die Ausbildung der Oberflichen zeigt.

Bei Betrachtung der Schichtoberflichen liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei
dieser Versuchsreihe um drei zu trennende Bereiche des Schichtwachstums bzw. der
Schichtstruktur handelt. Bei Schichten, die mit einer Substratvorspannung von 0V bis
100V deponiert wurden, entsteht eine sehr glatte, unstrukturierte Schicht, ab einer
Substratvorspannung von 200V bis 350 V wird die Topographie des Substrates durch
die Schicht abgebildet, bei weiterer Erhohung der Substratvorspannung auf mehr als
400V entsteht eine 'Blumenkohlstruktur’, die ansatzweise mit dem Wachstumszonen-
modell von Messier [MGR84] korreliert werden kann.

Zur genaueren Betrachtung der Struktur der Schichten wurden rontgendiffrakto-
metrische Untersuchungen im Bragg-Brentano-Aufbau durchgefiihrt. Diese Untersu-
chungen ergaben, dass alle homogenen Einlagenschichten dieser Versuchsreihe ront-
genamorph sind.

Zur Beurteilung der Mikrostruktur der Schichten wurden transmissionselektro-
nenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Die glatten Schichten sind amorph.
Sehr interessant sind die REM-Aufnahmen der blumenkohlartigen Schichten, da dhn-
liche Bilder von kristallin aufwachsenden Schichten mit geringer Keimzahl bekannt
sind. Die Untersuchung dieser Schichten zeigte, dass diese rontgenamorph sind, jedoch
besitzt diese Methode nicht die hohe Empfindlichkeit der TEM-Untersuchung. Leider
erwies sich die Préparation dieser Schichten als nicht ausreichend zur Untersuchung
im TEM, da diese Schichten wihrend der Herstellung der TEM-Proben delaminierten.

Die Abbildung6.5 zeigt die Schichtdicken homogener Kohlenstoffschichten in Ab-
héngigkeit von der Substratvorspannung, sie variiert sehr stark zwischen 1,6 um und
5,8 um. Die Kontrolle der Dickenmessung durch Auswertung der Kalottenschliffe wur-
de durch Ermittlung der Schichtdicke bis zur Substratvorspannung von 300V mit
Hilfe des REM durchgefiihrt, die Ubereinstimmung ist gut. Schichten, die mit Sub-
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Abbildung 6.5: Schichtdicke homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der
Substratvorspannung, Target C

stratvorspannungen von 0V bis 200V deponiert wurden, erscheinen auf den Hartme-
tallsubstraten dunkelgrau und glénzend, bei 250 V und 300V hellgrau glinzend und
an der Oberfliche transparent, bei Substratvorspannungen von 400V bis 600V sind
die Schichten dunkelgrau-braun bis grauschwarz und matt. Substratvorspannungen
von 350V und 400V haben die Delamination der Schichten zur Folge.

Die mit einer Substratvorspannung von 400V hergestellte Schicht war schwarz
und die Oberfliche wolbte sich unregelméflig iiber der Mitte des Substrates, was mit
bloem Auge zu erkennen war. Diese Schicht 16ste sich im gewdlbten Bereich bereits
bei geringer Belastung vom Substrat.

Die Dicken der beiden mit 250V und 300V Substratvorspannung hergestellten
Schichten sind merklich geringer als die Dicken der iibrigen Schichten. Bei diesen
beiden Schichten fand jedoch keine Delamination wéhrend des Schichtwachstums in
der oben erwidhnten Art statt, die Schichtoberfliche ist homogen und glatt.

Fiir die Abnahme der Aufwachsraten der mit 250V und 300V Substratvorspan-
nung deponierten Schichten kann die Zunahme der Dichte und die Zerstdubung der
bereits aufgewachsenen Schicht bei diesen Substratvorspannungen verantwortlich ge-
macht werden. Dieser Effekt miisste bei Erhohen der Ionenenergie weiter zunehmen,
was aber durch die Werte fiir die Aufwachsraten bei 500V bzw. bei 600V Substrat-
vorspannung widerlegt wird. Dabei ist allerdings zu beachten, dass diese Schichten
eine andere Morphologie und ein anderes optischen Verhalten aufweisen als die mit
niedriger Ionenenergie deponierten Schichten. Ihre Farbe ist schwarz, die Oberflache
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ist im Gegensatz zu den anderen Schichten matt und sie besitzen eine andere Ober-
flichentopographie, vgl. Abb.6.3. Das weist auf einen graphitischen Charakter und
eine rauhe Oberfliche der Schichten hin, der auch einen Einfluss auf das Verhalten
der Atome beim Zerstdubungsvorgang haben kann. Eine weitere Erkldrung liegt in
der Erhohung und anschlieBendem leichten Absinken der Dichte bei steigender lo-
nenenergie. Ebenfalls kann durch die unterschiedlichen Bindungsverhéltnisse in der
bereits aufgewachsenen Schicht, d.h. verschiedene Gehalte an sp?-gebundenen Ato-
men, das Verhalten beziiglich der Haftung von Adatomen beeinflusst werden.

6.1.2 Eigenschaften und Verhalten

An diesen homogenen Einlagenschichten wurden, soweit das moéglich war, Hérte, Ei-
genspannung, kritische Last des Versagens und Reibwerte ermittelt.

Die Ergebnisse der Hirtemessung sind in Abbildung 6.6 in Abhéngigkeit von der
Substratvorspannung aufgetragen. Die Hérte der ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen
Schichten betrédgt bereits 1400 HV0,05. Mit steigender Substratvorspannung bis 300 V
steigt die Harte auf iiber 4000 HV0,05 an. Fiir Substratvorspannungen zwischen 500 V
und 600V sinken die Werte von 4000 HV0,05 auf 2000 HV0,05. Das Verhiltnis von
bleibender Eindrucktiefe zur Gesamtschichtdicke ist bei Schichten von unter 2 ym
Dicke, vgl. Abb. 6.6 und 6.5, mit bis zu 0,7 bedeutend hoher als der Idealwert von 0,1.
Fiir dickere Schichten werden Verhéltnisse von bis zu 0,25 erreicht. Damit sind die
ermittelten Hartewerte sehr stark vom Substrat, hier den Hartmetallwendeschneid-
platten mit einer Hérte von ca. 1450 HV 0,05, beeinflusst, vgl. Kap 4.7 auf S.25. Die
Betrachtung der ermittelten Hértewerte zeigt, dass die Héirten der Schichten durch-
weg hoher als die des Substrates sind, die vom Substrat unbeeinflussten Werte sollten
also grofler als hier angegeben sein.

Mit der Erhohung der Hérte korreliert auch die Steigerung der Werte fiir die Ei-
genspannungen im Bereich von 0V bis 200V, wie in Abbildung6.7 zu sehen ist. Fiir
die mit héherer Substratvorspannung deponierten Schichten konnten keine Werte er-
mittelt werden, da die Schichten auf den benutzten Silizium-Biegebalken rissig waren
bzw. teilweise delaminierten und somit bereits Spannungen abgebaut haben. Die kom-
pressiven Eigenspannungen steigen mit Erhohung der Substratvorspannung von 0V
auf 200V von -0,5 GPa auf -2,0 GPa an.

Da bei hohen Schichtdicken die absolute Verformung der Biegebalken relativ grof
ist und damit zur Zerstérung des Biegebalkens oder des Substrat-Schicht-Verbundes
fiihren kann, wurde eine weitere Versuchsreihe zur Ermittlung der Spannungen bei
Schichten mit geringerer Schichtdicke und damit mit geringeren Absolutwerten fiir
die Eigenspannung durchgefiihrt. Dabei erfolgte die Beschichtung von jeweils einem
Si-Balken der Dicke 0,375 mm und 0,525 mm und eines mit Silberleitkleber teilweise
abgedeckten Si-Substrates zur anschliefenden Schichtdickenermittlung nach dem in
Kapitel 4.1 angegebenen Verfahren. Die in Kapitel 3.3 beschriebenen Versuchsparame-
ter wurden hierbei ebenfalls eingehalten. Die bei der jeweiligen Beschichtungsdauer
von 10min erreichten Schichtdicken betrugen 0,11 gm bis 0,18 gm. In Abbildung 6.8
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Abbildung 6.6: Hiarte homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der Substrat-
vorspannung, Target C
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Abbildung 6.7: Eigenspannung homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der
Substratvorspannung, Target C
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Abbildung 6.8: Eigenspannung diinner homogener Einlagenschichten in Abhdngigkeit
von der Substratvorspannung, Target C

sind die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt.

Die Werte der Eigenspannungen liegen zwischen -1,8 GPa und -13 GPa und ha-
ben ihr Maximum bei einer Substratvorspannung von ca 500V. Ein Vergleich mit
Abbildung 6.7 zeigt, dass die diinnen Schichten dieser Versuchsreihe héhere Druckei-
genspannungen aufweisen als die dickeren Schichten aus der Versuchsreihe mit jeweils
konstanter Substratvorspannung. Eine Erkldrung dafiir konnte sein, dass die Span-
nungen zunichst im Grenzbereich von Substrat und Schicht sehr hoch sind und dass
diese relativ hohen Spannungen sich bei dickeren Schichten iiber das restliche, weniger
verspannte Schichtvolumen abbauen konnen. Weiterhin ist der Einfluss der héheren
Temperatur bei hheren Beschichtungsdauern - auch mit Ionenbeschuss, der zwangs-
weise bei dickeren Schichten wegen der lingeren Beschichtungsdauer auftritt, nicht zu
vernachléssigen.

Eine Moglichkeit, diese zweite Theorie zu verifizieren, ist, Schichten verschiede-
ner Schichtdicke bei den gleichen iibrigen Versuchsparametern herzustellen. In Abbil-
dung 6.9 sind die Ergebnisse einer Messreihe gezeigt, bei der bei gleichen Herstellungs-
parametern Schichtdicken von 0,17 ym bis 1,9 um ohne Ionenbeschuss abgeschieden
wurden. Dabei wird mit Erh6hung der Schichtdicke eine stetige Abnahme der Eigen-
spannungen von -2,6 GPa auf -0,6 GPa beobachtet. Diese Reduktion der Spannungen
verhélt sich anndhernd linear. Der Verlauf der Werte zeigt, dass in der diinnen Schicht
hohe Spannungen vorhanden sind, die bei groflerer Schichtdicke, also bei mehr Schicht-
volumen, geringer werden. Da die Eigenspannungen der Schichten integral ermittelt
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Abbildung 6.9: Eigenspannung in Abhéngigkeit von der Dicke homogener Einlagen-
schichten, Target C, abgeschieden ohne Substratvorspannung

werden, vgl. Formel 4.4 auf Seite 25, bestéitigt dieser Verlauf der Eigenspannungen
fiir verschieden dicke Schichten, die bei gleichen Bedingungen hergestellt wurden, die
oben erwédhnte Theorie. Durch die ldngere Beschichtungsdauer bei der Herstellung
dickerer Schichten steigt die Temperatur an, so dass Relaxation stattfinden kdnnte,
jedoch ist dieser Anstieg nicht wesentlich, vgl. Abb.5.3 auf S. 34.

In Abbildung 6.10 sind die ermittelten kritischen Lasten des Versagens der Schich-
ten in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung dargestellt. Ohne Substratvorspan-
nung wird hier die hochste kritische Last mit ca 40 N erreicht, die mit zunehmender
Ionenenergie stetig bis auf ca. 10 N abnimmt. Ein Vergleich der ersten drei der hier
dargestellten Werte mit den Werten fiir die Eigenspannung zeigen, dass die kritische
Last des Versagens mit Erhohung der Eigenspannung abnimmt.

In Verschleilversuchen zur ungeschmierten Gleitreibung bei Raumtemperaturen
von 22°C bis 23°C und relativen Feuchten zwischen 26% und 34% wurden die Reib-
werte gegen 100Cr6, Schicht- und Kugelverschleify ermittelt. Starke Variationen der
Feuchte beeinflussen den Reibwert [KSS96], was jedoch hier nicht zutrifft da die Feuch-
tewerte nicht stark variieren: auf Grund der Feuchten sind die Ergebnisse vergleichbar.
Sie sind in Abbildung6.11 in Abh&ngigkeit von der Substratvorspannung aufgetragen.
Die Reibwerte steigen mit zunehmender Ionenenergie von 0,15 auf 0,24 an. Die Ra-
Werte steigen ebenfalls von 5,5nm (0V) auf 29nm (300 V) und 156 nm (500 V). Die
Schichtverschleifivolumina der glatten, mit bis zu 300V Substratvorspannung abge-
schiedenen Schichten liegen in der gleichen Grélenordung, derjenige der Schicht mit
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Abbildung 6.10: Kritische Last des Versagens homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C

rauher Oberfliche, vgl. Abb. 6.3, ist zwei Grofenordnungen héher. Bei dieser Probe ist
die Schicht bis zum Substrat verschlissen. Der Kugelverschleil nimmt mit steigender
Ionenenergie ebenfalls zu.

6.2 Gradierte Mehrlagenschichten mit ansteigen-
den Einzellagendicken

Die gradierten Mehrlagenschichten wurden mit drei unterschiedlichen Substratvor-
spannungen deponiert, die in einem Stufenprofil angelegt wurden, vgl. Kap. 3.3.2 auf
S.17. Bei der Schichtdickenmessung konnten im Kalottenschliffbild konzentrische Rin-
ge beobachtet werden, die denen von Viellagen-Mehrstoffsystemen bekannten Ringen
dahneln. Exemplarisch ist in Abbildung6.12 eine lichtmikroskopische Aufnahme eines
solchen Kalottenschliffs gezeigt. Die konzentrischen Ringe, die die Grenzen zwischen
den Einzellagen der Mehrlagenschicht zeigen, sind gekennzeichnet.

In dieser Versuchsreihe wurde angestrebt, jeweils gleiche Einzellagendicken mit
den drei gewihlten Substratvorspannungen 0V/150V/300V abzuscheiden. Aus den
Aufwachsraten der homogenen Einlagenschichten ergab sich hierbei das Zeitverhéltnis
1:1,1:3.8.
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Abbildung 6.11: Reibwert, Schicht- und Kugelverschleiff homogener Einlagenschichten

in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C; ungeschmierte Gleitreibung
gegen 100Cr6

Abbildung 6.12: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Kalottenschliffs in einer der
gradierten Mehrlagenschichten mit Kennzeichung der Einzellagen, Target C, Sub-
stratvorspannungen 0V/150V /300 V
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6.2.1 Konstitution und Gefiige

Die Bruchflachen dieser Schichten sind glatt. Zur genaueren Betrachtung der Struktur
der Schichten wurden rontgendiffraktometrische Untersuchungen im Bragg-Brentano-
Modus durchgefiihrt. Diese ergaben, dass alle homogenen Einlagenschichten rontgen-
amorph sind.

Die Dicke dieser Schichten ist abhéingig von der gesamten Beschichtungsdauer
und betréigt zwischen 1,8 yum und 9,3 pm. In Abbildung 6.13 ist die jeweilige Schicht-
dicke iiber der Beschichtungsdauer aufgetragen. Im Gegensatz zu den bei homogenen
Einlagenschichten beobachteten, unterschiedlichen Aufwachsraten fiir die verschiede-
nen Substratvorspannungen sind bei den gradierten Mehrlagenschichten die Dicke
der Schichten linear abhéingig von der Beschichtungsdauer. Das weist darauf hin,
dass die Aufwachsraten bei gradierten Beschichtungen mit den drei verschiedenen
Ionenenergien jeweils gleich grof§ sind. Hier liegt ein Widerspruch zu dem bei den
homogenen Einlagenschichten beobachteten Sachverhalt vor. Dort zeigte sich eine
deutliche Verringerung der Aufwachsrate bei Kohlenstoffschichten, die auf poliertem
Hartmetall bei 250V und 300V abgeschieden wurden. Der einzige Unterschied zwi-
schen diesen Versuchsreihen besteht darin, dass bei den homogenen Einlagenschichten
die mit 300V abgeschiedene Einzellage auf dem polierten und plasmageétzten Hart-
metallsubstrat direkt aufwuchs, wohingegen bei der Versuchsreihe zu den gradierten
Mehrlagenschichten die Schichten mit 150V bzw. 300V jeweils auf der vorhergehend
abgeschiedenen Kohlenstoffeinzellage aufgewachsen sind. Das weist auf eine Beeinflus-
sung der Aufwachsrate durch den Untergrund im Falle der 300 V-Schichten hin.

Betrachtet man die an den Kalottenschliffen erkennbaren konzentrischen Ringe als
die Grenzen zwischen den Einzellagen der Mehrlagenschicht, die mit unterschiedlicher
Substratvorspannung und mit dem Einzellagendickenverhéltnis 1: 1,1 : 3,8 hergestellt
wurden, so kann man auf die Einzellagendicken der Gradientenschichten schlieflen.
Wegen der teilweise sehr geringen Einzellagendicken ist der Fehler bei dieser Ein-
zellagendickenermittlung jedoch relativ hoch. Aus diesen Einzellagendicken und der
jeweiligen Beschichtungsdauer ergibt sich eine Aufwachsraten von ca. 1,9 um/h. Sie
bestétigt, dass die Aufwachsrate bei diesen mit stufenférmig eingestellter Ionenenergie
abgeschiedenen Schichten unabhéngig von der Substratvorspannung ist.

6.2.2 Eigenschaften und Verhalten

Zur Bestimmung der Eigenschaften und des Verhaltens der gradierten Mehrlagen-
schichten mit steigenden Einzellagendicken wurden die Hérte, die Eigenspannungen,
die kritische Last des Versagens und das tribologische Verhalten untersucht.

In Abbildung6.14 sind die nach dem Vickersverfahren ermittelten Werte fiir die
Harte in Abhéngigkeit von der Schichtdicke aufgetragen. Dabei wurde die Schichtdicke
unter Beibehaltung der Substratvorspannungsstufen und der Lagendickenverhiltnisse
der Einzellagen durch die Gesamtbeschichtungsdauer variiert. Die diinnste Schicht
erreicht eine Héarte von 2400 HV0,05 bei einer Dicke von 1,8 ym. Mit zunehmender
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Abbildung 6.13: Dicke gradierter Mehrlagenschichten mit steigenden Einzellagen-
dicken (Lagendickenverhiltnis 1 : 1,1 : 3,8) in Abhéingigkeit von der Beschichtungs-
dauer, Target C, Substratvorspannungen 0V /150 V/300V

Schichtdicke bis zu 9,3 yum nimmt die Hérte bis auf 5300 HV0,05 zu. Damit ist die
maximale Hérte dieser gradierten Mehrlagenschichten hoher als die Hérte der entspre-
chenden, mit 300 V abgeschiedenen, homogenen Einlagenschicht. Bei diesem Vergleich
ist zu beachten, dass die 300 V-Einlagenschicht ca. 2 ym dick war und die oberste Ein-
zellage hier {iber 4 um Dicke aufweist.

Die Eigenspannungen dieser Schichten liegen zwischen -2,7 GPa und -0,7 GPa, vgl.
Abb.6.15. Bei der geringsten Schichtdicke ist die Eigenspannung maximal. Mit zu-
nehmender Dicke nimmt die Eigenspannung stark ab. Der minimale Wert entspricht
dabei dem minimalen Wert der ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen homogenen Ein-
lagenschicht.

Die Werte fiir die kritische Last des Versagens sind ebenfalls in Abbildung6.15
in Abhédngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Sie betragen zwischen 15N und
31 N. Der Anstieg der Werte erfolgt bis zu einer Schichtdicke von 3,5 um, bei weiterer
Erhohung der Schichtdicke wird nur eine sehr geringfiigige Steigerung der kritischen
Last erreicht.

An der hértesten Probe dieser Versuchsreihe wurde exemplarisch der Reibwert
gegen 100Cr6 sowie Verschleifl von Schicht und Gegenkorper ermittelt, vgl. Kap. 4.9
auf S. 27. Die Raumtemperatur wihrend der Ermittlung des Reibwertes betrug 22 °C,
die relative Luftfeuchte 32 %. Der Reibwert betrigt 0,18, der Schichtverschleify 3, 58 -
10~*mm? und der Gegenkérperverschleifl 6,02 - 10~*mm? nach 1000 m. Diese Werte
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Abbildung 6.14: Hirte gradierter Mehrlagenschichten mit steigenden Einzellagen-
dicken (Lagendickenverhiltnis 1 : 1,1 : 3,8) in Abh#ngigkeit von der Schichtdicke,
Target C, Substratvorspannungen 0V /150V/300V
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Abbildung 6.15: Eigenspannung und krit. Last des Versagens gradierter Mehrlagen-
schichten mit steigenden Einzellagendicken (Lagendickenverh. 1 : 1,1 : 3,8) in Abh.
von der Schichtdicke, Target C, Substratvorspannungen 0V/150V/300V
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liegen im gleichen Bereich wie die fiir metallisch glinzende, homogene Einlagenschich-
ten. Im Vergleich zu der mit 300 V Substratspannung deponierten Schicht liegt hier
der Verschleifl des Gegenkorpers um eine Groflenordnung niedriger.

6.3 Gradierte Mehrlagenschichten mit gleichen Ein-
zellagendicken

Diese gradierte Mehrlagenschichten mit gleichen Einzellagendicken wurden ebenfalls
mit den Substratvorspannungen 0V/150V /300 V abgeschieden. In Kapitel 6.2.1 wur-
de gezeigt, dass die Aufwachsraten der mit unterschiedlichen Substratvorspannungen
abgeschiedenen Einzellagen gleich sind. Die einzelnen Stufen der Ionenenergie bei der
Abscheidung dieser Schichten wurden mit dem Zeitverhdltnis 1:1:1 eingestellt, was
einem Lagendickenverhiltnis von ebenfalls 1:1:1 entspricht. Variiert wurde die Ge-
samtbeschichtungsdauer und damit die Schichtdicke.

6.3.1 Konstitution und Gefiige

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchflichen dieser Schichten zei-
gen glatte Briiche. Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie und Transmis-
sionselektronenmikroskop zeigen, dass die Schichten amorph sind. Die Dicken der
gradierten Mehrlagenschichten mit gleichen Einzellagendicken (Lagendickenverhélt-
nis 1:1:1) betragen entsprechend der Beschichtungsdauer zwischen 2,5 ym und 5,4 pm.
Alle Schichten sind glatt, glinzen metallisch und haften auf den Substraten.

6.3.2 Eigenschaften und Verhalten

Wie bereits in der vorhergehend vorgestellten Versuchsreihe zu gradierten Mehrla-
genschichten (Lagendickenverhiltnis 1 : 1,1 : 3,8) steigt die Hérte mit Erhohung
der Schichtdicke auch fiir die Schichten der gradierten Mehrlagenschichten mit glei-
chen Einzellagendicken (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) an. Die Hérte der Schichten
betrigt zwischen 2800HVO0,05 und 5600 HV0,05. Dabei ist zu beachten, dass das
Eindringtiefen /Schichtdicken-Verhéltnis bei der diinnen Schicht bei 0,34 liegt, wihrend
es bei der dicksten Schicht 0,13 betrdgt. Durch den Einfluss des Hartmetallsubstra-
tes mit einer Harte von ca. 1450 HV 0,05 wird der Wert fiir die Schichthérte geringer
gemessen als er tatséchlich ist; dieser Einfluss der Substrathérte ist bei den diinneren
Schichten grofler. Das heift, dass die Steigerung der Schichthéirte nicht so extrem ist,
wie diese Messwerte es darstellen.

Die ermittelten Eigenspannungen steigen geringfiigig von -2,1 GPa auf -2,4 GPa
fiir Schichtdicken von 2,5 ym bis 3,8 um an, bei einer weiteren Erh6hung der Dicke
auf 5,4 um nehmen sie bis auf -1,4 GPa ab. Fiir diese Mehrlagenschicht ist die ver-
spannte 300 V-Einzellage zwar am dicksten, jedoch sind die Dicken der Einzellagen
jeweils gleich gro. Durch das grofle Volumen der Einzellagen ist es moglich, dass
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Abbildung 6.16: Harte und Eigenspannung gradierter Mehrlagenschichten mit gleichen
Einzellagendicken (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke,
Target C, Substratvorspannungen 0V /150V/300V

sich Spannungen abbauen, wie in Abbildung6.9 fiir ohne Ionenbeschuss deponierte
Schichten zu sehen ist. Eventuell kann schon innerhalb der hértesten Einzellage ein
Spannungsabbau stattfinden und zusétzlich konnen Spannungen durch die beiden an-
deren Einzellagen, die ebenfalls dick und damit relativ spannungsarm sind, abgebaut
werden.

Spannungszustinde nach der Abscheidung der Einzellagen

Um Aufschluss iiber die Verteilung der Spannungen in den einzelnen Lagen von gra-
dierten Schichten zu erhalten, wurden die Spannungszustinde von Schichten mit un-
terschiedlicher Lagenanzahl bestimmt. Nach der Abscheidung der einzelnen Lagen
wurde jeweils der Beschichtungsprozess abgebrochen, so dass Proben der einzelnen
Stadien des Beschichtungsvorgangs vorhanden waren. In Tabelle 6.4 sind die Beschich-
tungsdauern fiir die Einzellagen und die zugehorigen Ergebnisse der Eigenspannungs-
ermittlung zusammengefasst.

Betrachtet man die Eigenspannungen der Schichten dieser Versuchsreihe in Folge,
so zeigt sich, dass zwischen der ersten Lage und der Schicht mit zwei Einzellagen
eine Steigerung der Eigenspannung auf fast 300% erfolgt, anschliefend erfolgt bei
der kompletten Schicht aus drei Einzellagen jedoch nur noch eine weitere Steigerung
von ca. 30%. Die Steigerung im letzten Schritt ist sehr gering, obwohl dort die mit
héchsten Eigenspannungen behaftete 300 V-Einzellage aufgebracht wird.
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Beschichtungsdauer /min

der Einzellagen mit Schichtdicke / pm | Eigenspannung / GPa

0V [ 150V 300 V

60 | - - 1,1 0,575
60 | 60 - 2,2 -1,506
60 | 60 60 3,3 -1,908

Tabelle 6.4: Versuchsparameter und Ergebnisse der Versuche zur Betrachtung der
Eigenspannungen gradierter Mehrlagenschichten mit gleichen Einzellagendicken (La-
gendickenverhéltnis 1:1:1) in verschiedenen Stadien der Schichtabscheidung, Target
C, Substratvorspannungen 0V/150V/300V

Ein Vergleich der Werte dieser Eigenspannungen mit Einlagenschichten aus vor-
hergehenden Versuchen ist problematisch, da die Aufwachsrate der Versuchsreihe mit
dem Lagendickenverhéltnis 1:1:1 fast doppelt so hoch wie in diesen Versuchen war.
Desweiteren sind die Schichten unterschiedlich dick, der Einfluss der Schichtdicke auf
die Eigenspannung wurde bereits in Kapitel 6.1.2 auf Seite 50 vorgestellt.

Die kritische Last des Versagens der Mehrlagenschichten mit gleichen Einzella-
gendicken (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) ist mit 31N bis 34 N ann#hernd konstant
und nicht von der Schichtdicke abhéngig, vgl. Abb.6.17. Der Wert liegt zwischen den
von homogenen Einlagenschichten mit 100 V und 200 V abgeschiedenen Schichten. Je-
doch wird von den gradierten Mehrlagenschichten dieser Versuchsreihe (Lagendicken-
verhéltnis 1:1:1) bei gleicher Schichtdicke eine hohere Hérte erreicht.

Von den Schichten dieser Versuchsreihe wurden exemplarisch zwei Proben auf
ihr tribologisches Verhalten untersucht. Die Reibwerte gegen 100Cr6 sind mit 0,11
und 0,18 etwas geringer als die der mit ansteigenden Einzelschichtdicken gradierten
Mehrlagenschichten. Der Schichtverschleif} ist geringer als derjenige der mit dem La-
gendickenverhiltnis 1 : 1,1 : 3,8 abgeschiedenen Schichten. Der Kugelverschleif§ ist fiir
die Schicht mit niedrigem Reibwert hoher und fiir die Schicht mit htherem Reibwert
niedriger als im Vergleichssystem. Die Versuche wurden bei relativen Feuchten von
43% und 51% und einer Raumtemperatur von 23°C durchgefiihrt.

6.4 Gradierte Mehrlagenschichten mit Variation der
Einzellagendicken

Zur Variation der Einzellagendicken gradierter Mehrlagenschichten wurden die drei
Stufen der Substratvorspannung 0 V/150V/300V in verschiedenen Verhéltnissen ein-
gestellt, so dass die unterste Einzellage am dicksten war (Lagendickenverhiltnis 3:2:1),
alle Einzellagen gleich dick waren (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) bzw. die oberste Ein-
zellage am dicksten war (Lagendickenverhéltnis 1:2:3). Anhand dieser Schichten soll
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Abbildung 6.17: Kritische Last des Versagens gradierter Mehrlagenschichten mit glei-
chen Einzellagendicken (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke, Target C, Substratvorspannungen 0V/150V/300V

der Einfluss der einzelnen Einzellagendicken insbesondere auf die Hérte untersucht
werden. Um bei der Hértemessung den Einfluss des Substrates fiir alle Schichten dhn-
lich einzustellen, wurde hier jeweils die gleiche Gesamtbeschichtungsdauer gewé&hlt
um jeweils gleiche Schichtdicken zu erreichen.

6.4.1 Konstitution und Gefiige

Die Untersuchung der Struktur mit Hilfe der Rontgenbeugung nach der Bragg-Brenta-
no-Anordnung ergab, dass diese Schichten réntgenamorph sind. Exemplarisch fiir die
gradierten Mehrlagenschichten wurde eine solche Schicht im TEM untersucht. Dabei
ergab sich, dass diese Schicht amorph ist.

Die Dicke der Schichten dieser Versuchsreihe betrigt zwischen 4,2 ym und 4,9 pm.
Alle Schichten dieser Versuchsreihe sind also annidhernd gleich dick und der Einfluss
der Gesamtschichtdicke auf gemessene Werte wie Hérte und kritische Last des Ver-
sagens ist fiir diese Schichten vergleichbar. In Abbildung6.18 sind diese Werte darge-
stellt. Bei dem unter dem Diagramm auf der linken Seite skizzierten Schichtaufbau ist
das Verhéltnis der Einzellagendicken, die mit 0V/150V/300V aufgebracht wurden,
1:2:3, bei der mittleren Schicht handelt es sich um das Verhéltnis 1:1:1 und bei der
rechten Schicht um das Verhiltnis 3:2:1.
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Abbildung 6.18: Schichtdicke gradierter Mehrlagenschichten mit Variation der Ein-
zellagendicken (Lagendickenverhéltnisse 1:2:3 | 1:1:1 u. 3:2:1) in Abhéngigkeit vom
Schichtaufbau, Target C, Substratvorspannungen 0V/150V/300V

6.4.2 Eigenschaften und Verhalten

Zur Beurteilung der Eigenschaften und des Verhaltens der gradierten Mehrlagen-
schichten mit Variation der Einzellagendicken wurden Hérte, Eigenspannung, kritische
Last des Versagens und das tribologische Verhalten untersucht.

Die Hérte der gradierten Mehrlagenschichten aus Kohlenstoff wurde mit Hilfe des
Vickers-Verfahrens ermittelt. In Abbildung6.19 sind die Hértewerte in Abhéngigkeit
vom Schichtaufbau aufgetragen. Der Anteil der mit 300V abgeschiedenen Schicht
sinkt von links nach rechts. Die Hartewerte sinken von 4200 HV0,05 auf 2750 HV0,05
mit geringer werdendem Anteil der 300 V-Einzellage. Die Hérte nimmt um ein Drittel
ab, wihrend die Dicke der obersten Einzellage von 2,4 ym auf 1,5 pm und 0,9 ym
reduziert wurde. Der Einfluss des Anteiles der obersten, hértesten Einzellage auf die
Hérte der Mehrlagenschicht ist klar erkennbar.

In Abbildung 6.19 sind auch die ermittelten Werte der Eigenspannung in Abhéngig-
keit vom Schichtaufbau aufgetragen. Mit abnehmendem Anteil der 300 V-Einzellage
sinken die Eigenspannungen von -2,25 GPa auf -1,27 GPa.

Die kritische Last des Versagens betriagt zwischen 18 N und 24 N und zeigt keine
Abhédngigkeit vom Anteil der 300 V-Einzellage an der Mehrlagenschicht, vgl. Abb. 6.20.
Die Werte liegen damit im Bereich der mit 200 V und 300V abgeschiedenen homoge-
nen Einlagenschichten.

Die tribologischen Versuche zur Ermittlung des Reibwertes gegen 100Cr6 wurden
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Abbildung 6.19: Hérte und Eigenspannung grad. Mehrlagenschichten mit Variation
der Einzellagendicken (Lagendickenverh. 1:2:3 , 1:1:1 u. 3:2:1) in Abh. vom Schicht-
aufbau, Target C, Substratvorspannungen 0V /150V/300V, Schichtdicke ca. 4,5 pm
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Abbildung 6.20: Krit. Last d. Versagens grad. Mehrlagenschichten mit Variation der
Einzellagendicken (Lagendickenverh. 1:2:3 , 1:1:1 u. 3:2:1) in Abh. vom Schichtaufbau,
Target C, Substratvorsp. 0V/150V /300 V, Schichtdicke ca. 4,5 ym
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Abbildung 6.21: Reibwerte, Schicht- und Kugelverschleify grad. Mehrlagenschichten
mit Var. d. Einzellagendicken (Lagendickenverh. 1:2:3 | 1:1:1 u. 3:2:1) in Abh. v.
Schichtaufbau, Target C, (0V/150V/300 V), Schichtdicke ca. 4,5 pm; ungeschm. Glei-
treibung gegen 100Cr6

bei Raumtemperaturen von 23°C bzw. 24°C und relativen Feuchten zwischen 33%
und 37% durchgefiihrt. Die Reibwerte dieser Schichten betragen zwischen 0,14 und
0,16 und sind damit dhnlich hoch wie diejenigen der bisher vorgestellten gradierten
Mehrlagenschichten und der mit bis zu 300 V Substratvorspannung hergestellten ho-
mogenen Einlagenschichten. Der Schichtverschleifl steigt mit abnehmendem Anteil
der 300 V-Einzellage an. Der Kugelverschleif§ verhilt sich bei den extremen Antei-
len der 300 V-Einzellage (groiter bzw. kleinster Anteil) wie der Schichtverschleif}, fiir
die mittlere Schicht ist er jedoch maximal. Dieser Kugelverschleify entspricht dem
Kugelverschleifl der gradierten Mehrlagenschicht mit gleichen Einzellagendicken (La-
gendickenverhéltnis 1:1:1) und mit gleicher Gesamtdicke.

6.5 Gradierte Mehrlagenschichten mit verschiede-
nen Dicken der obersten Einzellage

Mit Hilfe dieser Versuchsreihe wird der Einfluss der Dicke der obersten Einzellage, die
mit der hochsten Ionenenergie von 300V abgeschieden wurde, genauer untersucht.
Die unteren Einzellagen sind fiir alle Schichten dieser Reihe gleich dick, es variiert
lediglich die Dicke der obersten, mit 300 V abgeschiedenen, Einzellage.
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6.5.1 Konstitution und Gefiige

Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie in der Bragg-Brentano-Anordnung
und die exemplarische Untersuchung einer gradierten Mehrlagenschicht im TEM er-
gaben, dass diese Schichten amorph sind.

Die Gesamtdicke dieser Schichten betrégt zwischen 3,6 ym und 5,4 yum. Dabei be-
tragen die Dicken der beiden mit 0V und 150V abgeschiedenen Einzellagen jeweils
1,3 pm bis 1,5 pm. Die Messung dieser Einzellagendicken war an den Kalottenschlif-
fen moglich. Die Dicken der oberen, mit 300 V abgeschiedenen Einzellagen betragen
zwischen 0,6 ym und 1,7 gm und steigen mit zunehmender Gesamtschichtdicke an.

6.5.2 Eigenschaften und Verhalten

Zur Beurteilung der Eigenschaften und des Verhaltens der gradierten Mehrlagen-
schichten mit verschiedenen Dicken der obersten Einzellage wurden Hirte, Eigen-
spannung, kritische Last des Versagens und Reibwerte ermittelt.

Die Hérte der Schichten zeigt eine ausgepréigte Abhingigkeit von der Gesamt-
schichtdicke und damit von der Dicke der oberen Einzellage, vgl. Abb. 6.22. Bei einer
Zunahme der Dicke der mit 300V deponierten obersten Einzellage von 0,6 um auf
1,7 pm steigt die Harte von 2500 HV0,05 auf 4300 HV0,05 an. Bei gleicher Schicht-
dicke wird ein dhnlich hoher Hirtewert nur von der oben vorgestellten gradierten
Mehrlagenschicht mit Variation der Einzellagendicken mit dem héchsten Anteil der
300 V-Einzellage (Lagendickenverhéltnis 1:2:3) erreicht.

Die Eigenspannungen dieser Schichten steigen mit zunehmender Dicke der mit
300V abgeschiedenen Einzellage linear an, vgl. Abb.6.22. Die Werte betragen zwi-
schen -1,5 GPa und -2,1 GPa.

Die Werte fiir die kritische Last des Versagens liegen zwischen 21 N und 24N
und zeigen keine Abhéngigkeit von der Dicke der obersten Einzellage, vgl. Abb. 6.23.
Damit sind diese Werte dhnlich hoch wie fiir die gradierten Mehrlagenschichten mit
Variation der Einzellagendicken.

Die Reibwerte zweier Schichten dieser Versuchsreihe gegen 100Cr6 liegen mit 0,17
(52%, 24°C) und 0,18 (45%, 22°C) im Bereich derjenigen der homogenen Einlagen-
schichten und im oberen Bereich der Werte der gradierten Mehrlagenschichten. Sowohl
Schicht- als auch Kugelverschleif sind &hnlich hoch wie fiir die anderen glatten reinen
Kohlenstoffschichten.
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von der Schichtdicke, Target C, Substratvorsp. 0 V/150V/300V

50 T T T T T T T I
Target C |
11,32 Wem? (DC)
409 0,6 Pa I
z
~
% 30 i
©
-
2 BT RS
E
10 + .
0 T T T T T T T T T T
3,6 3,8 4,0 4,2 4.4 4,6

Schichtdicke / um

Abbildung 6.23: Krit. Last d. Versagens grad. Mehrlagenschichten mit verschiedenen
Dicken der obersten Einzellage (Lagendickenverh. 1:1:05u.1:1:1u.1:1:1,5)
in Abh. von der Schichtdicke, Target C, Substratvorsp. 0V /150 V /300 V
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Kapitel 7

Kohlenstoff/Titancarbid-Schichten

Die Kohlenstoff/Titancarbid-Schichten wurden von homogenen Targets mit zwei un-
terschiedlichen Zusammensetzungen abgeschieden. Diese Targets werden unterteilt in
Kohlenstoff/ Titancarbid-Targets mit geringen (C/TiC(95/5)) und mit hohen Zusitzen
(C/TiC(70/30)) von Titancarbid, vgl. Tab. 3.1 auf S. 16. Entsprechend diesen homo-
genen Targets wurden segmentierte Targets (C/TiC(95/5)-C und C/TiC(70/30)-C)
eingestzt, vgl. Tab. 3.2 auf S.17.

7.1 Schichten, abgeschieden von einem homogenen
Target (C/TiC(95/5))

Das homogene Kohlenstoff/Titancarbid-Target mit geringen Zusitzen an Titancar-
bid C/TiC(95/5) wurde aus homogen gemischtem Graphit- und Titancarbidpulver
durch heifipressen hergestellt. Das Target besteht aus 95 mol% Graphit und 5mol%
Titancarbid.

7.1.1 Homogene Einlagenschichten

Die homogenen Einlagenschichten wurden jeweils an der gleichen Position unter dem
Zentrum des Targets abgeschieden. Die Beschichtungsdauer war dabei fiir alle Versu-
che gleich, variiert wurde nur die Substratvorspannung.

Konstitution und Gefiige

Die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten wurde in Abhéngigkeit von der
HE-Substratvorspannung untersucht. Die mit Hilfe der Mikrosonde ermittelten Ele-
mentkonzentrationen der einzelnen Elemente in den deponierten Schichten sind in
Abbildung 7.1 dargestellt. Die Konzentration des Titans betrédgt annéhernd konstant
zwischen 5 at% und 7 at%, die Kohlenstoffkonzentration liegt ebenfalls annéhernd kon-
stant zwischen 89 at% und 94 at%. Die Konzentration des Argons ist in der Schicht,
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Abbildung 7.1: Chemische Zusammensetzung homogener Einlagenschichten in Ab-
héngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5)

die ohne Substratvorspannung abgeschieden wurde, geringer als 0,5at% und steigt
bei Ionenbeschuss auf ca. 4at% an. Die mit einer Substratvorspannung von 600V
abgeschiedene Schicht konnte nicht analysiert werden, da sie einige Zeit nach der Be-
schichtung delaminierte. Fiir Schichten, die mit Substratvorspannungen von mehr als
600V abgeschieden wurden, sinkt die Argonkonzentration auf ca. 1at% ab. Dabei ist
zu beachten, dass die hohe Rauheit dieser Schichten durch Abschattungseffekte zu
Ungenauigkeiten der Messergebnisse fiihrte. Die Konzentrationen von Stickstoff und
Sauerstoff wurden ebenfalls untersucht, sie sind in den Schichten, die mit Substratvor-
spannungen von weniger als 600 V abgeschieden wurden, geringer als 0,5 at%, bei den
mit hoheren Ionenenergien deponierten Schichten wurden ca. 2,5 at% erreicht, wobei
der Fehler wegen der Rauheit der Proben beriicksichtigt werden muss.

Die Konzentrationen von Titan bzw. Kohlenstoff in der ohne zusétzlichen Tonen-
beschuss abgeschiedenen Schicht entsprechen sehr gut den eingewogenen Mengen an
Graphit und Titancarbid: 5mol% Titancarbid (eingewogen: 5mol%) und 94 mol%
Kohlenstoff (eingewogen: 95mol%). Das heifit, dass sie im gleichen Verhéltnis abge-
tragen werden, wie sie im Target vorhanden sind und kein bevorzugtes Zerstduben
einer der Komponenten des Targets erfolgte.

In Tabelle 7.1 sind die Dichten verschiedener Schichten dieser Versuchsreihe zu-
sammengefasst. Wie bei den reinen Kohlenstoffschichten beobachtet, erfolgt auch hier
eine Zunahme der Dichte mit Erhéhung des [onenbeschusses, allerdings variieren die
Werte der Schichten dieser Versuchsreihe in geringerem Mafle als die Werte fiir die



7.1. HOMOGENES TARGET (C/TIC(95/5)) 67

Substratvorspannung ov 200V 400V 800V
Dichte 2,32gcm™3 | 2,50gem ™3 | 2,60gem ™3 | 2,80gem ™3

Tabelle 7.1: Dichte homogener Einlagenschichten, Target C/TiC(95/5)

Dichte der reinen Kohlenstoffschichten. Sowohl der minimale als auch der erreichte
maximale Wert sind héher.

Die Abbildung 7.2 zeigt r asterelektronenmikroskopische Aufnahmen von den Ober-
flichen der Schichten dieser Versuchsreihe in 10000facher Vergroerung. Die wihrend
der Beschichtung angelegte Substratvorspannung ist jeweils neben dem Bild vermerkt.
Ahnlich wie fiir die reinen Kohlenstoffschichten beobachtet, bilden die Oberflichen der
mit niedrigen Substratvorspannungen von weniger als 300V abgeschiedenen Schich-
ten die Oberfliche des geéitzten Substrates ab, vgl. Abb. 6.3, S.43. Bei Erhéhung der
Ionenenergie werden die Schichten glatter, die Abbildung der Substratoberfliche wird
undeutlicher. Die mit maximaler Substratvorspannung von 700V deponierte Schicht
weist eine dhnliche Oberflichentopographie wie die mit 400V abgeschiedene reine
Kohlenstoffschicht auf. Sie ist ebenfalls schwarz und nicht glinzend. Es bilden sich
blumenkohldhnliche Strukturen aus, die anscheinend aus Stengeln bestehen.

Zur weiteren Untersuchung wurden Aufnahmen von Bruchflichen der Schichten
an geeigneten Stellen der Ritzspur gemacht, die VergroBerung dieser Aufnahmen ist
5000fach, siehe Abb. 7.2. Die mit Substratvorspannungen von weniger als 700V depo-
nierten Schichten zeigen meist glatte Bruchflichen. Die mit maximaler Ionenenergie
abgeschiedene Schicht zeigt an der Bruchkante ein stengeliges Gefiige.

Untersuchungen mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie in der Bragg-Brentano-An-
ordnung zeigen, dass die Schichten dieser Versuchsreihe rontgenamorph sind.

Die Dicke dieser Schichten betrigt 5,2 um bis 4,2 yum und nimmt fiir steigende
Ionenenergie bei mit iiber Substratvorspannungen von 300V hergestellten Schich-
ten leicht ab. Die mit Substratvorspannungen von mehr als 500V abgeschiedenen
Schichten sind zu weiteren Untersuchungen auf einer zu geringen Fliche homogen
abgeschieden bzw. lassen sich leicht vom Substrat abkratzen.

Eigenschaften und Verhalten

Die nach der Vickers-Methode ermittelten Werte fiir die Hérte der Schichten sind
in Abbildung 7.4 in Abhingigkeit von der angelegten Substratvorspannung aufgetra-
gen. Die Hérte der Schichten dieser Versuchsreihe betriagt zwischen 1200 HV0,05 und
1600 HV0,05. Das Maximum wird bei einer Substratvorspannung von 200V erreicht.
Bei weiterer Erhohung der Ionenenergie nimmt die Hérte ab. Die bei Substratvor-
spannungen von mehr als 500 V deponierten Schichten sind sehr rauh, daher konnten
fiir diese Schichten keine Hartewerte ermittelt werden.

Die Werte fiir den E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe sind ebenfalls in
Abbildung 7.4 in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung wéihrend der Beschich-
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Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen der Oberflichen von homogenen Einlagenschichten
in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5), Schichtzusam-
mensetung s. Abb. 7.1
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Abbildung 7.3: REM-Aufnahmen der Bruchflichen von homogenen Einlagenschichten
in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5), Schichtzusam-
mensetung s. Abb. 7.1
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Abbildung 7.4: Harte und E*-Modul homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit
von der Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5)

tung dargestellt. Der E*-Modul betrigt 190 GPa bis 240 GPa, und weist, wie die
Hérte, ein Maximum bei der Schicht auf, die mit 200 V abgeschieden wurde.

Da sich die Werte fiir Hiarte und E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe
dhnlich verhalten, sind in Abbildung 7.5 die Werte fiir den E*-Modul iiber der jewei-
ligen Hirte aufgetragen. Zwischen dem E*-Modul und der Hérte besteht ein linearer
Zusammenhang, wobei mit zunehmender Hirte der E*-Modul ansteigt.

In Abbildung 7.6 sind die Eigenspannungen der Schichten dieser Versuchsreihe
in Abhédngigkeit von der Substratvorspannung dargestellt. Fiir die mit Substratvor-
spannungen von 400V und mehr deponierten Schichten konnten wegen der hohen
Rauheit keine Werte fiir die Eigenspannung ermittelt werden. Die Eigenspannungen
der Schichten steigen mit Erhohung der Substratvorspannung von -0,6 GPa bei 0V
bis auf -2,2 GPa bei 300V an.

Die kritische Last des Versagens dieser Schichten nimmt von 21 N, die bei der ohne
Substratvorspannung deponierten Schicht erreicht werden, auf 8 N fiir die mit einer
Substratvorspannung von 500 V aufgewachsene Schicht ab, vgl. Abb 7.6. Die kritische
Last des Versagens ist fiir die Schichten dieser Versuchsreihe geringer als fiir die reinen
Kohlenstoffschichten, vgl. Abb.6.10 in Kap.6.1.2 auf S.51.

An den Schichten dieser Versuchsreihe wurden mehrere Messungen zur Ermittlung
des Reibwertes gegen 100Cr6 durchgefiihrt. In Abbildung 7.7 sind Reibwert, Schicht-
und Kugelverschleify in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung aufgetragen. Die
relative Feuchte lag wihrend der Versuche zwischen 23% und 39% und die Temperatur
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Abbildung 7.5: E*-Modul in in Relation zur Harte homogener Einlagenschichten, Tar-
get C/TiC(95/5)
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Abbildung 7.6: Eigenspannung und kritische Last des Versagens homogener Einlagen-
schichten in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5)
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Abbildung 7.7: Reibwerte homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der Sub-
stratvorspannung, Target C/TiC(95/5); ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

betrug zwischen 23°C und 25°C. Zum Reibwert der mit einer Substratvorspannung
von 300V abgeschiedenen Schicht konnte kein Verschleifivolumen ermittelt werden.
Die Reibwerte liegen mit 0,16 bis 0,36 hoher als die der reinen Kohlenstoffschichten.

7.1.2 Gradierte Mehrlagenschichten

In Rahmen der Versuche zu gradierten Mehrlagenschichten wurden zwei verschiede-
ne Versuchsreihen durchgefiihrt. In der ersten Reihe wurde die Substratvorspannung
in den Stufen 0V/150V/300V eingestellt. Dabei besafien diese drei Stufen jeweils
die gleiche Dauer (Lagendickenverhiltnis 1:1:1), variiert wurde die Gesamtschicht-
dicke. In einer zusitzlichen Reihe wurde die Stufung der Substratvorspannung in
0V/100V/200V untersucht, weil bei 200V die maximal harte homogene Einlagen-
schicht ermittelt wurde, vgl. Abb.7.4. Bei dieser Reihe wurde zur Untersuchung des
Einflusses der Einzellagendicken bei gleicher Schichtdicke der Anteil der Einzella-
gen (Lagendickenverhéltnis 1:2:3), (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) und (Lagendicken-
verhdltnis 3:2:1) variiert, vgl. Kap. 6.4 ab Seite 58.

Konstitution und Gefiige

Die gradierten Mehrlagenschichten wurden beziiglich Konstitution und Gefiige mit
Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie und der Réntgendiffraktometrie untersucht.
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R— —
Abbildung 7.8: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten
Mehrlagenschicht (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) , Target: C/TiC(95/5), Substratvor-
spannungen 0V /150 V/300V

Die Abbildung 7.8 zeigt die Bruchfliche und die Oberfliche einer gradierten Mehr-
lagenschicht. Die Schicht weist eine glatte Bruchfliche auf. Die Oberflache ist glatt,
wie bei der ohne zusétzliche lonenenergie abgeschiedenen Einlagenschicht, jedoch sind
auch schwache Erhebungen zu erkennen, dhnlich der mit 300 V abgeschiedenen homo-
genen Einlagenschicht, vgl. Abb. 7.2 auf S. 68.

Untersuchungen mittels der Rontgendiffraktometrie in der Bragg-Brentano-An-
ordnung zur Untersuchung auf kristalline Bereiche zeigten, dass diese Schichten rént-
genamorph sind.

Die Dicke der mit den Substratvorspannungen 0V/150V /300 V deponierten (La-
gendickenverhéltnis 1:1:1) Schichten betrug entsprechend der Beschichtungsdauer zwi-
schen 3 ym und 11 gm. Die Schichten der zweiten Versuchsreihe zur Ermittlung des
Einflusses der Einzellagendicken waren alle 5 ym dick. Die Abbildung 7.9 zeigt einen
Kalottenschliff an einer der gradierten Mehrlagenschichten dieses Systems. Hier sind
die drei mit unterschiedlichen Substratvorspannungen abgeschiedenen Einzellagen gut
zu erkennen.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hértewerte der (Lagendickenverhéltnis 1:1:1)-gradierten Mehrlagenschichten aus
der Versuchsreihe mit bis zu 300 V Substratvorspannung sind weitgehend unabhingig
von der Schichtdicke und betragen ca. 1500 HV0,05, vgl. Abb.7.10. Diese Hartewerte
entsprechen demjenigen der 300 V-Einlagenschicht, der auf Grund der Abscheidung
mit den Substratvorspannungsstufen von 0V/150V/300V als Hértewert der obersten
Einzellage hier erwartet wird. Diese Ergebnisse entsprechen den Ergebnissen, die bei
den Versuchen mit gradierten Mehrlagenschichten aus reinem Kohlenstoff gewonnen
wurden.

Der E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe nimmt mit steigender Schicht-



74

III TEIL - 7. KOHLENSTOFF/TITANCARBID-SCHICHTEN

Abbildung 7.9: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Kalottenschliffs in einer gradier-
ten Mehrlagenschicht, Target C/TiC(95/5)
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Abbildung 7.10: Harte und E*-Modul gradierter Mehrlagenschichten (Lagendicken-
verhéltnis 1:1:1) in Abh#ngigkeit von der Schichtdicke, Target C/TiC(95/5), Sub-
stratvorspannungen 0V/150V/300V
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Abbildung 7.11: Hérte gradierter Mehrlagenschichten in Abhéngigkeit vom Schicht-
aufbau, Einzellagendickenvariation (Lagendickenverh. 1:2:3 | 1:1:1 | 3:2:1), Target
C/TiC(95/5), Substratvorspannungen 0V /100 V /200 V, Gesamtschichticke ca. 5 ym

dicke von 260 GPa stetig auf 170 GPa ab, vgl. Abb. 7.10. Der fiir das Substrat ermittel-
te E*-Modul betrigt ca. 450 GPa. Es besteht die M6glichkeit, dass die Messungen von
Schichten mit geringer Dicke vom E*-Modul des Substrates beeinflusst werden. Das
Verhéltnis der plastischen Eindringtiefe zur Schichtdicke betréigt bei diesen Versuchen
zwischen 0,2 und 0,04. Obwohl fiir die beiden dicksten Schichten die Eindringtiefe weit
unter einem Zehntel der Schichtdicke liegt, wird auch hier noch die Abhéngigkeit des
E*-Moduls von der Schichtdicke sichtbar. Allerdings spricht gegen diese Annahme,
dass die im selben Versuch ermittelten Hértewerte unabhéngig von der Schichtdicke
sind.

In Abbildung 7.11 ist die Hérte der mit 0 V/100 V /200 V Substratvorspannung de-
ponierten Schichten in Abhéngigkeit von ihrem Aufbau aufgetragen. Die Gradierung
erfolgte dabei mit den Lagendickenverhéltnissen (1:2:3), (1:1:1) und (3:2:1). Da alle
diese Schichten die gleiche Dicke besitzen, sind die Hartewerte sehr gut vergleichbar.
Die Hérten liegen zwischen 1500 HV0,05 und 1400 HV0,05 und erreichen damit nicht
die Harte, die von der homogenen Einlagenschicht, deponiert mit einer Substratvor-
spannung von 200V, erreicht wurde. Zusétzlich sind in das Diagramm berechnete
Werte eingetragen, die Berechnung erfolgte analog zur Berechnung der Eigenspan-
nungen durch die Formel 9.10, S. 202.

Die Abbildung 7.12 zeigt den E*-Modul in Abhéngigkeit vom Schichtaufbau fiir
diese Versuchsreihe aufgetragen. Der E*-Modul liegt fiir diese Schichten zwischen
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Abbildung 7.12: E*~Modul grad. Mehrlagenschichten in Abh. vom Schichtaufbau, Ein-
zellagendickenvariation (Lagendickenverh. 1:2:3 | 1:1:1 , 3:2:1), Target C/TiC(95/5),
Substratvorspannungen 0V/100V /200 V, Gesamtschichtdicke ca. 5 pm

220 GPa und 230 GPa und zeigt eine Abhéngigkeit vom Schichtaufbau: je hoher der
Anteil der oberen, hirtesten Schicht ist, um so hoher ist der E*-Modul. Die Werte
fiir den E*-Modul liegen zwischen denjenigen der mit 100 V und 200V abgeschiede-
nen homogenen Einlagenschichten, vgl. Abb. 7.4. Wenn zur Berechnung die Werte fiir
den E*-Modul der homogenen Einlagenschichten entsprechend der Anteile der Ein-
zellagen an der Gesamtschicht dieser Versuchsreihe gewichtet werden, ergeben sich
dhnliche Werte wie die gemessenen. Diese Werte sind in Abbildung 7.12 zusétzlich als
offene Kreise dargestellt. Diese errechneten Werte liegen geringfiigig unter den experi-
mentellen Werten. Die Abbildung 7.13 zeigt, dass der E*-Modul fiir die Schichten mit
dem Lagendickenverhéltnis (1:1:1) mit steigender Hérte abnimmt. Bei den Versuchen
zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Einzellagendicken nimmt dagegen
der E*-Modul mit der Hérte der Schichten zu, wie in Abbildung 7.14 zu sehen ist.

In Abbildung7.15 sind die an den (1:1:1)-gradierten Schichten ermittelten Eigen-
spannungen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke aufgetragen. Die Eigenspannungen
dieser Schichten sind unabhéngig von der Schichtdicke und betragen ca. -1,25 GPa.
Der Wert fiir die dickste Schicht konnte nicht ermittelt werden, weil der Biegebalken
aus Silizium gebrochen ist. Die ermittelten Eigenspannungen liegen im gleichen Be-
reich wie die der mit 100V abgeschiedenen homogenen Einlagenschicht, vgl. Abb. 7.6.
Sie sind bedeutend geringer als die der 300 V-Schicht. Extrapoliert man die fiir eine
Substratvorspannung von 150V zu erwartenden Eigenspannungen mit -1,5GPa und
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Abbildung 7.13: E*-Modul in Relation zur Hirte gradierter Mehrlagenschich-
ten (Lagendickenverhéltnis 1:1:1), Target C/TiC(95/5), Substratvorspannungen
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Abbildung 7.14: E*-Modul in Relation zur Hirte gradierter Mehrlagenschichten,
Einzellagendickenvariation (Lagendickenverhéltnisse 1:2:3 | 1:1:1 , 3:2:1), Target
C/TiC(95/5), Substratvorspannungen 0V/100V /200 V
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Abbildung 7.15: Eigenspannung und kritische Last des Versagens gradierter Mehr-
lagenschichten (Lagendickenverhiltnis 1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke,
Target C/TiC(95/5), Substratvorspannungen 0V/100V /200 V

errechnet so den Mittelwert aus den drei Eigenspannungen, die sich nach der Abschei-
dung mit Substratvorspannungen von 0V/150 V/300V in jeweils gleichen Anteilen er-
geben, so erhélt man eine resultierende Eigenspannung von -1,4 GPa. Diese Spannung
ist geringfiigig hoher als die gemessene Eigenspannung der hergestellten gradierten
Mehrlagenschichten.

Die Eigenspannungen der Versuchsreihe zur Einzellagendickenvariation liegen zwi-
schen -1 GPa und -1,3 GPa, wie in Abbildung7.16 zu sehen ist. Mit Zunahme der
harten, mit hoherer Eigenspannung abgeschiedenen, obersten Einzellage am Gesamt-
schichtvolumen nimmt auch die Eigenspannung zu. Die erreichten Eigenspannungen
sind niedriger als die mit einer Substratvorspannung von 100V abgeschiedene homo-
gene Einlagenschicht. Die offenen Kreise stellen die aus den Werten der homogenen
Einlagenschichten, je nach Anteil der Einzellagen gewichteten, berechneten Werte fiir
die Eigenspannungen dar. Die Ubereinstimmung der Werte ist sehr gut.

Die kritische Last des Versagens ist in Abbildung7.15 in Abh#ngigkeit von der
Schichtdicke fiir die im Lagendickenverhéltnis (1:1:1)-gradierten Schichten angegeben.
Sie nimmt mit steigender Schichtdicke stetig von 17N bis auf 31 N zu. Die maximale
kritische Last fiir Einlagenschichten in diesem System erreicht 21 N fiir 0 V Substrat-
vorspannung, mit lonenbeschuss deponierte Schichten erreichen lediglich Werte unter
12N. Durch die Gradierung ist also eine erhebliche Steigerung der kritischen Last des
Versagens erreicht worden, wie bei reinen Kohlenstoffschichten, vgl. Kap.6.3.
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Abbildung 7.16: Eigenspannung grad. Mehrlagenschichten in Abh. vom Schicht-
aufbau, Einzellagendickenvariation (Lagendickenverh. 1:2:3 | 1:1:1 | 3:2:1), Target
C/TiC(95/5), Substratvorsp. 0 V/100V/200V, Gesamtschichtdicke ca. 5 pm

Die kritische Last fiir die Schichten der Einzellagendickenvariation liegt zwischen
16 N und 19N, vgl. Abb.7.17. Dabei ist der Wert fiir die Schicht mit dem gréften
Anteil an der harten, spannungsreichen, oberen Einzellage am niedrigsten. Die Werte
liegen im gleichen Bereich fiir die entsprechende Schichtdicke wie bei der (Lagendicken-
verhédltnis 1:1:1)-Versuchsreihe. Im Vergleich zu den homogenen Einlagenschichten

wurde fiir die Schichten gleicher Hérte die kritische Last des Versagens um mehr als
50% verbessert, vgl. Abb. 7.6 auf S.71.

In Abbildung 7.18 sind exemplarisch fiir die in gleichen Stufen ansteigende Sub-
stratvorspannung Reibwerte gegen 100Cr6, Schicht- und Kugelverschleif} fiir einige
Schichten in Abhéngigkeit von der Schichtdicke angegeben. Die Temperatur wihrend
der Verschleifitests betrug zwischen 23°C und 24°C, die relative Feuchte zwischen 20%
und 28%. Die Reibwerte steigen mit der Dicke der Schichten von 0,07 auf 0,21 an,
ebenso wie Schicht- und Kugelverschleif§ fiir ansteigende Schichtdicke zunehmen. Diese
Zunahme entspricht jeweils der Dicke der obersten, harten Einzellage. Die Reibwer-
te der Versuchsreihe zur Einzellagendickenvariation, (Lagendickenverhéltnisse 1:2:3,
1:1:1 und 3:2:1), liegen mit 0,24 und 0,19 etwas hoher. Die Werte fiir den Schichtver-
schleif} sind dhnlich, der Kugelverschleify dieser Schichten ist hoher als der bei dquiva-
lenten, gradierten Schichten. Diese Versuche wurden bei Temperaturen von 22°C bis
25°C und relativen Feuchten zwischen 39% und 42% durchgefiihrt.
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Schichtaufbau, Einzellagendickenvariation (Lagendickenverh. 1:2:3 | 1:1:1 , 3:2:1), Tar-
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Abbildung 7.18: Reibwerte, Schicht- und Kugelverschleif§ grad. Mehrlagenschichten
(Lagendickenverhéltnis 1:1:1) in Abh. von der Schichtdicke, Target C/TiC(95/5), Sub-
stratvorsp. 0V/150 V/300 V; ungeschm. Gleitreibung gegen 100Cr6
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7.2 Schichten, abgeschieden von einem segmentier-
ten Target (C/TiC(95/5)-C)

Zur Schichtabscheidung wurde ein segmentiertes Target eingesetzt. Eine Hilfte dieses
Targets bestand aus reinem Kohlenstoff, die zweite Hélfte besafl die gleiche Zusam-
mensetzung wie das Target C/TiC(95/5), vgl. Tab.3.2 auf S.17. Ein Photo eines
solchen segmentierten Targets wurde bereits in Abbildung 3.2 in Kapitel 3.3.3 vorge-
stellt.

7.2.1 Homogene Einlagenschichten

Eine Skizze des Versuchsaufbaus zur Abscheidung dieser homogenen Einlagenschich-
ten unter dem segmentierten Target wurde bereits in Abbildung 3.3 auf Seite 20 vor-
gestellt. Die Schichten wurden unter der vollen Breite des Targets abgeschieden. In
den Diagrammen ist eine Skizze des Targets enthalten, um die Position der Schichten
wahrend der Beschichtung zu veranschaulichen. Die eingezeichnete Breite der Targets
entspricht dabei der tatséchlichen, auf der Abszisse angegebenen Breite. In dieser
Versuchsreihe wurde die Substratvorspannung variiert.

Konstitution und Gefiige

Die Schichten erweisen sich bei der Untersuchung im Bragg-Brentano-Modus als ront-
genamorph. Im TEM konnte ebenfalls nur ein amorphes Gefiige beobachtet werden.

Die Schichtdicken ohne Substratvorspannung abgeschiedener Schichten liegen zwi-
schen 3,2 yum und 4,6 um, vgl. Abb.7.19. Die Schichtdicke ist unter der TiC-reichen
Hilfte, insbesondere unter dem Bereich des Plasmatorus, erhéht. Die Schichtdicken
der mit zusétzlicher Ionenenergie abgeschiedenen Schichten konnten nicht ermittelt
werden, da die Schichten teilweise delaminiert sind bzw. die Oberflichenbeschaffenheit
keine Messungen erlaubte.

Eigenschaften und Verhalten

Zur Charakterisierung der Eigenschaften und des Verhaltens dieser Schichten wurden
die Hérte, die Eigenspannung und die kritische Last des Versagens untersucht.

Die Hérte der ohne Substratvorspannung abgeschiedenen homogenen Einlagen-
schichten betridgt ca. 1000 HV0,05 und ist von der Position unter dem Target un-
abhéngig, vgl. Abb. 7.20.

In Abbildung 7.21 ist die Eigenspannung in Abhéngigkeit von der Position unter
dem Target dargestellt. Mit Werten zwischen -0,4 GPa und -0,7 GPa sind die Ei-
genspannungen gering. Der Verlauf dhnelt dem Verlauf der Hértewerte. Die Eigen-
spannung der ohne Substratvorspannung vom Target C/TiC(95/5) abgeschiedenen
homogenen Einlagenschicht betrug -0,6 GPa, vgl. Abb. 7.6 auf S. 71.
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Abbildung 7.19: Schichtdicke homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der
Position unter dem Target, Target C/TiC(95/5)-C
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Abbildung 7.20: Hirte homogener Einlagenschichten in Abhingigkeit von der Position
unter dem Target, Target C/TiC(95/5)-C
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Abbildung 7.21: Eigenspannung homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von
der Position unter dem Target, Target C/TiC(95/5)-C

Die kritische Last des Versagens betridgt zwischen 8 N und 17N, wobei bei den
unter der Kohlenstoffhiilfte des Targets abgeschiedenen Schichten maximale Werte
erreicht wurden. Die Werte sind in Abbildung 7.22 in Abhéngigkeit von der Position
der abgeschiedenen Schicht unter dem Substrat dargestellt.

7.2.2 Gradierte Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung

Zur Abscheidung dieser Schichten wurden die Substrate mit konstanter Geschwindig-
keit kontinuierlich wahrend der Beschichtung unter dem segmentierten Target von der
titancarbidreichen Seite zur Kohlenstoffseite bewegt. Diese Versuchsanordnung wurde
bereits in Kapitel 3.3.4, in Abbildung 3.3 auf Seite 20, vorgestellt.

Konstitution und Gefiige

Die Konzentrationstiefenprofile der chemischen Zusammensetzung der Schichten wur-
den exemplarisch an zwei Schichten mit Hilfe der AES ermittelt. Prinzipiell kann ein
Tiefenprofil der Elementverteilungen durch kontinuierliches Zerstduben wéhrend der
Analyse aufgenommen werden. Da die abgeschiedenen Schichten jedoch sehr dick
sind, ist dieses Verfahren zu zeitaufwéndig. Daher wurden die Verldufe der chemi-
schen Zusammensetzungen iiber der Schichtdicke dieser gradierten Schichten anhand
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Abbildung 7.22: Kritische Last des Versagens homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/TiC(95/5)-C

eines Schrigschliffs im Winkel von ca. 7° ermittelt. In Abbildung 7.23 sind eine REM-
Aufnahme des untersuchten Bereichs von Schichtoberfliche, Schrigschliff und Sub-
strat und die zugehorige Verteilung von Titan dargestellt. Je heller dabei die Farbe um
so hoher ist die Konzentration des Titans. Die Titankonzentration ist im Bereich des
Ubergangs vom Substrat zur Schicht, im Bild die rechte Seite des Schriigschliffs, maxi-
mal und nimmt bis zum Ende des Schrégschliffs, der durch eine Linie gekennzeichnet
ist, ab. Dies ist ein Beweis fiir einen Gradienten in der chemischen Zusammensetzung
der abgeschiedenen Schicht.

Entlang der waagerecht eingezeichneten Linie in der REM-Aufnahme in Abb. 7.23
wurden die Messungen des Tiefenprofils am Schrigschliff der 400 V-Schicht durch-
gefithrt. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung7.24 dargestellt. Der Uber-
gang zwischen Schicht und Substrat ist durch den starken Abfall der Kohlenstoff- und
Titankonzentrationen und den entsprechenden Anstieg der Wolframkonzentration ge-
kennzeichnet. In dieser Abbildung ist sehr gut zu erkennen, dass die Titankonzen-
tration vom Ubergang Substrat/Schicht von 9at% kontinuierlich auf 4 at% abnimmt.
Durch Abscheidung der Schichten von segmentierten Targets mit gleichzeitiger Sub-
stratbewegung kénnen also Schichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen
Zusammensetzung hergestellt werden.

Die Konzentrationen von Kohlenstoff, Titan und Wolfram fiir die ohne Substrat-
vorspannung abgeschiedene Schicht ist in Abbildung 7.25 gezeigt. Der Titangehalt
nimmt von 6at% am Schichtgrund auf 2,5at% an der Schichtoberfliche linear ab.
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Abbildung 7.23: REM-Aufnahme des mittels AES untersuchten Bereichs von Schicht-
oberfldche, Schrigschliff und Substrat und die zugehorige Titanverteilung (je heller um
so hoher die Titankonzentration) einer Einlagenschicht mit Gradienten der chemischen
Zusammensetzung, Target C/TiC(95/5)-C
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Abbildung 7.24: AES-Tiefenprofil der Konzentrationen von Kohlenstoff, Titan und
Wolfram, gemessen am Schrigschliff an einer gradierten Einlagenschicht mit kontinu-
ierlichem Gradienten der chem. Zus., Target C/TiC(95/5)-C, Substratvorsp. 400V
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Abbildung 7.25: AES-Tiefenprofil der Konzentrationen von Kohlenstoff, Titan und
Wolfram, gemessen am Schrigschliff an einer gradierten Einlagenschicht mit kontinu-
ierlichem Gradienten der chem. Zus., Target C/TiC(95/5)-C, Substratvorsp. 0V

Auch hier besteht ein linearer Gradient der chemischen Zusammensetzung.

In Abbildung 7.26 sind die Bruchfliche und die Oberfliche der ohne zusétzliche
Ionenenergie abgeschiedenen Schicht dieser Versuchsreihe abgebildet. Die Bruchfliche
ist glatt, die Oberfliche entspricht der ohne Substratvorspannung aufgewachsenen,
vom Target C/TiC(95/5) abgeschiedenen, homogenen Einlagenschicht, vgl. Abb.7.2
auf S. 68.

Messungen mittels Rontgendiffraktometrie in der Bragg-Brentano-Anordnung er-
gaben, dass diese Schichten réntgenamorph sind.

Die Dicken der gradierten Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der
chemischen Zusammensetzung zeigen keine Abhé#ngigkeit von der Substratvorspan-
nung und betragen fiir alle Schichten ca. 4 pm. Schichten, die mit einer hoheren Sub-
stratvorspannung als 500 V abgeschieden wurden, zeigten nur sehr geringe Haftung,
so dass nicht alle Messungen mdoglich waren.

Eigenschaften und Verhalten

Die Werte fiir die Hérte der gradierten Einlagenschichten weisen ein Maximum von
2000 HV0,05 bei 200V auf, vgl. Abb.7.27. Ohne zusétzlichen Tonenbeschuss sowie
bei einer Substratvorspannung von 500V sind die Hirtewerte mit ca. 1250 HV0,05 in
etwa gleich hoch. Bei weiterer Erh6hung der Substratvorspannung nimmt die Hérte
stark ab. Diese Schichten besitzen eine schwarze, rauhe Oberfliche. Die von dem
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Abbildung 7.26: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten
Einlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung,
Target: C/TiC(95/5)-C, Substratvorspannung 0V

Target C/TiC(95/5) abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten weisen ebenfalls
ein Hartemaximum bei 200V auf, jedoch ist die erreichte Héarte mit 1600 HV0,05,
vgl. Abb. 7.4 auf S. 70 geringer als das von den gradierten Einlagenschichten erreichte
Maximum.

Der Verlauf der Werte fiir den E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe gleicht
demjenigen der Hirtewerte. In Abbildung7.27 ist der E*-Modul in Abh#ngigkeit von
der Substratvorspannung dargestellt. Die gemessenen Werte liegen zwischen 122 GPa
und 303 GPa und bewegen sich damit in einem grofleren Bereich als mit 0V bis 200 V
abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten, die zwischen 210 GPa und 240 GPa
liegen, vgl. Abb.7.4.

In Abbildung 7.28 ist der E*-Modul iiber der jeweils zugehorigen Hérte aufgetra-
gen. Die Zusammenhang von E*-Modul und Hérte ist linear, mit zunehmender Hérte
steigt der E*-Modul ebenfalls an, wie auch bei homogenen Einlagenschichten vom
Target C/TiC(95/5) beobachtet wurde, vgl. Abb.7.5.

Die Abhingigkeit der Eigenspannungen von der Substratvorspannung ist in Ab-
bildung 7.29 gezeigt. Die Eigenspannungen steigen mit zunehmender Ionenenergie von
-0,7GPa auf -2,3 GPa an. Bei hoheren Substratvorspannungen als 200V sind die
Schichten auf den Silizium-Biegebalken delaminiert, so dass keine Messung moglich
war.

Die kritische Last des Versagens nimmt fiir steigende Substratvorspannung bis
200V stark von 24N auf 11N ab und bleibt bei weiterer Erh6hung der lIonenener-
gie nahezu konstant bei 10N, vgl. Abb.7.29. Durch die Gradierung der chemischen
Zusammensetzung kann eine Erhohung der kritischen Last des Versagens gegeniiber
den vom selben Target abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten (0V) erreicht
werden.

Der Reibwert dieser Schichten gegen 100Cr6 liegt mit ca. 0,2 im gleichen Be-
reich wie fiir die anderen, mit Zusétzen von Titancarbid deponierten Schichten mit
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Abbildung 7.27: Hérte und E*-Modul gradierter Einlagenschichten mit kontinuier-
lichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in Abhingigkeit von der HF-
Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5)-C
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Abbildung 7.28: E*-Modul in Relation zur Hirte gradierter Einlagenschichten mit
kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung, Target C/TiC(95/5)-

C
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Abbildung 7.29: Eigenspannung und kritische Last des Versagens gradierter Einla-
genschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in
Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/TiC(95/5)-C

kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung, vgl. Abb.7.30. So-
wohl Schicht- als auch Kugelverschleifl sind &hnlich hoch wie fiir von dem Target
C/TiC(95/5) abgeschiedene gradierte Mehrlagenschichten, vgl. Abb.7.18 auf S. 80.

7.2.3 Gradierte Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung

Zur Abscheidung der Schichten dieser Versuchsreihe wurde die Substratvorspannung
wiahrend der Beschichtung mit einem kontinuierlichen Gradienten der chemischen Zu-
sammensetzung in den Stufen 0V/100V/200V im Lagendickenverhéltnis (1:1:1) ein-
gestellt, so dass gradierte Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der
chemischen Zusammensetzung entstanden, vgl. Kap. 3.3.5 auf S. 20. Die Substratvor-
spannungen wurden so gewahlt, weil bei den gradierten Einlagenschichten mit konti-
nuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung bei der Substratvorspan-
nung von 200V das Hartemaximum erreicht wurde. In dieser Versuchsreihe wurde die
Gesamtbeschichtungsdauer und damit die Schichtdicke variiert.
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Abbildung 7.30: Reibwert, Schicht- und Kugelverschleif} fiir grad. Einlagenschichten
mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. von d. Sub-
stratvorspannung, Target C/TiC(95/5)-C; ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

Konstitution und Gefiige

Die Untersuchung dieser Schichten mittels Rontgendiffraktometrie ergab, dass die gra-
dierten Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusam-
mensetzung rontgenamorph sind. Die Dicke der Schichten betrug, abhingig von der
Beschichtungsdauer, zwischen 2 pm und 7,5 um. Die Kalottenschliffe in den Mehr-
lagenschichten dieser Versuchsreihe zeigen die drei Bereiche der mit unterschiedli-
cher Substratvorspannung deponierten Einzellagen, wie in Abbildung 7.9 fiir gradierte
Mehrlagenschichten ohne kontinuierlichen Gradienten der chemischen Zusammenset-
zung gezeigt wurde.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérte der Schichten steigt mit ansteigender Schichtdicke von 1600 HV0,05 auf
2000 HV0,05 an, vgl. Abb. 7.31. Die maximale Hérte der gradierten Einlagenschichten
mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung von 2000 HV0,05
wird von den gradierten Mehrlagenschichten ebenfalls erreicht. Der E*-Modul dieser
Schichten nimmt mit steigender Schichtdicke stetig von 324 GPa auf 227 GPa ab, vgl.
Abb. 7.31.

In Abbildung7.32 ist der E*-Modul iiber der zugehoérigen Hirte der Schichten
aufgetragen. Im Gegensatz zu den chemisch gradierten Einlagenschichten nimmt hier
der E*-Modul bei steigender Hérte ab. Dieses Verhalten wird ebenfalls bei gradierten
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Abbildung 7.31: Hirte und E*-Modul grad. Mehrlagenschichten (Lagendickenverhilt-
nis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. von
der Schichtdicke, Target C/TiC(95/5)-C, Substratvorspannungen 0 /100V /200 V

Mehrlagenschichten, abgeschieden vom Target C/TiC(95/5) beobachtet, vgl. Abb.7.13
auf S.77.

Die Eigenspannung konnte nur fiir die Schicht mit der Dicke von 2pum ermit-
telt werden, sie betrug -1,2 GPa. Die anderen Schichten delaminierten vom Silizium-
Balken.

Die kritische Last des Versagens steigt mit zunehmender Schichtdicke von 7N
auf 15N an, vgl. Abb.7.33. Da die kritische Last des Versagens fiir die gradierte
Einlagenschicht mit maximaler Hérte 11 N betrigt, ist durch eine geeignete Wahl der
Schichtdicke der gradierten Mehrlagenschichten eine Steigerung der kritischen Last
bei gleicher Hérte moglich.

Fiir diese Versuchsreihe wurde exemplarisch an der 3,7 ym dicken Probe der Reib-
wert gegen 100Cr6 ermittelt, um die Ergebnisse mit denen der gradierten Einlagen-
schichten vergleichen zu kénnen. Der Reibwert ist mit 0,29 etwas hoher als die Reib-
werte der gradierten Einlagenschichten. Der Schichtverschleif§ entspricht dem mini-
malen, fiir die gradierten Einlagenschichten ermittelten Schichtverschleif}, der Kugel-
verschleif} liegt ebenfalls im unteren Bereich der Vergleichsmessungen.
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Abbildung 7.32: E*-Modul in Relation zur Hérte gradierter Mehrlagenschichten (La-
gendickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusam-
mensetzung, Target C/TiC(95/5)-C, Substratvorspannungen 0V/100V /200 V
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Abbildung 7.33: Kritische Last des Versagens grad. Mehrlagenschichten (Lagendicken-
verh. 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. von
der Schichtdicke, Target C/TiC(95/5)-C, Substratvorspannungen 0V/100V/200V
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7.3 Schichten, abgeschieden von einem homogenen
Target (C/TiC(70/30))

Die in diesem Kapitel vorgestellten Schichten wurden von einem Target abgeschieden,
dessen Herstellung aus homogen gemischtem Graphit- und Titancarbidpulver erfolgte.
Das Target bestand aus 70 mol% Graphit und 30 mol% Titancarbid, vgl. Tab. 3.1 auf
S. 16.

7.3.1 Homogene Einlagenschichten

In diesem Kapitel werden die von diesem Target abgeschiedenen homogenen Einla-
genschichten vorgestellt. Die Beschichtungsdauer und die Position unter dem Target
waren fiir alle Schichten jeweils gleich, nur die Substratvorspannung wurde variiert.

Konstitution und Gefiige

Die Zusammensetzung der von dem Target C/TiC(70/30) abgeschiedenen Schichten
wurde in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung untersucht. Die mit Hilfe der
Mikrosonde ermittelten Elementkonzentrationen der einzelnen Elemente in den de-
ponierten Schichten sind in Abbildung 7.34 dargestellt. Die Konzentration des Titans
betrdgt zwischen 21 at% und 28at% und steigt linear mit Erhéhung der Substrat-
vorspannung an, wihrend die Kohlenstoffkonzentration linear von 76 at% auf 65 at%
absinkt. Der Anstieg der Titankonzentration und der gleichzeitige Abfall der Koh-
lenstoffkonzentration erklért sich durch die hohere Zerstdubungsrate von Kohlenstoff
durch die Argonionen. Die Konzentration des Argons ist in der ohne Substratvor-
spannung abgeschieden Schicht geringer als 0,5at% und steigt bei Ionenbeschuss auf
maximal 6at% an, die bei 800V erreicht werden. Die Konzentrationen von Stick-
stoff und Sauerstoff wurden ebenfalls untersucht, sie betragen zusammen weniger als
1 at%. Die Konzentrationen von Titan bzw. Kohlenstoff in der ohne zusétzlichen To-
nenbeschuss abgeschiedenen Schicht entsprechen sehr gut den bei der Herstellung
des Targets eingewogenen Mengen an Graphit und Titancarbid: 28 mol% Titancarbid
(eingewogen: 30 mol%) und 69 mol% Kohlenstoff (eingewogen: 70 mol%). Das heifit,
dass sie im gleichen Verhiltnis abgetragen werden, wie sie im Target vorhanden sind.

Die Dichte der ohne zusétzlichen Ionenbeschuss deponierten Schicht ist bedeutend
hoher als fiir vom Target C/TiC(95/5) abgeschiedene Schichten. Bei Ionenbeschuss
stimmt der Verlauf {iberein, die Dichte steigt mit zunehmender Substratvorspannung,
jedoch zeigt die ohne lonenbeschuss aufgewachsene Schicht die héchste Dichte. Die
einzelnen Werte sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

In den Abbbildungen 7.35 und 7.36 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men von Oberflichen und Bruchflichen ausgewéhlter Schichten zusammengestellt.
Die Oberfliche der ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen Schicht ist sehr glatt. Wird
die lonenenergie erhoht, so wird die Substratoberfliche zunéchst scharf abgebildet
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Abbildung 7.34: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30)

Substratvorspannung ov 200V 400V 800V
Dichte 3,80gecm™3 | 3.40gem ™3 | 3,50gcm ™3 | 3,75gcm 3

Tabelle 7.2: Dichte homogener Einlagenschichten, Target C/TiC(70/30)

und bei weiterer Erhohung wird diese Abbildung unschérfer. Dieses Verhalten wur-
de fiir reine Kohlenstoffschichten, abgeschieden mit Substratvorspannungen bis 350 V
ebenfalls beobachtet, vgl. Abb. 6.3 auf S. 43. Die Bruchfléichen sind bei allen Schichten
glatt, der Bruch der 100 V-Schicht folgt den abgebildeten Stufen der Oberflichento-
pographie des Substrates, vgl. Abb. 7.36.
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Abbildung 7.35: REM-Aufnahmen der Oberflichen von homogenen Einlagenschichten
in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30), Zusammenset-
zung s. Abb. 7.34
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Abbildung 7.36: REM-Aufnahmen der Bruchflichen von homogenen Einlagenschich-
ten in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30), Zusammen-
setzung s. Abb. 7.34
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In Abbildung 7.37 sind die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie an ausgewihlten
Proben dieser Versuchsreihe zusammengestellt. Fiir die mit den Substratvorspannun-
gen 0V und 300V abgeschiedenen Schichten ist neben dem Reflex, der dem Substrat
zugeordnet wird, noch ein breiter Reflex der (111)-Ebenen von Titancarbid zu erken-
nen. Die Positionen der entsprechenden Reflexe sind in der Abbildung gekennzeich-
net. Die Breite des TiC-Reflexes ldsst darauf schlieflen, dass die kristallinen Bereiche
von denen diese stammen, sehr kleine Abmessungen aufweisen. An den mit hoheren
Substratvorspannungen abgeschiedenen Schichten kann nur der Reflex des Substrates
beobachtet werden. Diese Beobachtung deckt sich mit der Erkenntnis, dass bei rei-
nem Titancarbid die Kristallitgrofle mit zunehmendem Ionenbeschuss geringer wird
[SLUT02].

Die Abbildung 7.38 zeigt die bei der Durchstrahlung im TEM auftretenden Beu-
gungsringe und das zugehorige Dunkelfeldbild fiir die ohne zusétzliche Ionenenergie
deponierte Schicht. In Tabelle 7.3 sind die aus dem Beugungsbild ermittelten Netz-
ebenenabstinde und die Netzebenenabstinde von Titancarbid laut ASTM-Kartei
[Int95] aufgefiihrt. Da die Auswertung der Durchmesser der Beugungsringe durch
Messung mit einem Lineal erfolgte, ist die Ubereinstimmung im Rahmen der Messge-
nauigkeit gut, so dass auf kristallines Titancarbid in der Schicht geschlossen werden
kann.

Das zugehorige Dunkelfeldbild wurde vom inneren Beugungsring aufgenommen.
Diese Reflexe stammen von kristallinen Bereichen, deren Durchmesser weniger als
S5nm betragen und die gleichméfig in der Schicht verteilt sind. Da die Titankon-
zentration in der Schicht unter 25 at% betrigt, kann nicht die komplette Schicht aus
Titancarbidkristallen bestehen, sondern es befinden sich Titancarbidkristalle in amor-
pher Kohlenstoffmatrix. Fiir die mit einer Substratvorspannung von 200V abgeschie-
dene Schicht wird ein dhnliches Beugungsbild beobachtet, jedoch sind die abgebildeten
Ringe diffuser, was auf kleinere kristalline Bereiche des Titancarbids schlielen l&sst.

Die hier beobachteten kleinen Kristallite aus Titancarbid wurden bereits anhand
der Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie an den mit Substratvorspannungen 0V
und 300V deponierten Proben erwartet. Die mit hoheren Ionenenergien abgeschiede-
nen Schichten sind amorph.

Die Schichtdicke der deponierten Schichten dieser Versuchsreihe betrigt zwischen
6 pm und 8 pm. Sie nimmt mit steigender lonenenergie zunéchst von 7 pm auf 8 ym
zu und ab einer Substratvorspannung von 200V wieder ab.
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Abbildung 7.37: Rontgenreflexe von homogenen Einlagenschichten, Target
C/TiC(70/30), HF-Substratvorspannungen 0V, 300V, 500 V und 700 V
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Abbildung 7.38: TEM-Beugungsbild und Dunkelfeldaufnahme der ohne Substratvor-
spannung abgeschiedenen homogenen Einlagenschicht, Target C/TiC(70/30)

118k913S

experimenteller Literatur- Ebenen
Wert / nm Wert / nm hkl
0,2524 0,2499 111
0,2153 0,21637 200
0,1525 0,15302 220
0,1262 0,13047 u. 0,1249 | 311 u. 222

Tabelle 7.3: Experimentell ermittelte Netzebenenabstinde der ohne Substratvorspan-
nung abgeschiedenen homogenen Einlagenschicht, Target C/TiC(70/30) und Litera-

turwerte [Int95] fiir Titancarbid
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Abbildung 7.39: Hirte und E*-Modul homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit
von der HF-Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30)

Eigenschaften und Verhalten

Zur Charakterisierung der Eigenschaften und des Verhaltens dieser Schichten wurden
Hirte, E*-Modul, Eigenspannung, kritische Last des Versagens und die Reibwerte
untersucht.

Die Hirte der Schichten erreicht Werte zwischen 1300 HV0,05 und 2700 HV0,05,
wie in Abbildung 7.39 in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung aufgetragen ist.
Der Verlauf der Héartewerte zeigt ein Maximum im Bereich von 500V auf. Die Hérte
ist damit bedeutend hoher als die der Kohlenstoff/Titancarbid-Schichten mit geringen
Zusétzen an Titancarbid, vgl. Abb. 7.4 auf S. 70.

In Abbildung7.39 ist ebenfalls der E*-Modul in Abhéngigkeit von der eingestell-
ten Substratvorspannung aufgetragen. Der E*-Modul betrigt zwischen 240 GPa und
350 GPa, der Verlauf der Werte entspricht dem Verlauf der Hirtewerte. Die Werte sind
ebenfalls betrichtlich hoher als die der Kohlenstoff/ Titancarbid-Schichten mit gerin-
gen Zusétzen, vgl. Abb.7.4 auf S.70. Die Abbildung7.40 zeigt, dass der E*-Modul
linear von der Hirte abhéingt, wobei mit steigender Hérte der E*-Modul zunimmt.
Dieser Sachverhalt wurde bereits fiir die vom Target C/TiC(95/5) abgeschiedenen
homogenen Einlagenschichten beobachtet, vgl. Abb.7.5 auf S. 71.

In Abbildung 7.41 ist die jeweils ermittelte Eigenspannung iiber der eingestellten
Substratvorspannung aufgetragen. Die Eigenspannung konnte bis zu einer Substrat-
vorspannung von 300V ermittelt werden, bei héheren Ionenenergien delaminierten
die Schichten teilweise, so dass keine Messungen mdglich waren. Im Bereich bis 300 V
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Abbildung 7.40: E*-Modul in Relation zur Hirte homogener Einlagenschichten, Target
C/TiC(70/30)

steigt die Eigenspannung vom Verlauf her &hnlich wie die Hérte an, die ermittelten
Werte liegen zwischen -0,7 GPa und und -1,3 GPa. Die Eigenspannungen im disku-
tierten Bereich sind geringer als die der vom Target C/TiC(95/5) abgeschiedenen
Schichten, vgl. Abb. 7.6 auf S.71.

Die kritische Last des Versagens ist fiir die mit niedriger Ionenenergie deponierten
Schichten mit 23 N maximal und fallt fiir Substratvorspannungen von mehr als 300 V
auf ca. 13N ab, wie in Abbildung7.41 zu sehen ist.

Die Ermittlung der Reibwerte gegen 100Cr6 und der Verschleiflidaten erfolgte ex-
emplarisch an vier Proben dieser Versuchsreihe. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.42
jeweils in Abhéngigkeit von der angelegten Substratvorspannung dargestellt. Die rela-
tive Feuchte wihrend der Versuche betrug zwischen 24% und 45% mit Ausnahme des
Verschleifitests der mit 500 V abgeschiedenen Probe, dort betrug die relative Feuchte
66%. Die Raumtemperaturen lagen fiir alle Versuche zwischen 23°C und 26°C. Die
mit einer Substratvorspannung von 700V deponierte Schicht ist wihrend des Ver-
schleifitests komplett bis zum Substrat durchgerieben worden. Die Reibwerte sind mit
0,14 bis 0,29 gering.
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Abbildung 7.41: Eigenspannung und kritische Last des Versagens homogener Einla-
genschichten in Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30)
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Abbildung 7.42: Reibwert, Schicht- und Kugelverschleil bei homogenen Einlagen-
schichten in Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30);
ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6
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— o
Abbildung 7.43: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten
Mehrlagenschicht, Target: C/TiC(70/30), Substratvorspannungen 0V /150 V/300V

7.3.2 Gradierte Mehrlagenschichten

In diesem Kapitel werden zwei Versuchsreihen zur Abscheidung gradierter Mehrla-
genschichten vorgestellt. Das Lagendickenverhéltnis betrug jeweils (1:1:1), der Un-
terschied zwischen den Schichten beider Versuchsreihen besteht in den Stufen der
wiahrend der Beschichtung eingestellten Substratvorspannung. Variiert wurde die Ge-
samtschichtdicke. Da die Dicken der untersuchten Schichten dhnlich sind, erfolgt die
Darstellung der Ergebnisse jeweils in einem Diagramm. Die Kennzeichnung der Wer-
te fiir die mit den Substratvorspannungen 0V/150V/300V abgeschiedenen Schich-
ten erfolgt mit Punkten, die der mit den Spannungen 0V/200V/400V deponierten
Schichten mit Dreiecken.

Konstitution und Gefiige

In Abbildung 7.43 sind exemplarisch Bruchbild und Oberfléche einer gradierten Mehr-
lagenschicht gezeigt. Die Oberfléche ist zwischen den Oberflichen der mit 100V und
300V abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten einzuordnen. Die Bruchfldche ist
glatt.

Die Dicken der Schichten beider Versuchsreihen sind abhéngig von der Beschich-
tungsdauer und liegen zwischen 5 ym und 16 pym.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérten der Schichten beider Versuchsreihen sind in Abbildung 7.44 in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke dargestellt. Fiiir beide Reihen ist die Hérte weitgehend un-
abhéngig von der Schichtdicke. Die Hérte der mit niedrigeren Ionenenergien abge-
schiedenen Schichten betriagt zwischen 1750 HV0,05 und 1950 HV0,05. Damit ist die
Harte dieser Schichten hoher als die der mit 200 V deponierten homogenen Einlagen-
schicht, jedoch geringer als die mit der hier maximal angelegten Substratvorspannung
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Abbildung 7.44: Hérte gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhiltnis 1:1:1)
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, Target C/TiC(70/30)

von 300V abgeschiedene homogenen Einlagenschicht, vgl. Abb. 7.39. Die mit den Sub-
stratvorspannungen 0V /200 V /400 V hergestellten Schichten erreichen eine maximale
Hérte von 3700 HV0,05. Diese Hiérte ist bedeutend hoher als die maximale Hérte der
homogenen Einlagenschichten, die 2700 HV0,05 erreichte.

Entsprechend den Werten fiir die Hérte sind die gemessenen Werte fiir den E*-
Modul sehr unterschiedlich, vgl. Abb. 7.45. Bei beiden Versuchsreihen nimmt der E*-
Modul mit ansteigender Schichtdicke leicht ab. Fiir die bei niedrigen Substratvorspan-
nungen (0V/150V/300V) deponierten Schichten wird bei entsprechenden Schicht-
dicken der minimale von den homogenen Einlagenschichten erreichte Wert ermittelt.
Die mit hoher Ionenenergie abgeschiedenen Schichten erreichen mehr als den maxi-
malen von den homogenen Einlagenschichten erreichten Wert.

Wegen der hohen Neigung zur Delamination der Schichten von den Siliziumsub-
straten bei den Proben dieser Versuchsreihe konnten nur zwei Werte fiir die Eigen-
spannung an Proben der Versuchsreihe mit dem niedrigeren Substratvorspannungen
ermittelt werden. Diese betragen zwischen -1,2 GPa und -1,95GPa und sind damit
hoher als die ermittelten Eigenspannungen der entsprechenden homogenen Einlagen-
schichten.

Die kritische Last des Versagens nimmt bei beiden Versuchsreihen mit steigen-
der Schichtdicke zu, vgl. Abb.7.46. Die mit niedrigen Ionenenergien abgeschiedenen
Schichten erreichen kritische Lasten von 21N bis 30N, an den anderen Schichten
wurden Werte zwischen 19N und 39 N ermittelt. Fiir Schichtdicken, die im gleichen
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Abbildung 7.45: E*-Modul gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhiltnis
1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, Target C/TiC(70/30)

Bereich sind wie die der homogenen Einlagenschichten, werden bei den gradierten
Mehrlagenschichten Werte erreicht, die im Bereich der mit Substratvorspannungen
von 0V bis 200V abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten liegen. Im Vergleich
zu den mit 300V bzw. 400V abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten wurden
die kritischen Lasten des Versagens durch die Gradierung verdoppelt.

An einigen der gradierten Mehrlagenschichten wurde exemplarisch der Verschleif3-
test zur Ermittlung von Reibwert und Schicht- bzw. Kugelverschleifl durchgefiihrt.
Die bei einer Temperatur von 25°C und relativen Feuchten zwischen 31 % und 58 %
ermittelten Reibwerte gegen 100Cr6 betragen fiir die mit den Substratvorspannun-
gen 0V/150V/300V deponierten Schichten zwischen 0,14 und 0,16, dhnlich den der
homogenen Einlagenschichten, vgl. Abb.7.42. Schicht- und Kugelverschlei} sind im
Vergleich geringfiigig niedriger. Die mit den Substratvorspannungen 0V /200V /400 V
abgeschiedenen Schichten erreichten im Vergleich dazu sehr hohe Reibwerte zwischen
0,3 und 0,4. Bei diesen Versuchen betrug die Temperatur zwischen 21°C und 24°C
und die relativen Feuchten lagen zwischen 30% und 42%.
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Abbildung 7.46: Kritische Last des Versagens gradierter Mehrlagenschichten (Lagen-
dickenverhiltnis 1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, Target C/TiC(70/30)

7.4 Schichten, abgeschieden von einem segmentier-
ten Target (C/TiC(70/30)-C)

Eine Hilfte dieses segmentierten Targets hat die gleiche Zusammensetzung wie das
im vorhergehenden Kapitel zur Schichtabscheidung genutzte Target (C/TiC(70/30)),
die zweite Hilfte besteht aus Kohlenstoff. In Kapitel 3.3.3 ist in Abbildung3.2 auf
Seite 19 ein Photo dieses Targets abgebildet. Die Zusammensetzung des Targets ist in
Tabelle 3.2 auf Seite 17 gegeben.

7.4.1 Homogene Einlagenschichten

Die Abscheidung der homogenen Einlagenschichten erfolgte wie in Abbildung 3.3 auf
Seite 20 dargestellt, um den Einfluss der Probenposition auf deren Eigenschaften zu
untersuchen. Variiert wurde die Substratvorspannung.

Konstitution und Gefiige

Untersuchungen mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie unter Bragg-Brentano-Bedin-
gungen weisen auf einen amorphen Schichtaufbau hin. Da mit niedriger Ionenenergie
abgeschiedene Kohlenstoffschichten mit hohem Titananteil kristallines Titancarbid
aufwiesen, wurden zusitzlich Schichten im Transmissionselektronenmikroskop unter-
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Abbildung 7.47: Schichtdicke homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit unter-
schiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhéngigkeit von der Position unter dem
Target, Target C/TiC(70/30)-C

sucht. In den Beugungsbildern der unter der titanreichen Hélfte des Targets abgeschie-
denen Schichten sind diffuse Ringe zu erkennen, die zum Titancarbidreflex gehoren.
Zusitzlich zeigt sich ein weiterer, sehr diffuser Ring, der Graphit zuzuordnen ist. In
den Schichten bilden sich folglich Bereiche mit der Nahordnung von Titancarbid und
Graphit aus, ohne dass jedoch eine Fernordnung erreicht wird.

Alle Schichten dieser Versuchsreihe haften auf den Substraten und sind hellgrau.
Die Dicken dieser homogenen Einlagenschichten betragen zwischen 2,5 ym und 6 pm.
In Abbildung 7.47 sind die Schichtdicken in Abhéingigkeit von der Position unter dem
Target aufgetragen, dabei ist die jeweils eingestellte Substratvorspannung durch Sym-
bole gekennzeichnet. Die Beschichtungsdauer war mit 90 min fiir alle Versuche gleich,
daher ist die dargestellte Schichtdicke jeweils proportional zur Aufwachsrate. Die
Schichtdicken sind unter dem Plasmatorus der Titancarbid-Hélfte des Targets ma-
ximal und unter der Auflenkante der Kohlenstoffhélfte des Targets minimal. Mit stei-
gender lonenenergie steigt zunéchst die Schichtdicke an, und sinkt anschliefend unter
den Anfangswert. Dieses Verhalten wurde bereits fiir die vom Target C/TiC(70/30)
abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten beobachtet, vgl. Kap. 7.3.1.

Eigenschaften und Verhalten

Zur Charakterisierung der Schichten beziiglich ihrer Eigenschaften und ihres Ver-
haltens wurden Hérte, E*-Modul, Eigenspannung und kritische Last des Versagens
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Abbildung 7.48: Hirte homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit unterschiedli-
chen HF-Substratvorspannungen, in Abhéngigkeit von der Position unter dem Target,
Target C/TiC(70/30)-C

ermittelt.

In Abbildung 7.48 sind die Werte fiir die Hérte der homogenen Einlagenschichten
in Abhéingigkeit von ihrer Position unter dem Target aufgetragen. Die Hérte steigt
fiir Schichten, die mit Substratvorspannungen von bis zu 500 V abgeschieden wurden,
an, sinkt jedoch mit weiterer Erh6hung der Ionenenergie wieder. Die Verldufe der
Werte ist fiir alle Versuchsreihen einer Substratvorspannung gleich und zeigt maxi-
male Hartewerte unter der titancarbidreichen Hélfte des Targets. Die Hérte betréigt
zwischen 1200 HV0,05 und 2350 HV 0,05 und liegt damit niedriger als die Héarten der
vom Target C/TiC(70/30) abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten.

Fiir den E*-Modul wurden Werte zwischen 250 GPa und 311 GPa ermittelt, vgl.
Abb. 7.49. Wie bei der Hérte steigen auch hier die Werte mit Erh6hung der Substrat-
vorspannung zunéchst an und sinken fiir die maximale Ionenenergie wieder ab. Der
E*-Modul ist fiir die Schichten, die unter den Randbereichen des Targets positioniert
waren, hoher als fiir die Schichten unter dem Targetzentrum. Da diese Schichten auch
diinner sind, ist ein hoherer Einfluss des Substrates anzunehmen.

Wie schon bei vom Target C/TiC(70/30) abgeschiedenen homogenen Einlagen-
schichten sind auch hier die E*-Moduli annihernd linear abhéingig von der Hérte.

Die Eigenspannungen der ohne zusétzlichen Ionenbeschuss abgeschieden Schich-
ten erreichen Werte zwischen -0,5 GPa und -0,8 GPa, wobei die Eigenspannungen der
unter der titancarbidreichen Hélfte des Targets deponierten Schichten etwas niedriger
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Abbildung 7.49: E*-Modul homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit unter-
schiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhingigkeit von der Position unter dem
Target, Target C/TiC(70/30)-C

sind vgl. Abb.7.50. Fiir die mit einer Substratvorspannung von 300V hergestellten
Schichten werden Eigenspannungen von -1,6 GPa bis -1,7 GPa erreicht. Bis auf einen
Ausreifler von -1,0 GPa, der hier nicht beriicksichtigt wird, sind die Werte unabhingig
von der Position unter dem Target und sind geringfiigig héher als die der mit gleicher
Ionenenergie vom Target C/TiC(70/30) abgeschiedenen Schichten. Bei hoheren Sub-
stratvorspannungen delaminierten die Schichten von den Siliziumsubstraten, so dass
keine Eigenspannungen ermittelt werden konnten.

In Abbildung 7.51 sind die ermittelten Werte fiir die kritische Last des Versagens
in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung und der Position unter dem Target
dargestellt. Fiir die ohne zusédtzlichen Ionenbeschuss abgeschiedenen Schichten ist die
kritische Last des Versagens unter der Kohlenstoffseite des Targets mit 20 N maximal
und sinkt auf unter 10 N unter der titancarbidreichen Seite des Targets ab. Fiir die
mit 300V deponierten Schichten verlduft die Kurve genau umgekehrt, die maximale
kritische Last des Versagens von 18 N wird unter dem Plasmatorus der titancarbidrei-
chen Seite erreicht und sinkt unter der Kohlenstofthélfte des Targets auf unter 10 N
ab. Fiir die mit hoheren Ionenenergien abgeschiedenen Schichten liegen die Werte fiir
die kritische Last des Versagens unter 7N und zeigen fast keine Abhéngigkeit von der
Position der Schichten unter dem Target.
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Abbildung 7.50: Eigenspannung homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit un-
terschiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhéngigkeit von der Position unter

dem Target, Target C/TiC(70/30)-C
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Abbildung 7.51: Kritische Last des Versagens homogener Einlagenschichten, abge-
schieden mit unterschiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhéingigkeit von der
Position unter dem Target, Target C/TiC(70/30)-C
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7.4.2 Gradierte Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung

Zur Abscheidung dieser Schichten wurden die Substrate mit konstanter Geschwindig-
keit kontinuierlich wihrend der Beschichtung unter dem segmentierten Target von der
titancarbidreichen Seite zur Kohlenstoffseite bewegt. Diese Versuchsanordnung wurde
bereits in Kapitel 3.3.4 in Abbildung 3.3 auf Seite 20 vorgestellt. Die Schichten wurden
mit unterschiedlichen Substratvorspannungen abgeschieden.

Konstitution und Gefiige

Zur Untersuchung der Elementverteilung in Abhéngigkeit von der Schichtdicke wur-
den die Konzentrationen der Elemente Kohlenstoff, Titan und Wolfram aufgenommen.
Die Messungen wurden an Schrigschliffen durchgefiihrt, da die Aufnahme von Tie-
fenprofilen durch zerstduben der Schichten zu zeitaufwendig ist. In Abbildung7.52
sind die am Schrigschliff an der ohne Substratvorspannung abgeschiedenen Schicht
ermittelten Konzentrationstiefenprofile der drei Elemente dargestellt. Der Titange-
halt fillt vom Ubergang Substrat/Schicht zur Schichtoberfliche iiber den gesamten
Schrigschliff anndhernd linear von 24 at% auf 15 at% ab. Fiir die mit 500 V Substrat-
vorspannung abgeschiedene Schicht nimmt der Titangehalt von 28 at% auf 20 at% ab,
vgl. Abb.7.53. Der Gradient der chemischen Zusammensetzung ist unabhéngig von
der Substratvorspannung vorhanden.

Zur Beurteilung des Gefiiges wurden rasterelektronenmikroskopische Untersuchun-
gen durchgefiihrt. In Abbildung 7.54 sind Bruchbild und Oberfliche einer gradierten
Einlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung
abgebildet. Sowohl Oberfliche als auch Bruchbild sind glatt und &hneln sowohl der
ohne Substratvorspannung abgeschiedenen reinen Kohlenstoffschicht als auch der ent-
sprechenden Kohlenstoff/Titancarbidschicht mit hohen Zusétzen.

Die gradierten Einlagenschichten sind zwischen 3,8 pm und 5,6 gm dick. Bei Erho-
hung der Tonenenergie steigt zunéchst die Schichtdicke von 4,8 ym auf den Maximal-
wert an. Fiir hohere Substratvorspannungen als 100 V nimmt die Aufwachsrate stetig
mit der Erhohung der Ionenenergie ab. Wegen der konstanten Beschichtungsdauer
entspricht die Schichtdicke der Aufwachsrate.

Eigenschaften und Verhalten

Fiir die Abscheidung der Schichten mit Substratvorspannungen zwischen 0V und
800V variiert die Hérte zwischen 1250 HV0,05 und 2250 HV 0,05, vgl. Abb. 7.55. Der
Maximalwert wird bei 500V erreicht, der minimale Wert weist die dickste, mit 100V
deponierte Schicht auf. Damit ist die maximal erreichte Hirte etwas geringer als die
maximale Héirte der homogenen Einlagenschichten, vgl. Abb.7.48, die ebenfalls von
der mit einer Substratvorspannung von 500V deponierten Schicht erreicht wird.

In Abbildung 7.55 sind ebenfalls die Werte fiir den E*-Modul in Abhéngigkeit von
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Abbildung 7.52: AES-Tiefenprofil der Konzentrationen von Kohlenstoff, Titan und
Wolfram, gemessen am Schrigschliff an einer gradierten Einlagenschicht mit kontinu-
ierlichem Gradienten der chem. Zus., Target C/TiC(70/30)-C, Substratvorsp. 0V
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Abbildung 7.53: AES-Tiefenprofil der Konzentrationen von Kohlenstoff, Titan und
Wolfram, gemessen am Schrigschliff an einer gradierten Einlagenschicht mit kontinu-
ierlichem Gradienten der chem. Zus., Target C/TiC(70/30)-C, Substratvorsp. 500 V
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Abbildung 7.54: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten

Einlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung,
Target: C/TiC(70/30)-C, Substratvorspannung 0V
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Abbildung 7.55: Hirte und E*-Modul gradierter Einlagenschichten mit kontinuier-
lichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in Abhingigkeit von der HF-
Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30)-C
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der Substratvorspannung gezeigt. Die Werte liegen im gleichen Bereich wie fiir die
homogenen Einlagenschichten zwischen 230 GPa bis 310 GPa, der Verlauf der Werte
entspricht dem der Hértewerte. Wie bereits fiir die homogenen Einlagenschichten
gezeigt, ist auch hier der E*~Modul linear proportional zur Hérte der Schichten, vgl.
Abb. 7.56.

Die Eigenspannungen in den Schichten steigen mit Erhohung der Ionenenergie
stetig von -0,8 GPa auf -2,4 GPa an, wie in Abbildung 7.57 dargestellt ist. Mit héher-
en Substratvorspannungen als 500V abgeschiedene Schichten delaminierten, so dass
keine Messungen der Eigenspannungen méglich waren.

Die kritische Last des Versagens liegt fiir alle gradierten Einlagenschichten bei 9 N,
vgl. Abb. 7.57. Damit wird die hohe kritische Last des Versagens von bis zu 14 N der
mit der Substratvorspannung von 300 V deponierten homogenen Einlagenschicht, vgl.
Abb. 7.51, von der entsprechenden gradierten Schicht nicht erreicht.

Die Reibwerte der gradierten Einlagenschichten gegen 100Cr6 variieren zwischen
0,12 und 0,24. In Abbildung 7.58 sind Reibwert, Kugel- und Schichtverschleif} einiger
Proben in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung dargestellt. Die Raumtempe-
ratur wihrend der tribologischen Tests betrug zwischen 22°C und 26°C, die relative
Feuchte zwischen 50% und 68%. Sowohl Schicht- als auch Kugelverschleiff sind im Ver-
gleich zu den entsprechenden Werten der vom Target C/TiC(70/30) abgeschiedenen
homogenen Einlagenschichten gering, vgl. Abb.7.42 auf S.102.
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Abbildung 7.57: Eigenspannungen und kritische Last des Versagens gradierter Einla-
genschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in
Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/TiC(70/30)-C
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Abbildung 7.58: Reibwert, Schicht- und Kugelverschleif§ fiir grad. Einlagenschichten
mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. von der HF-
Substratvorsp., Target C/TiC(70/30)-C; ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6
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7.4.3 Gradierte Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung

Wihrend der Abscheidung der Schichten mit einem kontinuierlichen Gradienten der
chemischen Zusammensetzung wurde zusétzlich die Substratvorspannung in den Stu-
fen 0V/200V/400V eingestellt, vgl. Kap.3.3.5 auf S.20, so dass gradierte Mehrla-
genschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung ent-
standen. Dabei wurde die Beschichtungsdauer und damit die Schichtdicke variiert,
das Lagendickenverhéltnis betrug (1:1:1).

Konstitution und Gefiige

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen in der Bragg-Brentano-Anordnung zeig-
ten, dass die Schichten rontgenamorph sind. Die Schichten dieser Versuchsreihe sind
entsprechend ihrer Beschichtungsdauer zwischen 2,7 ym und 10,8 ym dick.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérten der gradierten Mehrlagenschichten dieser Versuchsreihe sind in Abbil-
dung 7.59 in Abhéngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Die Werte erreichen den
maximalen Wert von 2400 HV0,05 bei einer Schichtdicke von 7 ym. Die diinnste Schicht
erreicht die minimale Héarte von 1500 HV0,05. Die auf Grund der Substratvorspannung
vergleichbare gradierte Einlagenschicht hat eine Héarte von 1800 HV0,05. Die entspre-
chende gradierte Mehrlagenschicht mit der gleichen Dicke weist einen Hartewert von
1600 HV 0,05 auf. Die erreichte maximale Hérte von 2100 HV0,05 fiir gradierte Einla-
genschichten wird von den gradierten Mehrlagenschichten nur bei groflerer Schicht-
dicke erreicht.

Der E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe nimmt mit steigender Schicht-
dicke stetig von 305 GPa auf 213 GPa ab, vgl. Abb. 7.59. Damit liegt der E*-Modul im
gleichen Bereich wie derjenige der gradierten Einlagenschichten. Fiir die vier Schichten
ist das Verhéltnis von E*-Modul zu Hérte nicht linear.

Die Eigenspannung fillt mit steigender Schichtdicke von -2.2 GPa auf -1,6 GPa ab,
vgl. Abb. 7.60. Fiir die maximale Schichtdicke delaminierten die Schichten. Die Eigen-
spannungen liegen damit im gleichen Bereich wie fiir die mit Substratvorspannungen
von 300V bis 400 V deponierten gradierten Einlagenschichten.

In Abbildung 7.60 ist zuséatzlich die kritische Last des Versagens in Abhéingigkeit
von der Schichtdicke aufgetragen. Mit steigender Dicke nimmt die kritische Last des
Versagens von 2N auf 10 N zu. Die maximal erreichte kritische Last entspricht derje-
nigen, die von fast allen gradierten Einlagenschichten erreicht wird, vgl. Abb.7.57.

Exemplarisch fiir diese Versuchsreihe wurden an der 4,6 yum dicken Schicht der
Reibwert sowie Schicht- und Kugelverschleil ermittelt. Wéhrend des tribologischen
Tests betrug die relative Feuchte 25% und die Raumtemperatur 23°C. Der Reibwert
liegt mit 0,21 niedriger als derjenige der mit 500 V abgeschiedenen gradierten Einla-
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Abbildung 7.59: Hirte und E*-Modul grad. Mehrlagenschichten (Lagendickenverhilt-
nis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. von
der Schichtdicke, Target C/TiC(70/30)-C, Substratvorspannungen 0V/200V/400V

genschicht, jedoch hoher als die vergleichbare, bei 400V deponierte Einlagenschicht
mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung. Der Schichtver-
schleifl liegt ebenfalls zwischen den Werten der beiden vorher genannten Schichten,

der Kugelverschleif} ist geringer.
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Abbildung 7.60: Eigenspannung und krit. Last d. Versagens grad. Mehrlagenschichten
(Lagendickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammen-
setzung in Abh. von der Schichtdicke, Target C/TiC(70/30)-C, Substratvorspannun-
gen 0V/200V /400 V
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Kapitel 8

Kohlenstoff/Siliziumcarbid-
Schichten

Die Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Schichten wurden von Targets mit zwei unterschied-
lichen Zusammensetzungen abgeschieden. Diese werden ebenso wie die titanhalti-
gen Targets unterteilt in homogene Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Targets mit gerin-
gen (C/SiC(95/5)) und mit hohen Zusitzen (C/SiC(70/30)) von Siliziumcarbid, vgl.
Tab. 3.1 auf S. 16, und die entsprechenden segmentierten Targets (C/SiC(95/5)-C und
(C/SiC(70/30)), vgl. Tab. 3.2 auf S. 16.

8.1 Schichten, abgeschieden von einem homogenen
Target (C/SiC(95/5))

Das verwendete Kohlenstoff/Silizium-Target wurde aus homogen gemischtem Graphit-
und Siliziumcarbidpulver durch Heiflpressen hergestellt. Es besteht aus 95 mol% Gra-
phit und 5mol% Siliziumcarbid.

8.1.1 Homogene Einlagenschichten

Zur Abscheidung wurden die Substrate jeweils mittig unter dem Target positioniert.
In dieser Versuchsreihe wurde die Substratvorspannung variiert.

Konstitution und Gefiige

Die chemische Zusammensetzung dieser homogenen Einlagenschichten ist in Abbil-
dung8.1 in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung aufgetragen. Sowohl der Koh-
lenstoffgehalt als auch der Siliziumgehalt sind iiber den untersuchten Bereich anné-
hernd konstant. Der Kohlenstoffgehalt betrigt ca. 87 at% und der Siliziumgehalt ca.
5at%. Das entspricht 6 mol% Siliziumcarbid und 94 mol% Kohlenstoff. Die Uberein-
stimmung von eingewogenen Mengen bei der Targetherstellung mit den gemessenen
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Abbildung 8.1: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5)

Konzentrationen der Elemente ist sehr gut, was darauf hin weist, dass wihrend der
Beschichtung Siliziumcarbid und Kohlenstoff im gleichen Verhiltnis abgetragen wer-
den und kein Vorzugsétzen stattfindet.

Die Dichte wurde an den Schichten, die vom Target C/SiC(95/5) bei den in Ta-
belle 8.1 aufgefiihrten Substratvorspannungen abgeschieden wurden, bestimmt. Sie
steigt mit Erhéhung der Substratvorspannung bis zu 400V auf 2,55 gern™ an und
nimmt bei weiterer Erhhung der Ionenenergie auf 2,50 gern™3 ab. Damit zeigen die
Dichten dieser Schichten ein dhnliches Verhalten wie die Dichten der reinen Kohlen-
stoffschichten, vgl. Abb.6.1, S.38. Die Dichten der Schichten mit geringen Silizium-
carbidzusitzen entsprechen bei gleicher Ionenenergie den Dichten der reinen Kohlen-
stoffschichten, vgl. Abb.6.1, S.38. Allerdings ist die Dichte der ohne Ionenbeschuss
deponierten reinen Kohlenstoffschichten geringer als die Dichte der entsprechenden
Kohlenstoff/Silizimcarbid-Schicht.

Zur Beurteilung der Morphologie der abgeschiedenen Schichten wurden Aufnah-
men der Oberflichen mit 10000facher Vergroflerung im Rasterelektronenmikroskop

Substratvorspannung ov 200V 400V 800V
Dichte 2,20gcm™3 | 2,35gem 3 | 2,55gem ™3 | 2,50 gem 3

Tabelle 8.1: Dichte homogener Einlagenschichten, Target C/SiC(95/5)
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angefertigt, die in Abbildung8.2 zusammengestellt sind. Die jeweils angelegte Sub-
stratvorspannung ist neben den Photos angegeben. Die Oberflichen der Schichten
sind sehr glatt und sehen denjenigen der reinen Kohlenstoffschichten, die mit Sub-
stratvorspannungen von bis zu 350 V abgeschieden wurden, sehr &hnlich, vgl. Abb. 6.3
auf S.43. Fiir die mit einer Substratvorspannung von bis zu 200V abgeschiedenen
Schichten nimmt die Deutlichkeit der Abbildung der Substratoberfliche mit steigen-
der Ionenenergie zu. Bei weiterer Erh6hung der Ionenenergie werden die Rinder der
scharfen Konturen, die durch das Atzen des Substrates vor der Beschichtung entstehen
und auf der Schichtoberfliche abgebildet werden, zunehmend unscharf. Die Vertiefun-
gen fiithren zu leichten Dellen in der Oberflédche, da die Oberflichenatome der Schicht
durch die erhohte Ionenenergie mehr Energie besitzen um die Oberflichenspannung
zu reduzieren, d. h. scharfe Kanten zu vermeiden.

Um die Morphologie der Schichten genauer zu untersuchen erfolgten an geeigneten
Stellen der Ritzspur, die bei der Ermittlung der kritischen Last des Versagens in die
Schicht eingebracht wurde, Aufnahmen der Bruchflichen der Schichten. Diese Photos
sind in Abbildung 8.3 zusammengefasst. Die Bruchflichen sind glatt, fiir die mit 700 V
abgeschiedene Schicht folgt der Bruch der durch die Substratoberfliche vorgegebenen
Topographie entlang der Wolramcarbidkristallkanten.

Zur Kliarung des amorphen oder kristallinen Zustandes der Schichten wurden Ront-
genuntersuchungen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass alle Schichten dieses Systems
unabhéngig von der eingestellten Substratvorspannung amorph abgeschieden wurden.

Untersuchungen mittels Transmissionelektronenmikroskopie zeigen im Beugungs-
modus sehr diffuse Ringe und die Dunkelfeldbilder lassen keinen Riickschluss auf
geordnete Bereiche von Siliziumcarbid zu. Diese Schichten sind amorph.

Die Dicken der homogenen Einlagenschichten betragen zwischen 3,6 ym und 2,6 pm,
wobei sie mit steigender Substratvorspannung abnehmen. Die Dicke der mit der
héchsten Substratvorspannung von 800V abgeschiedenen Schicht konnte nicht er-
mittelt werden, da die Schicht teilweise abgeplatzt bzw. sehr rauh war.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérte der Schichten wurde nach dem Vickers-Verfahren ermittelt, wie in Kapi-
tel 4.7 auf Seite 25 beschrieben. In Abbildung 8.4 sind die gemessenen Hérten der Pro-
ben dieser Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung wéhrend der
Beschichtung aufgetragen. Die ohne zusitzlichen lonenbeschuss hergestellte Schicht
weist mit ca. 1400 HV0,05 die geringste Hérte auf. Bei Erhohung der lonenenergie
steigt die Hérte an. Die maximale Hérte der homogenen Einlagenschichten betréigt
anndhernd 2500 HV0,05 und wird bei ca. 300V erreicht. Bei weiterer Erhéhung der
Substratvorspannung nimmt die Harte der Schichten wieder bis auf ca. 1900 HV0,05
ab.

Die Werte des E*-Moduls der homogenen Einlagenschichten zeigen einen &hnlichen
Verlauf wie die Hartewerte. In Abbildung 8.4 sind ebenfalls zur Verdeutlichung dieses
Zusammenhangs die Werte fiir den E*-Modul in Abhéngigkeit von der zugehorigen
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Abbildung 8.2: REM-Aufnahmen von Oberflichen homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5), Zusammensetzung
s. Abb.8.1
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Abbildung 8.3: REM-Aufnahmen von Bruchflichen homogener Einlagenschichten in

Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5), Zusammensetzung
s. Abb.8.1
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Abbildung 8.4: Hirte und E*-Modul homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit
von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5)

Hérte aufgetragen. Der E*-Modul erreicht Werte zwischen 305 GPa und 350 GPa. Die
Abhédngigkeit ist anndhernd linear, vgl. Abb.8.5. Diese lineare Abhéngigkeit wurde
auch fiir Kohlenstoffschichten mit geringen Zuséitzen an Titancarbid beobachtet, al-
lerdings lagen dort sowohl die Hérten als auch die E*-Moduli niedriger, vgl. Abb. 7.5
auf S.71.

Die ermittelten Werte fiir die Eigenspannungen der homogenen Einlagenschichten
sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Eigenspannung der Schicht, die ohne Substrat-
vorspannung abgeschieden wurde, betrigt -0,56 GPa. Mit der Erh6hung der Substrat-
vorspannung auf 400 V steigt die Eigenspannung an und erreicht Werte von anndhernd
-3 GPa. Die Eigenspannungen von Schichten, die bei hoherer Ionenenergie abgeschie-
den wurden, konnten wegen ihrer hohen Rauheit nicht ermittelt werden.

Die Abbildung8.6 zeigt den stetigen Abfall der kritischen Last des Versagens mit
steigender Substratvorspannung. Der maximale Wert betrédgt ca. 30 N und wird bei der
Schicht, die ohne Substratvorspannung deponiert wurde, erreicht. Die kritische Last
des Versagens nimmt bis auf 5N ab, wobei ein Nebenmaximum fiir die Schicht, die
mit einer Substratvorspannung von 400V abgeschieden wurde, existiert. Fiir hohere
Substratvorspannungen fallen die Werte fiir die kritische Last rapide ab.

In Abbildung8.7 sind die Reibwerte und der Kugel- bzw. Schichtverschleify von
homogenen Einlagenschichten in Abh#ngigkeit von der Substratvorspannung darge-
stellt. Die relative Feuchte bei der Durchfiihrung der tribologischen Versuche betrug
zwischen 41 % und 51 %, die Raumtemperaturen lagen zwischen 22°C und 25°C. Die
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Abbildung 8.6: Eigenspannungen und kritische Last des Versagens homogener Einla-
genschichten in Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5)
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Abbildung 8.7: Reibwerte homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der HF-
Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5); ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

Reibwerte gegen 100Cr6 liegen mit 0,14 und 0,19 fiir Substratvorspannungen bis zu
200V niedrig und im gleichen Bereich wie fiir reine Kohlenstoffschichten. Fiir Schich-
ten, die mit hoherer lonenenergie abgeschieden wurden, sind die Reibwerte mit denje-
nigen von entsprechenden reinen Kohlenstoffschichten vergleichbar. Allerdings waren
diese Kohlenstoffschichten rauher als die hier betrachteten. Der maximale, ermittelte
Reibwert fiir Schichten dieser Versuchsreihe betrigt 0,33 und wird von der mit einer
Substratvorspannung von 300V abgeschiedenen Schicht erreicht.

8.1.2 Gradierte Mehrlagenschichten

Zur Abscheidung der gradierten Mehrlagenschichten dieser Versuchsreihe wurden die
Substratvorspannungen 0V/150V/300V im Lagendickenverhéltnis (1:1:1) gewdihlt.
Da das Maximum fiir die Hértewerte bereits von der mit einer Substratvorspannung
von 300V abgeschiedenen Schicht erreicht wird, vgl. Abb. 8.4, wird auf eine weitere
Versuchsreihe verzichtet. In dieser Versuchsreihe wurde die Schichtdicke variiert.

Konstitution und Gefiige

Da die Konzentrationen von Kohlenstoff und Silizium in den homogenen Einlagen-
schichten anndhernd konstant sind und die Schichten dieser Versuchsreihe in dem
in Kapitel 8.1.1 untersuchten Bereich der Substratvorspannung abgeschieden wurden,
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Abbildung 8.8: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléiche einer gradierten
Mehrlagenschicht (Lagendickenverhéltnis 1:1:1), Target: C/SiC(95/5), Substratvor-
spannungen 0V /150 V/300V

wird davon ausgegangen, dass die in Abbildung8.1 auf Seite 120 gezeigte chemische
Zusammensetzung derjenigen der Schichten dieser Versuchsreihe entspricht.

Da die einzelnen Einzellagen der gradierten Mehrlagenschichten durch stufenférmi-
ges Andern der Substratvorspannung entstehen, wird davon ausgegangen, dass die
Dichte der Einzellagen den Dichten der homogenen Einlagenschichten entsprechen,
die in Tabelle 8.1 auf Seite 120 vorgestellt wurden.

In Abbildung8.8 sind beispielhaft fiir diese Versuchsreihe Aufnahmen von der
Bruchflache und der Oberflache einer gradierten Mehrlagenschicht gezeigt. Wie bereits
bei den homogenen Einlagenschichten beobachtet, vgl. Abb. 8.3, ist auch die Bruch-
kante der gradierten Mehrlagenschicht glatt. Die Oberflache gleicht mehr derjenigen
der ohne zusétzlichen Ionenbeschuss abgeschiedenen, homogenen Einlagenschicht als
derjenigen der mit einer Substratvorspannung von 300V deponierten Schicht, vgl.
Abb. 8.2.

In Abbildung8.9 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme des Kalottenschliffs in ei-
ner gradierten Mehrlagenschicht gezeigt. Die Grenze zwischen der ersten Einzellage,
die ohne Tonenbeschuss abgeschieden wurde, und der mit einer Substratvorspannung
von 150V abgeschiedenen Einzellage ist in diesem Bild gut zu erkennen. Der zwei-
te Ubergang ist leider nicht so deutlich zu sehen, jedoch ist die Mehrlagenstruktur
ersichtlich.

Die Schichten dieser Versuchsreihe weisen entspechend ihrer Beschichtungsdauer
Dicken von 2,3 pm bis 7,8 ym auf.

Eigenschaften und Verhalten

An den gradierten Mehrlagenschichten wurden Hirte, E*-Modul, Eigenspannungen
und kritische Last des Versagens ermittelt. In Abbildung8.10 sind die Hértewerte der
gradierten Mehrlagenschichten dieser Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Schicht-
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Abbildung 8.9: Lichtmikroskopisches Bild eines Kalottenschliffs in einer gradierten
Mehrlagenschicht, Target C/SiC(95/5)

dicke aufgetragen. Die Hérten der Schichten mit Dicken von bis zu 5pum nehmen
nahezu linear von ca. 1800 HV0,05 auf ca. 2500 HV0,05 zu. Bei weiterer Erhohung
der Schichtdicke auf fast 8 um wird die Hérte nur noch geringfiigig aut 2700 HV0,05
gesteigert.

Wie in Abbildung8.10 ebenfalls zu sehen ist, nimmt der E*-Modul fiir die Schich-
ten mit Dicken bis zu 5 pm von 340 GPa auf 315 GPa linear ab und bleibt anschlie-
Bend bei weiterer Erhéhung der Schichtdicke konstant. Damit verhélt sich der E*-
Modul dieser gradierten Mehrlagenschichten umgekehrt zu ihrer Hérte. Dieses Ver-
halten steht im Gegensatz zum Verhalten von Hérte und E*-Modul der homogenen
Einlagenschichten, die von diesem Target abschieden wurden. Dort besteht ein linea-
rer Zusammenhang zwischen Hérte und E*-Modul, vgl. Abb. 8.5. Der Zusammenhang
zwischen E*-Modul und Hérte der gradierten Mehrlagenschichten ist nicht linear, vgl.
Abb. 8.11.

Die Eigenspannungen der Schichten dieser Versuchsreihe konnten nur fiir die Schich-
ten mit Dicken bis zu 5 um ermittelt werden. In diesem Bereich nehmen die Eigen-
spannungen von -1,94 GPa auf -1,71 GPa ab, vgl. Abb. 8.12.

Die Werte fiir die kritische Last des Versagens der Schichten dieser Versuchsreihe
steigen mit der Dicke der Schichten stetig an. In Abbildung8.12 sind diese Werte
dargestellt. Die kritische Last des Versagens steigt bei Erhohung der Schichtdicke
auf 8 yum um 100 % von 7N auf 13N an. Damit erreicht die kritische Last des Ver-
sagens dieser gradierten Mehrlagenschichten jedoch nicht die Werte der homogenen
Einlagenschichten von mehr als 20 N zwischen 0V und 300V, vgl. Abb. 8.6.

Die Abbildung 8.13 zeigt die Reibwerte gegen 100Cr6, den Kugel- und den Schicht-
verschleif der gradierten Mehrlagenschichten. Die Versuche wurden bei relativen Feuch-
ten zwischen 32% und 40% und Raumtemperaturen von 20°C bzw. 21°C durchgefiihrt.
Die ermittelten Reibwerte von 0,08 und 0,18 sind sehr niedrig und sind geringer als die
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Abbildung 8.12: Eigenspannungen und kritische Last des Versagens gradierter Mehr-
lagenschichten (Lagendickenverhiltnis 1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke,
Target C/SiC(95/5), Substratvorspannung 0V /150 V /300 V

der mit 300 V abgeschiedenen, homogenen Einlagenschicht. Der Schichtverschleif§ ist
dhnlich hoch wie fiir die vergleichbare homogene Einlagenschicht, der Kugelverschleify
ist hoher. Eine Abhéngigkeit des Reibwertes von der Schichtdicke ist nicht vorhanden.
Der Kugelverschleif} ist fiir die dickste Schicht maximal.

8.2 Schichten, abgeschieden von einem segmentier-
ten Target C/SiC(95/5)-C

Die in diesem Kapitel vorgestellten Schichten wurden von einem segmentierten Target
abgeschieden. Dieses Target besteht aus zwei gleich grofien Hélften unterschiedlicher
Zusammensetzung. Dabei handelt es sich um eine Hélfte mit der gleichen Zusam-
mensetzung wie das in Kapitel 8.1 vorgestellte Target, die zweite Hilfte besteht aus
Kohlenstoff, vgl. Kap.6. Die Zusammensetzungen der beiden Targethélften sind in
Tabelle 3.2 auf Seite 17 angegeben. Die beiden Hilften sind entsprechend dem Photo
in Abbildung 3.2 auf Seite 19 zusammengefiigt.
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Abbildung 8.13: Reibwerte gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhiltnis
1:1:1) in Abhé#ngigkeit von der Schichtdicke, Target C/SiC(95/5), Substratvorspan-
nungen 0V/150V /300 V; ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

8.2.1 Homogene Einlagenschichten

Eine Skizze des Versuchsaufbaus zur Herstellung dieser homogenen Einlagenschich-
ten unter dem segmentierten Target wurde bereits in Abbildung3.3 auf S.20 vor-
gestellt. Die Schichten wurden unter der vollen Breite des Targets abgeschieden. In
allen Diagrammen ist eine Skizze des Targets enthalten, um die Position der Schich-
ten wiahrend der Beschichtung zu veranschaulichen. Die Breite des eingezeichneten
Targets entspricht dabei der tatséchlichen, auf der Abszisse angegebenen Breite. In
diesen Versuchen wurde die Substratvorspannung variiert.

Konstitution und Gefiige

Die mit den Substratvorspannungen 500V und 800V deponierten Schichten sind
schwarz/braun und ihre Oberfliche ist sehr rauh, so dass keine Untersuchungen an
diesen Proben durchgefiihrt werden konnten. In den Abbildungen 8.14 und 8.15 sind
die chemischen Zusammensetzungen der ohne und mit einer Substratvorspannung von
300V abgeschiedenen Schichten in Abh#ngigkeit von der Position unter dem segmen-
tierten Target widhrend der Beschichtung dargestellt.

Die Konzentration von Kohlenstoff in den ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen
Schichten steigt von den Schichten, die unter der siliziumcarbidreichen Seite des Tar-
gets positioniert waren zu den Schichten auf der Kohlenstoffseite linear von ca. 95 at%
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Abbildung 8.14: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, 0V, Target C/SiC(95/5)-C

auf 98 at% an. Entsprechend sinkt die Siliziumkonzentration linear von iiber 2 at% auf
unter 0,5at%, vgl. Abb.8.14. Die Konzentration des Argons sinkt ebenfalls und liegt
stets unter 0,2 at%. Die Konzentrationen von Stickstoff und Sauerstoff wurden eben-
falls ermittelt und betragen zusammen weniger als 2 at%. Wegen der Ubersichtlichkeit
der Darstellung wurde darauf verzichtet, diese Werte ebenfalls in die Diagramme ein-
zutragen.

Bei Erhohung der Substratvorspannung auf 300V &dndert sich die chemische Zu-
sammensetzung der Schichten, vgl. Abb.8.15. Die Konzentration des Kohlenstoffs
bleibt mit ca. 95 at% konstant, jedoch nimmt die Konzentration des Siliziums linear
von ca. 2at% unter der siliziumreichen Seite des Targets auf unter 0,4 at% unter der
Kohlenstoffseite des Targets ab. Gleichzeitig steigt der Argongehalt in den Schichten
von unter 3 at% auf ca. 4at% an. Die Konzentration von Stickstoff und Sauerstoff in
diesen Schichten betrigt zusammen weniger als 2 at%.

Da sich die Siliziumkonzentration in beiden Versuchen linear unter dem Target
dndert, sind die Voraussetzungen gegeben, mittels einer gleichméfiigen Substratbewe-
gung unter dem Target wihrend der Beschichung Schichten mit einem Gradienten in
der chemischen Zusammensetzung abzuscheiden.

Die Dicken der Schichten dieser Versuchsreihe betragen zwischen 1,7 ym und 2,9 pm,
vgl. Abb.8.16. Die Schichtdicken der unter dem Rand des Targets abgeschiedenen
Schichten sind dabei um ca. 0,5 um geringer als diejenigen der unter dem Zentrum
abgeschiedenen Schichten.
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Abbildung 8.15: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, 300V, Target C/SiC(95/5)-C
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Abbildung 8.16: Schichtdicke homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit unter-

schiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhingigkeit von der Position unter dem
Target, Target C/SiC(95/5)-C
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Abbildung 8.17: Hiarte homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit unterschiedli-
chen HF-Substratvorspannungen, in Abhéngigkeit von der Position unter dem Target,
Target C/SiC(95/5)-C

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérten der ohne zusétzlichen Ionenbeschuss deponierten Schichten bewegen sich
zwischen 1650 HV0,05 und 1850 HV0,05 wobei die unter dem Targetrand abgeschie-
denen Schichten die geringeren Werte aufweisen, wie in Abbildung8.17 gezeigt wird.
Hierbei ist zu beachten, dass die Schichtdicken in diesen Bereichen ebenfalls etwas
geringer sind und je nach Dicke der Schicht die geringere Hérte des Substrates einen
verschieden hohen Einfluss auf den ermittelten Wert haben kann. Durch zusitzli-
chen Tonenbeschuss wird die Hérte auf Werte zwischen 2000 HV 0,05 und 2300 HV0,05
erhoht. Die Schicht unter dem Plasmatorus der Kohlenstoffhilfte des Targets weist
ein Maximum auf wéhrend unter der siliziumcarbidreichen Seite die maximal harte
Schicht unter dem Rand des Targets abgeschieden wurde.

Vergleicht man die Hartewerte mit den Werten, die vom entsprechenden homo-
genen Target C/SiC(95/5) abgeschiedenen Einlagenschichten erreichen, so zeigt sich,
dass die minimalen Werte dieser Versuchsreihe hoher und die maximalen Werte &hn-
lich sind. Denn die Hérte der ohne Ionenbeschuss vom homogenen Target C/SiC(95/5)
abgeschiedenen Einlagenschicht betrigt lediglich 1400 HV0,05 und die maximale Hérte
dieser Einlagenschichten von 2500 HV0,05 wird bei einer Substratvorspannung von
300V erreicht, vgl. Abb. 8.4 auf S.124.

In Abbildung8.18 sind die E*-Moduli der Schichten in Abhéngigkeit von der Po-
sition unter dem segmentierten Target wihrend der Beschichtung aufgetragen. Die



8.2. SEGMENTIERTES TARGET: C/SIC(95/5)-C 135

| Target C/SIC(95/5)-C; 11,32 Wem*(DO); Ar 0,6 Pa |

500 T T T T I T T T
i
© 4004 .
o
5] E R | e E "
E ;
)
(@] . s
= . g g -9
' 300 + .
L
o HFOV
-m- HF 300V
200 T T T T T T T T T T T T 1
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Abstand zur Mittelachse des Targets / mm

Abbildung 8.18: E*-Modul homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit unter-
schiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhingigkeit von der Position unter dem
Target, Target C/SiC(95/5)-C

E*-Moduli der ohne Ionenbeschuss deponierten Schichten sind geringer als diejenigen
der mit Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten und zum Rand der silizium-
carbidreichen Seite des Targets an. Die ermittelten Werte liegen zwischen 310 GPa und
380 GPa und erreichen damit etwas hohere Werte als die 300 GPa bis 350 GPa der ho-
mogenen Einlagenschichten, hergestellt mit dem Target C/SiC(95/5), vgl. Abb. 8.5,
S.125.

Die Werte fiir die Eigenspannungen, vgl. Abb.8.19, konnten nur fiir die ohne
zusétzlichen Tonenbeschuss abgeschiedenen Schichten ermittelt werden, da die iibri-
gen Schichten auf den Biegebalken Risse aufweisen bzw. teilweise delaminiert sind.
Mit Eigenspannungen zwischen -0,3 GPa und -0,8 GPa sind die Eigenspannungen un-
ter der siliziumcarbidreichen Hilfte des Targets niedriger bzw. dhnlich hoch wie die
von dem entsprechenden homogenen Target abgeschiedene Einlagenschichten, vgl.
Abb. 8.6 auf S.125. Die unter der Kohlenstoffhélfte des segmentierten Targets aufge-
wachsenen Schichten erreichen Eigenspannungen von ca. -0,8 GPa, die dhnlich hoch
sind wie die von reinen, ohne Substratvorspannung abgeschiedenen Kohlenstoffschich-
ten, vgl. Abb.6.7.

Die kritische Last des Versagens der Schichten dieser Versuchsreihe ist jeweils in
Abhéngigkeit von der Position unter dem segmentierten Target in Abbildung8.20
aufgetragen. Sie betréigt fiir die ohne Ionenbeschuss deponierten Schichten unter der
Kohlenstoffseite des Targets ca. 20N zur siliziumcarbidreichen Seite hin steigt die
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Abbildung 8.19: Eigenspannung homogener Einlagenschichten, abgeschieden mit un-
terschiedlichen HF-Substratvorspannungen, in Abhéngigkeit von der Position unter
dem Target, Target C/SiC(95/5)-C

kritische Last des Versagens auf 23N an. Fiir die Werte der kritischen Last des Ver-
sagens der mit Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten ist die Streuung sehr
grof}. Der minimale Wert betrdgt 6 N, der maximale Wert 17 N, er wird unter der Mit-
te der siliziumcarbidreichen Hélfte des Targets erreicht. Die maximale kritische Last

des Versagens der homogenen Einlagenschichten, hergestellt mit dem entsprechenden
Target C/SiC(95/5), von 30 N wird hier nicht erreicht, vgl. Abb. 8.6 auf S.125.

8.2.2 Gradierte Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung

Zur Abscheidung dieser Schichten wurden die Substrate mit konstanter Geschwin-
digkeit kontinuierlich wiahrend der Beschichtung unter dem segmentierten Target von
der siliziumcarbidreichen Seite zur Kohlenstoffseite bewegt. Diese Versuchsanordnung
wurde bereits in Abbildung 3.3 auf Seite 20 vorgestellt. Da die Konzentration des Si-
liziums in den unter dem Target abgeschiedenen Schichten linear von der siliziumcar-
bidreichen Seite zur Kohlenstoffseite abnimmt, vgl. Abb.8.14 auf S. 132, wird durch
die Bewegung der Substrate in dieser Richtung wihrend der Beschichtung ein konti-
nuierlicher Gradient der chemischen Zusammensetzung erreicht.
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Abbildung 8.20: Kritische Last des Versagens homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/SiC(95/5)-C

Konstitution und Gefiige

Die Tiefenprofilanalysen mittels AES an Schrigschliffen von zwei Proben die mit hoher
und ohne Substratvorspannung abgeschieden wurden, fithrten zu keinem vertretbaren
Ergebnis. Die Schichten delaminierten bei der Herstellung des Schrigschliffs, so dass
keine aussagekriftigen Messungen an diesen Schichten durchgefiihrt werden konnten.

Die Abbildung8.21 zeigt Aufnahmen der Bruchfliche und der Oberfliche der mit
einer Substratvorspannung von 100V deponierten, gradierten Einlagenschicht dieser
Versuchsreihe. Sowohl Bruch- als auch Oberfliche lassen keinen Unterschied zu den-
jenigen der homogenen Einlagenschicht, abgeschieden vom Target C/SiC(95/5) mit
einer Substratvorspannung von 100V erkennen, vgl. Abb. 8.2 und Abb. 8.3 auf S. 122f.

Nach rontgendiffraktometrischen Messungen in der Bragg-Brentano-Anordnung
zur Untersuchung der Schichten auf kristalline Bereiche sind diese Schichten amorph.

Die Dicken der chemisch gradierten Schichten dieser Versuchsreihe betragen zwi-
schen 2,3 pm und 3,4 gm. Durch die Abscheidung mit einer Gradierung der chemischen
Zusammensetzung ist die Herstellung von haftenden Schichten mit Substratvorspan-
nungen von bis zu 500V moglich. Bei Substratvorspannungen von mehr als 500V
konnten keine Schichtdicken ermittelt werden, da diese Schichten ganz oder teilwei-
se delaminierten. Die Schichtdicke erreicht fiir die mit der Substratvorspannung von
300V deponierte Schicht ein Minimum, analog zu den homogenen Einlagenschichten,
vgl. Abb. 8.16.
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Abbildung 8.21: REM-Aufnahmen von Bruchfliche und Oberfléche einer gradierten
Einlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung,

Target: C/SiC(95/5)-C, Substratvorspannung 100V

Eigenschaften und Verhalten

An den Schichten dieser Versuchsreihe wurden Hirte, E*-Modul, Eigenspannungen,
kritische Last des Versagens und Reibwert ermittelt.

Die Hérte der chemisch gradierten Einlagenschichten steigt mit Erhéhung der
Substratvorspannung auf 300 V von 1600 HV0,05 auf 2500 HV0,05 an, vgl. Abb. 8.22.
Bei weiterer Erhohung der Substratvorspannung auf 600V sinkt die Hérte bis auf den
gemessenen Minimalwert von 500 HV0,05. Die maximale, gemessene Hirte der von
diesem Target abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten lag mit 2300 HV 0,05 bei
300V dhnlich hoch, vgl. Abb.8.17.

Da die Werte des E*-Moduls den gleichen Verlauf zeigen wie die Hirtewerte, ist
in Abbildung8.23 der E*-Modul iiber der jeweiligen Hérte der Schichten aufgetra-
gen. Der E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe betrigt zwischen 220 GPa und
380 GPa und nimmt mit steigender Hérte zu, wobei die Abhéngigkeit von E*-Modul
und Hérte linear ist.

Die Eigenspannungen konnten fiir diese Schichten nur an wenigen Proben ermit-
telt werden, da die Schichten auf den Biegebalken teilweise delaminierten oder zu
rauh waren. Die ermittelten Werte fiir die Eigenspannung betragen -0,97 GPa (0V)
und -1,75 GPa (100 V). Die ohne Substratvorspannung abgeschiedene Schicht besitzt
damit eine anndhernd doppelt so hohe Eigenspannung wie die entsprechende Einla-
genschicht, die mit Substratvorspannung deponierte Schicht weist eine &hnlich hohe
Eigenspannung wie die vergleichbare homogene Einlagenschicht auf.

In Abbildung 8.22 ist die kritische Last des Versagens der chemisch gradierten Ein-
lagenschichten in Abh#ngigkeit von der Substratvorspannung wihrend der Beschich-
tung aufgetragen. Die kritische Last der ohne Ionenbeschuss deponierten Schicht ist
mit 26 N maximal. Bei Abscheidung der Schichten mit Substratvorspannung sinkt die
kritische Last des Versagens der Schichten auf unter 10 N ab. Damit wird ein etwas
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Abbildung 8.22: Hérte und kritische Last des Versagens gradierter Einlagenschichten
mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in Abhingigkeit
von der Substratvorspannung, Target C/SiC(95/5)-C
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Abbildung 8.23: E*-Modul in Relation zur Hirte gradierter Einlagenschichten mit
kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung, Target C/SiC(95/5)-

C
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Abbildung 8.24: Reibwert gradierter Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gradien-
ten der chemischen Zusammensetzung in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung,
Target C/SiC(95/5)-C; ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

hoherer Maximalwert als bei den vom homogenen Target C/SiC(95/5) abgeschiedenen
Einlagenschichten erreicht, der Minimalwert ist jedoch geringer, vgl. Abb. 8.20.

In Abbildung 8.24 sind Reibwerte gegen 100Cr6 und Kugel- und Schichtverschleif}
nach 1000 m chemisch gradierter Schichten dargestellt. Die rel. Feuchte wéhrend der
Ermittlung der Reibwerte betrug zwischen 38 % und 43 %, die Raumtemperatur 21°C.
Die Reibwerte fiir die glatten Schichten (Ra=12nm und 4,3 nm), abgeschieden mit
Substratvorspannungen kleiner als 500V, betragen weniger als 0,15 und sind damit
sehr niedrig. Fiir die etwas rauhere Schicht (Ra=64nm), die bei einer Substratvor-
spannung von 500V hergestellt wurde, steigt der Reibwert auf 0,23 an. Je hoher die
Substratvorspannung wihrend der Beschichtung, um so héher wird auch der Schicht-
verschleif}; der Kugelverschleif} steigt fiir die rauhe, mit hoher lonenenergie abgeschie-
dene Schicht, stark an.

8.2.3 Gradierte Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem
Gradienten der chemischen Zusammensetzung

Die Herstellung dieser Schichten erfolgte indem die Schichten zur Realisierung einer
Gradierung der chemischen Zusammensetzung wihrend der Beschichtung mit kon-
stanter Geschwindigkeit unter dem segmentierten Target von der siliziumcarbidrei-
chen Seite zur Kohlenstoffseite bewegt wurden und zusétzlich die Substratvorspan-
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Abbildung 8.25: Lichtmikroskopisches Bild eines Kalottenschliffs in einer gradierten
Mehrlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten in der chemischen Zusammenset-
zung, Target C/SiC(95/5)-C

nung in den Stufen 0V/150V/300V zur Abscheidung der Schichten in dem Lagen-
dickenverhiltnis (1:1:1) erhoht wurde, vgl. Kap. 3.3.5 auf S. 20.

Konstitution und Gefiige

Die Untersuchung der Proben auf Kristallinitdt mittels Rontgendiffraktometrie ergab,
dass die Schichten réntgenamorph sind.

Die Dicke der Schichten dieser Versuchsreihe betrug entsprechend der Beschich-
tungsdauer zwischen 2,3 pm und 8 pm.

In Abbildung 8.25 ist die lichtmikroskopische Aufnahme eines Kalottenschliffs in
einer der Schichten dieser Versuchsreihe gezeigt. Hier sind sehr gut die drei mit un-
terschiedlicher Substratvorspannung deponierten Einzellagen zu erkennen.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérte der gradierten Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten in
der chemischen Zusammensetzung ist in Abbildung8.26 dargestellt. Sie betrigt zwi-
schen 1600 HV0,05 und 1900 HV0,05, wobei mit steigender Schichtdicke die Hérte
geringfiigig zunimmt. Die fiir die chemisch gradierten Schichten erreichte maximale
Hérte von 2500 HV0,05 bei der mit Substratvorspannung von 300V abgeschiedenen
Schicht wird von den gradierten Mehrlagenschichten nicht erreicht.

Die E*-Moduli dieser Schichten liegen zwischen 230 GPa und 310 GPa wobei der
E*-Modul mit der Schichtdicke zuniichst zunimmt und bei mehr als 4 ym Dicke ab-
nimmt. In Abbildung8.27 sind die ermittelten Werte fiir den E*-Modul jeweils in
Abhéngigkeit von der Hérte der Schicht aufgetragen. Im Gegensatz zu den Werten
von E*-Modul und Hérte der chemisch gradierten Einlagenschichten, vgl. Abb, 8.23
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Abbildung 8.26: Hirte gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhiltnis 1:1:1)
mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in Abhéngigkeit
von der Schichtdicke, Target C/SiC(95/5)-C

auf S.139, nimmt fiir die gradierten Mehrlagenschichten mit gradierter chemischer
Zusammensetzung der E*-Modul bei ansteigender Hirte ab.

In Abbildung 8.28 sind die Eigenspannungen der gradierten Mehrlagenschichten
mit kontinuierlichem Gradienten in der chemischen Zusammensetzung in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke aufgetragen. Die Eigenspannung nimmt mit ansteigender
Schichtdicke von -1,9 GPa auf -1,4 GPa ab. Sie sind damit in etwa so hoch wie die
Eigenspannungen gradierter Mehrlagenschichten ohne chemischen Gradienten, vgl.
Abb. 8.12 auf S. 130.

Die kritische Last des Versagens, aufgetragen in Abbildung 8.28, ist mit Werten
zwischen 17N und 29 N sehr viel hoher als die der bei jeweils konstanter Substratvor-
spannung abgeschiedenen, chemisch gradierten Schichten, die bei Ionenbeschuss nur
mehr eine kritische Last von unter 10 N erreichen, vgl. Abb. 8.22.

Der Reibwert einer von dem segmentierten Target abgeschiedenen gradierten Mehr-
lagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung ge-
gen 100Cr6 betrug 0,28 bei einer relativen Feuchte von 37 % und 21°C. Der Schicht-
verschleiff ist mit 2,42 - 10~* mm? im Vergleich zu den Schichten, die mit dem selben
Target ohne Gradierung in Aufbau und Eigenschaften hergestellt wurden, sehr gering;
der Kugelverschleifl mit 3,49 - 1072 mm? ist relativ hoch.
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Abbildung 8.27: E*-Modul in Relation zur Hérte gradierter Mehrlagenschichten (La-
gendickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusam-

mensetzung, Target C/SiC(95/5)-C
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Abbildung 8.28: Eigenspannung und kritische Last des Versagens grad. Mehrlagen-
schichten (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem.
Zusammensetzung in Abh. von der Schichtdicke, Target C/SiC(95/5)-C
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8.3 Schichten, abgeschieden von einem homogenen
Target (C/SiC(70/30))

Die in diesem Kapitel vorgestellten Schichten wurden von einem Target abgeschie-
den, dessen Herstellung aus homogen gemischtem Graphit- und Siliziumcarbidpulver
erfolgte. Das Target besteht aus 70 mol% Graphit und 30 mol% Siliziumcarbid, vgl.
Tab. 3.1 auf S. 16.

8.3.1 Homogene Einlagenschichten

Alle von diesem Target in dieser Versuchsreihe abgeschiedenen Schichten wurden an
gleicher Position und mit gleicher Beschichtungsdauer hergestellt, variiert wurde le-
diglich die Substratvorspannung.

Konstitution und Gefiige

Die mit Hilfe der Mikrosonde ermittelten atomaren Konzentrationen der Elemente
Kohlenstoff, Silizium und Argon der Schichten dieser Versuchsreihe sind in Abbil-
dung8.29 in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung aufgetragen. Die Konzen-
trationen der Elemente Stickstoff und Sauerstoff liegen in ihrer Summe unter einem
Atomprozent und sind in diesem Diagramm nicht berticksichtigt. Die Konzentration
des Kohlenstoffs fillt fiir steigenden Ionenbeschuss linear von 74 at% auf 70 at% ab.
Die Siliziumkonzentration bleibt dagegen annihernd konstant bei 23 at%. Der Argon-
gehalt ist in der Schicht ohne zusétzlichen Ionenbeschuss an der Nachweisgrenze, bei
steigendem Ionenbeschuss erhoht sich die Argonkonzentration auf bis zu 7 at%.

Die Untersuchung der Dichte erfolgte exemplarisch fiir die Substratvorspannun-
gen 0V, 200V, 400V und 800 V. Dabei zeigte sich, dass die Dichte im betrachteten
Bereich mit zunehmendem Ionenbeschuss von 2,7 gem ™2 auf 2,45 gcm ™3 abnimmt. In
Tabelle 8.2 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Substratvorspannung ov 200V 400V 800V
Dichte 2,7gem ™3 | 2,6 gem™3 | 2,55 gem™3 | 2,45 gem ™3

Tabelle 8.2: Dichte homogener Einlagenschichten, Target C/SiC(70/30)

Wie fiir die Dichten der von dem Target C/SiC(95/5) abgeschiedenen Schichten
stimmen die Dichten mit denen der reinen Kohlenstoffschichten, deponiert mit Sub-
stratvorspannungen von 400 V und mehr, {iberein. Die Dichten der Schichten, die ohne
bzw. mit niedrigem Ionenbeschuss abgeschieden wurden sind hoher als die der reinen
Kohlenstoffschichten und die der Schichten mit geringen Siliziumzusétzen. Der Anteil
von Silizium von 23 at% wirkt sich auf die Dichte folglich nur bei niedrigem Ionen-
beschuss aus. Im Vergleich zu den Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Schichten mit geringen
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Abbildung 8.29: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30)

Zusitzen liegt die Folgerung nahe je hoher der Siliziumgehalt in der Schicht ist um so
mehr beeinflusst dieser die Dichte im Bereich geringer Ionenenergie und um so héher
ist die lonenenergie um gleiche Dichten wie fiir reine Kohlenstoffschichten zu erhalten.

In Abbildung 8.30 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der homogenen
Einlagenschichten dieser Versuchsreihe zusammengestellt. Rechts neben den Photos
ist jeweils die wihrend der Abscheidung eingestellte Substratvorspannung angemerkt.
Die ohne lonenbeschuss abgeschiedene Schicht ist sehr glatt, mit steigender Substrat-
vorspannung wird die Oberfliche des Substrates zunéchst scharf und anschlielend
immer undeutlicher abgebildet. Dieses Verhalten entspricht dem bei Schichten mit
geringen Zusétzen an Siliziumcarbid beobachteten Verhalten, vgl. Abb. 8.2 auf S. 122.

Abbildung 8.31 zeigt Bruchflichen der homogenen Einlagenschichten fiir verschie-
dene Substratvorspannungen. Die Aufnahmen entstanden bei 5000facher Vergréfie-
rung unter einem Winkel von 60° an geeigneten Kanten der Ritzspur. Die Bruchkanten
sind fiir alle Schichten dhnlich glatt wie bei den vorgestellten Schichten mit geringen
Zusétzen an Siliziumcarbid, vgl. Abb. 8.3 auf S. 123.

Zur Charakterisierung der Struktur wurden Rontgendiffraktometriemessungen in
Bragg Brentano-Geometrie durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die Schichten die-
ser Versuchsreihe rontgenamorph sind. Bei Untersuchungen mit Hilfe der Transmissi-
onselektronenmikroskopie im Beugungsmodus zeigen sich sehr diffuse Ringe, die auf
amorphe Schichten schlieflen lassen.

Die homogenen Einlagenschichten dieser Versuchsreihe sind zwischen 6,5 ym und



146 III TEIL - 8. KOHLENSTOFF /SILIZIUMCARBID-SCHICHTEN

Y% 500V
100V 600 V
200V 700V
300V 800V
400V

Abbildung 8.30: REM-Aufnahmen der Oberflichen von homogenen Einlagenschichten
in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30), Zusammenset-
zung s. Abb. 8.29
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Abbildung 8.31: REM-Aufnahmen der Bruchflichen von homogenen Einlagenschich-
ten in Abhéngigkeit von der Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30), Zusammen-
setzung s. Abb. 8.29
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Abbildung 8.32: Hirte und E*-Modul homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit
von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30)

7,2 pm dick, wobei keine Abh#ngigkeit der Schichtdicke bzw. der Aufwachsrate von
der Substratvorspannung beobachtet wird.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérte der Schichten wurde nach dem Vickers-Verfahren ermittelt und ist fiir
alle homogenen Einlagenschichten anndhernd gleich. Sie betrdgt 2000 HV0,05 bis
2400 HVO0,05, vgl. Abb.8.32. Die maximale Hirte wurde an der Schicht, die ohne
zusétzlichen Tonenbeschuss abgeschieden wurde, ermittelt. Bei Erhéhung der Sub-
stratvorspannung auf 100 V wird die minimale Hérte erreicht. Mit weiterer Erh6hung
der Substratvorspannung auf 400V wird ein Maximum an Hérte fiir Schichten, die
mit Ionenbeschuss abgeschieden wurden, erreicht.

Der maximale E*-Modul betrigt 370 GPa und wird von der Schicht erreicht,
die die minimale Héarte aufweist, vgl. Abb.8.32. Bei weiterer Erh6hung der Ionen-
energie bleibt der E*-Modul konstant bei ca. 300 GPa. Die fiir die mit dem Target
C/SiC(95/5) hergestellten homogenen Einlagenschichten beobachtete lineare Abhén-
gigkeit von Hirte und E*-Modul, vgl. Abb. 8.5, S. 125, wird fiir die hier vorgestellten
Schichten nicht beobachtet.

In Abbildung 8.33 sind die Werte fiir die Eigenspannung der homogenen Einlagen-
schichten dieser Versuchsreihe dargestellt. Die ohne Ionenbeschuss hergestellte Schicht
weist die minimale Eigenspannung von -0,6 GPa auf. Mit Erhéhung der lonenenergie
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Abbildung 8.33: Eigenspannung und kritische Last des Versagens homogener Einla-
genschichten in Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30)

steigt die Eigenspannung auf ein Maximum von -1,3 GPa bei einer Substratvorspan-
nung von 300 V an und sinkt bei weiterer Erh6hung der Ionenenergie auf unter -1 GPa
ab. Der maximale Wert fiir die Eigenspannungen betrigt mit -1,3 GPa weniger als
50 % der maximal gemessenen Eigenspannung der Schichten mit geringen Silizium-
zusitzen. In dieser Versuchsreihe konnten wegen der hohen Oberflichenqualitéit die
Eigenspannungen aller Schichten ermittelt werden.

Die kritische Last des Versagens dieser Schichten sinkt bei Erhéhung der Sub-
stratvorspannung stetig von 17N auf 13N ab, vgl. Abb.8.33. Im Vergleich zu den
Schichten mit geringen Zusétzen an Siliziumcarbid sind die Werte hier bei geringen
Ionenenergien niedriger, vgl. Abb. 8.6 auf S. 125. Jedoch sind die kritischen Lasten des
Versagens der Schichten mit hohen Zusétzen fiir Schichten mit hohem Ionenbeschuss
etwa doppelt so hoch wie fiir die vergleichbaren Schichten mit geringen Zusétzen.

In Abbildung8.34 sind die ermittelten Reibwerte einiger homogener Einlagen-
schichten gegen 100Cr6 und der jeweils zugehorige Kugel- bzw. Schichtverschleify dar-
gestellt. Die relative Feuchte wihrend der Messungen betrug zwischen 28 % und 37 %,
die Raumtemperatur 21°C bzw. 22°C. Die Reibwerte sind mit 0,06 bis 0,09 sehr nied-
rig und werden bereits nach sehr kurzen Einlaufstrecken von unter 20 m erreicht. Die
Werte fiir den volumetrischen Schichtverschleiff nach 1000 m unterscheiden sich fiir
alle vorgestellten Schichten nicht wesentlich, der volumetrische Kugelverschleif} ist fiir
die ohne Ionenbeschuss deponierte Schicht um eine Grofenordnung héher als fiir die
anderen Schichten. Diese Schicht weist auch den hochsten Reibwert sowie die hochste
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Abbildung 8.34: Reibwert, Kugel-und Schichtverschleiff homogener Einlagenschich-
ten in Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30); unge-
schmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

Hérte auf. Mit steigendem Siliziumgehalt nimmt der Reibwert ab. In der Literatur
wurde fiir 1 um dicke Kohlenstoffschichten mit Siliziumgehalten von 0% bis 9,5 %,
abgeschieden mittels Plasma-CVD mit zusétzlicher Substratvorspannung von 400V,
Reibwerte zwischen 0,12 und 0,06 beobachtet [YKK*02]. Die relative Luftfeuchtigkeit
betrug in diesen Versuchen im Stift-Scheibe-Modellversuch zwischen 40 % und 50 %,
der Gegenkorper bestand ebenfalls aus 100Cr6.

8.3.2 Gradierte Mehrlagenschichten

Zur Untersuchung der vom Target C/SiC(70/30) abgeschiedenen, gradierten Mehrla-
genschichten erfolgten zwei Versuchsreihen. In einer Versuchsreihe wurde die Substrat-
vorspannung in den drei Stufen 0V/150V/300V eingestellt. Da sich bei den von die-
sem Target abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten ein leichtes Hartemaximum
fiir die mit 400 V abgeschiedene Schicht zeigte, wurde eine weitere Versuchsreihe mit
den Substratvorspannungen 0V/200V /400 V durchgefiihrt. Das Lagendickenverhilt-
nis betrug stets 1:1:1, variiert wurde in einer Versuchsreihe die Gesamtschichtdicke.

Konstitution und Gefiige

Die Bruchfliche und die Oberflache einer gradierten Mehrlagenschicht sind in Abbil-
dung 8.35 beispielhaft fiir diese Versuchsreihen gezeigt. Die Bruchfliche ist glatt und
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Abbildung 8.35: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten
Mehrlagenschicht (Lagendickenverhéltnis 1:1:1), Target: C/SiC(70/30), Substratvor-

spannungen 0V /150 V/300V

die Oberfliche zeigt eine Struktur, die zwischen derjenigen von mit Substratvorspan-
nungen von 200V und 300V abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten liegt, vgl.
Abb. 8.30. Die Vertiefungen in der Oberfliche sind in hoherem Mafle abgerundet als
die der mit niedrigerer lonenenergie, jedoch nicht so verwischt wie die der mit hoher
Ionenenergie deponierten Schicht.

Die zur Beurteilung der Kristallinitdt durchgefiihrten rontgendiffraktometrischen
Untersuchungen in der Bragg-Brentano Anordnung zeigten, dass die Schichten rént-
genamorph sind.

Die Abbildung8.36 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme eines Kalottenschliffs
zur Ermittlung der Schichtdicke. Diese Aufnahme zeigt die Mehrlagigkeit dieser Schich-
ten. Der Ubergang von der Einzellage, die ohne Substratvorspannung deponiert wur-
de, zur mit Substratvorspannung abgeschiedenen Einzellage ist in diesem Bild gut zu
erkennen. Der zweite Ubergang zur Einzellage, die mit der hochsten Spannung herge-
stellt wurde, ist leider nicht sehr kontrastreich auf dem Bild und daher nur schlecht
zu sehen.

Die mit den Substratvorspannungen 0V/200V/400V abgeschiedenen Schichten
sind zwischen 4,5 pm und 13 pym dick. Die Dicken der mit den Substratvorspannun-
gen 0V/150V/300V abgeschiedenen Schichten lagen ebenfalls zwischen 4,3 um und
13 pm, daher werden die ermittelten Werte fiir beide Versuchsreihen jeweils zusammen
in einem Diagramm dargestellt.

Eigenschaften und Verhalten

Zur weiteren Charakterisierung der gradierten Mehrlagenschichten wurden Hérte, E*-
Modul, Eigenspannungen und kritische Last des Versagens ermittelt.

In Abbildung8.37 sind die gemessenen Hirten der beiden Versuchsreihen darge-
stellt. Dabei markieren die Punkte die Werte der mit den Substratvorspannungen
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Abbildung 8.36: Lichtmikroskopisches Bild eines Kalottenschliffs in einer gradierten
Mehrlagenschicht, Target C/SiC(70/30), die Pfeile kennzeichnen die Ubergénge zwi-
schen den Stufen der HF-Substratvorspannung

0V/200V/400V, die Quadrate die Werte der mit 0V/150V/300V abgeschiedenen
Schichten. Die Hértewerte beider Versuchsreihen liegen zwischen 2000 HV0,05 und
2200 HV0,05 und zeigen keine Abhéngigkeit von der Stufung der Substratvorspan-
nung oder der Dicke der Schichten.

Die Abbildung8.38 zeigt die Werte des E*-Moduls fiir die beiden Versuchsrei-
hen. Hier zeigt sich, dass der E*-Modul von der Schichtdicke abhéngig ist, obwohl
die Hérten fiir alle Schichten etwa gleich sind. Fiir eine Staffelung der Substratvor-
spannungen von 0V/150V/300V sinkt der E*-Modul mit steigender Schichtdicke
von 325 GPa auf 290 GPa ab, wihrend der E*-Modul der mit 0V /200 V /400 V abge-
schiedenen Schichten viel stéarker von 300 GPa auf 200 GPa sinkt. Der E*-Modul der
von diesem Target abgeschiedenen Einlagenschichten liegt bei Substratvorspannun-
gen von 150V, 300V bzw. 400V bei 300 GPa und fiir 200V bei 240 GPa. Durch die
unterschiedlichen Stufen der Gradierung kann dieser Bereich vergrofiert werden.

Die Eigenspannungen der gradierten Mehrlagenschichten zeigen keine Abhéngig-
keit von der Schichtdicke und sind mit -1 GPa niedrig, vgl. Abb.8.39. Die Eigen-
spannungen der Einlagenschichten liegen bei Substratvorspannungen von 100V bis
600V bei -1,3 GPa, vgl. Abb.8.33. Fiir die gradierten Mehrlagenschichten mit gerin-
gen Zusétzen wurden im Vergleich dazu Eigenspannungen von -1,7 GPa bis -1,9 GPa
ermittelt, vgl. Abb.8.12 auf S. 130.

Die kritische Last des Versagens, dargestellt in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
in Abbildung 8.40, erreicht fiir die Schicht mit der Dicke von 10 pgm ein Maximum von
18 N bzw. 15 N. Sowohl fiir dickere als auch fiir diinnere Schichten sinkt die kritische
Last des Versagens auf unter 10 N ab. Dabei erreicht die kritische Last des Versagens
fiir die mit den Substratvorspannungen 0V/150V/300V abgeschiedenen Schichten
etwas hohere Werte.
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Abbildung 8.37: Hirte gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhéltnis 1:1:1)

in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, Target C/SiC(70/30)
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Abbildung 8.38: E*-Modul gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhilntis

1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, Target C/SiC(70/30)



154 III TEIL - 8. KOHLENSTOFF /SILIZIUMCARBID-SCHICHTEN

-4,0 T T T T T T T
a5 1 | HF-Substratvorspannung Target C/SiC(70/30) |]
o o[ ooy
o -3,0 bl Ar 0,6 Pa a
O] |
~
o -2,5 7]
c
S i
S 204 7
< i
73
2 15 -
o} i
i -1,0 Ny ceses P e T f a
-0,5 - i
0,0 T T T T T T T
4 6 8 10 12 14
Schichtdicke / ym

Abbildung 8.39: Eigenspannung gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhilt-
nis 1:1:1) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke, Target C/SiC(70/30)
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Abbildung 8.40: Kritische Last des Versagens gradierter Mehrlagenschichten (Lagen-
dickenverhilntis 1:1:1) in Abh#ngigkeit von der Schichtdicke, Target C/SiC(70/30)
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Abbildung 8.41: Reibwerte gradierter Mehrlagenschichten (Lagendickenverhiltnis
1:1:1) in Abhé#ngigkeit von der Schichtdicke, Target C/SiC(70/30); ungeschmierte
Gleitreibung gegen 100Cr6

In Abbildung8.41 sind Reibwerte gegen 100Cr6, Kugel- und Schichtverschleify der
gradierten Mehrlagenschichten in Abhéngigkeit von der Schichtdicke aufgetragen. Die
Gradierung wiahrend der Abscheidung erfolgte bei der 9,9 um dicken Schicht mit
den Substratvorspannungen 0/150/300V und bei den beiden anderen Schichten mit
0/200/400 V. Die relative Feuchte wihrend der Versuche zur Ermittlung der Reibwer-
te betrug zwischen 33% und 44%, die Raumtemperatur lag bei 22°C. Die Reibwerte
liegen mit 0,07 bis 0,08 sehr niedrig, wie auch schon fiir die Einlagenschichten beob-
achtet, vgl. Abb. 8.34. Der Schichtverschleil der dicksten gradierten Mehrlagenschicht
ist im Vergleich zu den anderen von diesem Target abgeschiedenen Schichten sehr ge-
ring, der Kugelverschleify bei diesem Versuch ist jedoch etwa ebenso grof§ wie fiir die
Einlagenschichten. Der geringste Kugelverschleifl wird bei der mit den Substratvor-
spannungen 0V/150V/300V deponierten Schicht beobachtet.

8.4 Schichten, abgeschieden von einem segmentier-
ten Target (C/SiC(70/30)-C)
Das fiir diese Versuche eingesetzte Target besteht aus einer Kohlenstofthélfte und einer

siliziumcarbidreichen Hélfte mit der gleichen Zusammensetzung wie das im vorherge-
henden Kapitel vorgestellte homogene Target C/SiC(70/30). Die Zusammensetzungen



156 III TEIL - 8. KOHLENSTOFF /SILIZIUMCARBID-SCHICHTEN

der beiden Teile sind in Tabelle 3.2 auf Seite 17 angegeben. Die beiden Hilften sind
analog zu dem in Abbildung3.2 auf Seite 19 gezeigten Target zusammengefiigt. Das
Target wird entsprechend C/SiC(70/30)-C benannt.

8.4.1 Homogene Einlagenschichten

Eine Skizze des Versuchsaufbaus zur Herstellung dieser homogenen Einlagenschichten
unter dem segmentierten Target wurde bereits in Abbildung3.3 auf Seite 20 vorge-
stellt. Die Schichten wurden unter der vollen Breite des Targets abgeschieden. In al-
len Diagrammen ist eine Skizze des Targets enthalten, um die Position der Schichten
wiahrend der Beschichtung zu veranschaulichen. Die eingezeichnete Breite der Targets
entspricht dabei der tatséchlichen, auf der Abszisse angegebenen Breite. Die Versuche
wurden fiir die Substratvorspannungen 0V, 300V, 500 V und 800V durchgefiihrt.

Konstitution und Gefiige

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten wurden Mikro-
sondenmessungen durchgefiihrt. In den Abbildungen 8.42 bis 8.45 sind die gemessenen
Elementkonzentrationen von Kohlenstoff, Silizium und Argon in den abgeschiedenen
Schichten in Abhéngigkeit von der Position unter dem segmentierten Target wéihrend
der Beschichtungen mit den verschiedenen Substratvorspannungen aufgetragen. Die
Konzentrationen von Sauerstoff und Stickstoff betragen zusammen weniger als 1 at%
und sind wegen der Ubersichtlichkeit der Darstellung nicht in den Diagrammen auf-
gefiihrt. Die Konzentration des Kohlenstoffs, abgeschieden bei einer Substratvorspan-
nung von 0V, steigt linear von 82at% unter der siliziumcarbidreichen Hilfte des
Targets auf 91 at% unter der Kohlenstoffhilfte des Targets an. Entsprechend nimmt
die Konzentration des Siliziums von 16,5at% auf 7,5at% ab, vgl. Abb.8.42. Die er-
mittelte Konzentration des Argons liegt fiir alle Schichten unter 0,2 at%. Die Kon-
zentration des Siliziums liegt zwischen derjenigen der Einlagenschichten vom Target
C/SiC(95/5) mit 5at%, vgl. Abb.8.1 auf S. 120, und der Einlagenschichten vom Tar-
get C/SiC(70/30) mit 23 at%, vgl. Abb. 8.29 auf S. 145.

In mit einer Substratvorspannung von 300V deponierten Schichten werden ca.
5at% Argon ermittelt, dabei fillt der Argongehalt von der siliziumcarbidreichen Seite
zur kohlenstoffreichen Seite des Targets leicht ab, vgl. Abb.8.43. Der Kohlenstoffge-
halt zeigt einen linearen Anstieg von 79at% unter der siliziumcarbidreichen Hilfte
auf 88 at% unter der kohlenstoffreichen Hilfte. Entsprechend sinkt die Konzentration
des Siliziums von 15at% auf 7at%. Damit ist der Siliziumgehalt der Schichten un-
abhéngig von der Ionenenergie. Bei weiterer Erhohung der Substratvorspannung auf
500V é&ndert sich die Zusammensetzung der Schichten im Vergleich zu den mit der
Substratvorspannung von 300V deponierten Schichten nicht, wie in Abbildung 8.44
dargestellt ist. Die weitere Erhohung der Substratvorspannung auf 800V zeigt eben-
falls keine Anderung der Zusammensetzung der unter dem segmentierten Target ab-
geschiedenen Schichten, wie Abbildung8.45 zeigt.
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Abbildung 8.42: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C, Substrat-
vorspannung 0V

Damit sind die notwendigen Voraussetzungen gegeben, um kontinuierliche Gradi-
enten der chemischen Zusammensetzung in den Schichten durch gleichférmige Bewe-
gung der Substrate unter dem Target wihrend der Beschichtung zu erreichen.

In Abbildung8.46 sind die ermittelten Dicken der von diesem Target abgeschie-
denen Schichten in Abhéngigkeit von ihrer Position unter dem Target fiir verschiede-
ne Substratvorspannungen zusammengefasst. Die Beschichtungsdauer betrug jeweils
90 min, die angegebenen Schichtdicken sind daher proportional zu der Aufwachsrate.
Die erreichte Dicke ist bei allen eingestellten Ionenenergien unter der siliziumcarbidrei-
chen Halfte des Targets maximal. Zu den Targetrandern hin nimmt die Aufwachsrate
ab. Die maximale Dicke einer ohne Substratvorspannung deponierten Schicht betragt
4,4 ym, die minimale Dicke betriagt 3,2 pm. Fiir mit der maximalen Substratvorspan-
nung deponierte Schichten wurden Schichtdicken zwischen 2 ym und 3,6 ym ermittelt.

Eigenschaften und Verhalten

Zur Bestimmung der Eigenschaften und des Verhaltens der Schichten wurden Hérte,
E*-Modul, Eigenspannungen und kritische Last des Versagens ermittelt. In Abbil-
dung8.47 sind die Hérten der homogenen Einlagenschichten in Abhéngigkeit von
der Position unter dem Target fiir vier verschiedenen Ionenenergien aufgetragen. Die
Hérte der ohne Substratvorspannung abgeschiedenen Schichten ist mit 1300 HV0,05
unter der Kohlenstoffseite und 1750 HV0,05 unter der siliziumcarbidreichen Seite des
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Abbildung 8.43: Chemische Zusammensetzung homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C, Substrat-

vorspannung 300V
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Abbildung 8.44: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C, Substrat-
vorspannung 500 V
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Target C/SiC(70/30)-C; 11,32 wem? (DC); Ar 0,6 Pa; HF 800 V
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Abbildung 8.45: Chemische Zusammensetzung homogener FEinlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C, Substrat-

vorspannung 800V
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Abbildung 8.46: Dicke homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der Position
unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C
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Target C/SiC(70/30)-C; 11,32 Wem™ (DC); Ar 0,6 Pa
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Abbildung 8.47: Hirte homogener Einlagenschichten in Abhingigkeit von der Position
unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C

Targets im Vergleich zu den Werten der mit Substratvorspannung abgeschiedenen
Schichten minimal und nimmt mit steigendem Siliziumgehalt zu. Mit einer Substrat-
vorspannung von 300V werden maximal harte Schichten abgeschieden, sie erreichen
Werte bis 2300 HV0,05. Bei weiterer Erhohung der Ionenenergie nimmt die Hérte
der Schichten ab. Die maximale Hérte fiir die jeweilige Substratvorspannung wird im
Bereich des Zentrums unter dem Target erreicht. Die Hartewerte betragen zwischen
1300 HV0,05 und 2300 HV0,05 und liegen damit im gleichen Bereich wie die Hérten
der bisher vorgestellten, von den Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Targets abgeschiedenen
Schichten, vgl. S.124, S.134 und S.148. Fiir amorphe SiyC; y-Schichten (fiir x=0
bis 0,4), die durch Ionenplattieren abgeschieden wurden, wurde beobachtet, dass die
Hirte fiir Siliziumkonzentrationen von mehr als 20% stark abnimmt [ELM*01]. Dieser
Konzentrationsbereich wurde hier nicht erreicht.

Der E*-Modul der ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen Schichten steigt von der
Kohlenstoffseite des Targets zur Siliziumcarbidseite des Targets hin von 260 GPa auf
310 GPa an, wie in Abbildung 8.48 zu sehen ist. Damit wird nicht der Maximalwert der
vom entsprechenden homogenen Target mit hohen Siliziumzusitzen abgeschiedenen
homogenen Einlagenschichten erreicht, jedoch liegen diese Werte im gleichen Bereich,
vgl. Abb. 8.32 auf S.148. Ebenfalls aufgetragen sind die Werte fiir den E*-Modul mit
verschiedenen Substratvorspannungen deponierter Schichten jeweils in Abhdngigkeit
von der Position unter dem Target. Fiir alle mit zusétzlichem Ionenbeschuss herge-
stellten Schichten ist dieser Verlauf umgekehrt, der E*-Modul nimmt von ca. 350 GPa
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Target C/SiC(70/30)-C; 11,32 Wem? (DC); Ar 0,6 Pa
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Abbildung 8.48: E*-Modul homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von der
Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C

auf 300 GPa zur siliziumcarbidreichen Seite des Targets hin ab, wobei die Werte fiir
mit hoherer Substratvorspannung abgeschiedene Schichten leicht hoher sind. Fiir die
oben bereits erwihnten Schichten von Esteve et al. [ELM*01] wird dieses Verhalten
ebenfalls beobachtet.

Die Eigenspannungen der Schichten dieser Versuchsreihe sind in Abbildung8.49
dargestellt. Schichten, die ohne zusétzlichen Ionenbeschuss deponiert wurden, besit-
zen Eigenspannungen von etwa -0,5 GPa, wobei das Maximum von fast -1 GPa unter
dem &dufleren Rand der Kohlenstoffseite des Targets erreicht wurde. Fiir die mit Sub-
stratvorspannungen von 300V bzw. 500 V abgeschiedenen Schichten liegen die Eigen-
spannungen zwischen -2,5 GPa und -1,5 GPa. Die maximalen Werte wurden ebenfalls
unter dem dufleren Rand der Kohlenstoffhilfte des Targets erreicht, die Eigenspan-
nungen nehmen zur siliziumcarbidreichen Seite des Targets hin linear ab. Fiir die vom
homogenen Target C/SiC(70/30) abgeschiedenen Einlagenschichten wurden geringere
Werte von bis zu -1,3 GPa ermittelt, vgl. Abb.8.33 auf S.149. Fiir die mit maxima-
ler Substratvorspannung von 800V auf Siliziumsubstraten abgeschiedenen Schichten
konnten wegen der Oberflichentopographie (sehr hohe Rauheit) keine Werte ermittelt
werden.

Die kritischen Lasten des Versagens - ermittelt im Ritztest - sind ohne Ionenbe-
schuss fiir alle Positionen unter dem Target maximal, wobei ein leichtes Maximum
fiir die unter dem Zentrum des Targets abgeschiedenen Schichten zu beobachten ist.
Bei maximalem Ionenbeschuss von 800V ist die kritische Last des Versagens fiir alle
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Abbildung 8.49: Eigenspannungen homogener Einlagenschichten in Abhéngigkeit von
der Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C

Schichten minimal, vgl. Abb.8.50. Der Maximalwert betrigt 7N, der Minimalwert
3N. Die Werte der mit den mittleren Ionenenergien hergestellten Schichten sind et-
wa gleich. Damit liegen die Werte fiir die kritische Last des Versagens weit unter
denjenigen der von dem korrespondierenden Target C/SiC(70/30) hergestellten ho-
mogenen Einlagenschichten, vgl. Abb.8.33 auf S.149 und denjenigen der von dem
Target C/SiC(95/5) abgeschiedenen Schichten, vgl. Abb.8.20 auf S.137.

8.4.2 Gradierte Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung

Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dass die chemische Zusammensetzung der
Schichten von der Position unter dem Target abhéngig ist. Die Konzentration von
Silizium sinkt linear von der siliziumcarbidreichen Seite zur Kohlenstoffseite. Die-
ser Sachverhalt wurde genutzt, um gradierte Einlagenschichten mit kontinuierlichem
Gradienten der chemischen Zusammensetzung herzustellen. Dazu wurden die Pro-
ben wihrend der Beschichtung mit konstanter Geschwindigkeit unter dem Target von
der siliziumcarbidreichen Seite zur Kohlenstoffseite bewegt, wie in Kapitel 3.3.4 auf
Seite 20 in Abbildung 3.3 skizziert ist. In dieser Versuchsreihe wurde die Substratvor-
spannung variiert.
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Target C/SiC(70/30)-C; 11,32 Wem™ (DC); Ar 0,6 Pa
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Abbildung 8.50: Kritische Last des Versagens homogener Einlagenschichten in
Abhéngigkeit von der Position unter dem Target, Target C/SiC(70/30)-C

Konstitution und Gefiige

Die Tiefenprofile der Konzentrationen von Kohlenstoff, Silizium und Wolfram wur-
den mittels AES an Schrigschliffen ermittelt. In Abbildung8.51 sind diese Konzen-
trationen fiir die ohne Substratvorspannung abgeschiedene Schicht dargestellt. Die
Siliziumkonzentration nimmt vom Ubergang Substrat/Schicht, gekennzeichnet durch
den starken Abfall der Kohlenstoffkonzentration und den entsprechenden Anstieg der
Wolframkonzentration, von 7,5 at% auf ca. 3,5at% an der Oberfliche der Schicht ab.
Fiir eine mit 500 V Substratvorspannung deponierte Schicht sinkt der Siliziumgehalt
von 8 at% auf ca. 5,5at% ab, vgl. Abb. 8.52. Auch in den Schichten dieses Systems ist
unabhéngig von der Hohe der Substratvorspannung ein kontinuierlicher Gradient der
chemischen Zusammensetzung vorhanden.

Zur Untersuchung des Gefiiges wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men angefertigt. In Abbildung8.58 sind Bruchbild und Oberfliche einer gradierten
Einlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung
gezeigt. Diese Schicht wurde mit einer Substratvorspannung von 100 V abgeschieden.
Die Bruchfliache ist relativ glatt und zeigt keinen Hinweis auf eine Strukturierung
der Schicht. Die Oberfliche weniger glatt als die der ohne Ionenenergie vom Target
C/SiC(70/30) abgeschiedene homogene Einlagenschicht, vgl. Abb. 8.30 auf S. 146.

Laut Rontgendiffraktometriemessungen in der Bragg-Brentano-Anordnung sind
diese Schichten rontgenamorph.

Die Dicken der Schichten betragen zwischen 3,6 yum und 5 pum, die Aufwachsrate
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Abbildung 8.51: AES-Tiefenprofil der Konzentrationen von Kohlenstoff, Silizium und
Wolfram, gemessen am Schrigschliff an einer gradierten Einlagenschicht mit kontinu-
ierlichem Gradienten der chem. Zus., Target C/SiC(70/30)-C, Substratvorsp. 0V
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Abbildung 8.52: AES-Tiefenprofil der Konzentrationen von Kohlenstoff, Silizium und
Wolfram, gemessen am Schrigschliff an einer gradierten Einlagenschicht mit kontinu-
ierlichem Gradienten der chem. Zus., Target C/SiC(70/30)-C, Substratvorsp. 500 V
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Abbildung 8.53: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten
Einlagenschicht mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung,
Target: C/SiC(70/30)-C, HF-Substratvorspannung 100 V

der Schichten nimmt mit steigender Ionenenergie leicht ab.

Eigenschaften und Verhalten

Die Hérte der Schichten ist in Abbildung8.54 in Abhéngigkeit von der Substratvor-
spannung aufgetragen. Fiir die mit Substratvorspannungen von 0V bis 300V aufge-
wachsenen Schichten steigt die Hérte mit steigender Ionenenergie von 1900 HV0,05
auf 2200 HV0,05 an. Bei weiterer Erhéhung der Substratvorspannung bleibt die Harte
konstant. Diese Werte liegen im gleichen Bereich wie die der homogenen Einlagen-
schichten, vgl. Abb8.47.

Der E*-Modul dieser Schichten erreicht Werte von 310 GPa bis 340 GPa und zeigt
ein Maxiumum bei 200V, vgl. Abb. 8.54.

Die Eigenspannungen steigen bei Erhohung der Substratvorspannung von 0V auf
200V von -0,6 GPa auf -1,8 GPa an, vgl. Abb. 8.55. Bei weiterer Erhohung der Sub-
stratvorspannung werden in den Schichten Eigenspannungen zwischen -1,5 GPa bis
-2,0 GPa erreicht. Die Eigenspannungen dieser Schichten liegen damit im gleichen
Bereich wie die Eigenspannungen der von diesem Target abgeschiedenen homogenen
Einlagenschichten, vgl. Abb. 8.49.

Die kritische Last des Versagens der Schichten dieser Versuchsreihe nimmt stetig
mit steigender Substratvorspannung von 24 N auf 9N ab, vgl. Abb. 8.55. Diese Werte
sind um ein Vielfaches hoher als die der von diesem Target abgeschiedenen homoge-
nen Einlagenschichten, vgl. Abb.8.50, sie erreichen hthere Werte und decken einen
grofleren Wertebereich ab als die homogenen Einlagenschichten mit hohen Zusdtzen
von Siliziumcarbid, vgl. Abb. 8.33.

Die Reibwerte gegen 100Cr6 von zwei mit Substratvorspannung abgeschiedenen
Schichten betragen 0,05 (600 V, 25%, 21°C) bzw. 0,06 (300 V, 42%, 22°C). Sowohl der
Kugel- als auch der Schichtverschleif§ sind sehr gering. Die unterschiedliche relative
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Abbildung 8.54: Hérte und E*-Modul gradierter Einlagenschichten mit kontinuier-
lichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in Abhingigkeit von der HF-
Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30)-C
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Abbildung 8.55: Eigenspannung und kritische Last des Versagens gradierter Einla-
genschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung in
Abhéngigkeit von der HF-Substratvorspannung, Target C/SiC(70/30)-C
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Feuchte mit Werten zwischen 25% und 42% beeinflusst den Reibwert nicht offensicht-
lich. Der Reibwert der ohne zusétzlichen lonenbeschuss deponierten Schicht erreichte
0,2 bei 33% relativer Luftfeuchte und 21°C Raumtemperatur. Dabei ist zu beachten,
dass bei dieser Schicht der Reibwert wihrend der ausnahmsweise langen Einlaufphase
bis zur Ausbildung eines konstanten Reibwertes mit 235 m zwei bis fiinf mal so lange
ist wie fiir die anderen Schichten. Nach dieser Phase betrigt der Reibwert ebenfalls
0,05.

8.4.3 Gradierte Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem
Gradienten der chemischen Zusammensetzung

Zur Abscheidung dieser Schichten wurde die Versuchsdurchfiihrung zur Herstellung
gradierter Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusam-
mensetzung modifiziert. Wéhrend der Abscheidung wurde zusétzlich die Substratvor-
spannung in Stufen von 0V/150V/300V im Lagendickenverhiltnis 1:1:1 variiert, vgl.
Kap. 3.3.5 auf S. 20.

Konstitution und Gefiige

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie wurden sowohl Bruchfliche als auch Ober-
fliche einer gradierten Mehrlagenschicht betrachtet. In Abbildung8.56 sind Bilder
der Bruchfliche und der Oberfliche gezeigt. Das Bruchbild zeigt einen glatten Bruch
und die Oberfliche der Schicht bildet sehr gut die Oberfliche des Substrates ab. Die
Oberflichentopographie des Substrates ist an der Schichtoberflache schirfer abgebil-
det als auf der mit 300 V abgeschiedenen homogenen Einlagenschicht, vgl. Abb. 8.30
auf S. 146. Die Oberfliche der gradierten Mehrlagenschicht gleicht derjenigen der gra-
dierten Einlagenschicht sehr, vgl. Abb8.53

Die zur Beurteilung der Kristallinitét der Schichten durchgefiihrten réntgendiffrak-
tometrischen Messungen in der Bragg Brentano-Anordnung ergaben, dass die Schich-
ten rontgenamorph sind.

Die Schichten dieser Versuchsreihe sind entsprechend ihrer Beschichtungsdauer
zwischen 2,8 pm und 8,9 ym dick.

Eigenschaften und Verhalten

Zur Charakterisierung der Eigenschaften und des Verhaltens der Schichten dieser Ver-
suchsreihe wurden Hirte, E*-Modul, Eigenspannungen, kritische Last des Versagens
und Reibwert ermittelt.

Die Hartewerte betragen zwischen 1800 HV0,05 und 2200 HV0,05 und steigen mit
Erhohung der Substratvorspannung stetig an, vgl. Abb.8.57. Damit liegt die Hérte
im gleichen Bereich wie die der Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten
in der chemischen Zusammensetzung. Das deckt sich mit der Beobachtung, dass bei
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" 00044491 — tum
Abbildung 8.56: REM-Aufnahmen vom Bruchbild und der Oberfléche einer gradierten
Mehrlagenschicht (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der
chemischen Zusammensetzung, Target: C/SiC(70/30)

diesen Einlagenschichten keine ausgepréigte Abhéngigkeit von Hérte und Substratvor-
spannung besteht, vgl. Abb. 8.54.

Der E*-Modul der Schichten dieser Versuchsreihe nimmt mit steigender Schicht-
dicke von iiber 340 GPa auf unter 290 GPa ab, wie in Abbildung8.57 dargestellt ist.
Die von dem homogenen Target C/SiC(70/30) abgeschieden Mehrlagenschichten, wei-
sen ebenfalls dieses Verhalten auf, vgl. Abb.8.38 auf S.153. Der E*-Modul zeigt fiir
die Schichten dieser Versuchsreihe eine starke Abhéngigkeit von der Hérte, deshalb
ist in Abbildung8.58 der gemessene E*-Modul in Abh#ngigkeit von der Hérte auf-
getragen. Mit steigender Hirte nimmt der E*-Modul der Schichten ab. Das gleiche
Verhalten wurde auch fiir die anderen gradierten Mehrlagenschichten im System Sili-
ziumcarbid /Kohlenstoff beobachtet.

Die Eigenspannungen dieser Schichten sind unabhéngig von der Schichtdicke und
betragen ca. -1,3 GPa, vgl. Abb. 8.59. Sie liegen damit niedriger als die Eigenspannung
der vergleichbaren, mit einer Substratvorspannung von 300V deponierten Einlagen-
schicht mit chemischem Gradienten, vgl. Abb. 8.55.

Die kritische Last des Versagens steigt mit der Schichtdicke von 9N auf 16 N an,
siehe in Abbildung8.59. Bei entsprechend hoher Schichtdicke kann so die kritische
Last des Versagens der Einlagenschicht mit chemischem Gradienten leicht iibertroffen
werden.

Fiir diese Versuchsreihe wurden exemplarisch an zwei Schichten die Reibwerte ge-
gen 100Cr6 bei Raumtemperaturen von 21°C und 22°C ermittelt. Die Reibwerte sind
mit 0,08 (53%, 3,6 pm) und 0,11 (34%, 8,9 um) hoher als bei den Einlagenschich-
ten mit zusédtzlichem Ionenbeschuss. Der Schichtverschleif§ der dickeren Schicht war
hoher als die der gradierten Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der
chemischen Zusammensetzung, der Kugelverschleil der dickeren Schicht lag um ei-
ne Groflenordnung hoher als bei den gradierten Einlagenschichten. Fiir die diinnere
Schicht liegen sowohl Schicht- als auch Kugelverschleify im gleichen Bereich wie fiir die
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Abbildung 8.57: Hérte und E*-Modul grad. Mehrlagenschichten (Lagendickenverh.
1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. von der
Schichtdicke, Target C/SiC(70/30)-C, Substratvorsp. 0V /150 V/300V
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Abbildung 8.58: E*-Modul in Relation zur Hérte grad. Mehrlagenschichten (Lagen-
dickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chem. Zusammensetzung,
Target C/SiC(70/30)-C, Substratvorspannungen 0V/150V/300V
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Abbildung 8.59: Eigenspannung und kritische Last des Versagens grad. Mehrlagen-
schichten (Lagendickenverhéltnis 1:1:1) mit kontinuierlichem Gradienten der chemi-
schen Zusammensetzung in Abh. von der Schichtdicke, Target C/SiC(70/30)-C, Sub-
stratvorspannungen 0V/150V /300 V

gradierten Einlagenschichten. Die Rauheitswerte betragen fiir die Schicht mit niedri-
gerem Reibwert Ra=6 nm und fiir die Schicht mit héherem Reibwert 16 nm. Da die
oberste Einzellage jeweils mit gleicher Substratvorspannung abgeschieden wurde, ist
der Reibwert anscheinend sowohl von der Feuchte als auch von der Rauheit beein-
flusst.
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Diskussion
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Kapitel 9

Zusammenfassende Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden Kohlenstoffschichten mittels Gleichstrom-Mag-
netron-Zerstdubung mit zusétzlichem Argonionenbeschuss durch das Anlegen einer
HE-Substratvorspannung abgeschieden und untersucht. Dabei handelte es sich um
homogene Einlagenschichten und gradierte Mehrlagenschichten ohne Zusitze mit un-
terschiedlichen Gradienten, die durch die stufenférmige Anhebung der Ionenenergie
wiahrend des Beschichtens initialisiert wurden. Die Mehrlagigkeit dieser Schichten ist
in den Kalottenschliffbildern zu erkennen, vgl. Abb.6.12. Analog zu reinen Kohlen-
stoffschichten wurden ungradierte Einlagenschichten und gradierte Mehrlagenschich-
ten mit jeweils zwei unterschiedlich hohen Zusétzen an Titancarbid bzw. Silizium-
carbid abgeschieden. Des Weiteren erdffnete die Moglichkeit der Herstellung und
des Einsatzes segmentierter Targets die Abscheidung von Schichten mit Gradienten
der chemischen Zusammensetzung als Einlagenschichten und als zusétzlich gradierte
Mehrlagenschichten.

9.1 Einfluss des Ionenbeschusses auf die Beschich-
tungsparameter

Da alle Beschichtungsparameter bis auf die Ionenenergie konstant gehalten wurden,
vgl. Kap. 3.3, ist die lonenenergie der mafigebliche Parameter, dessen Einfluss zu cha-
rakterisieren ist. Die Ionenenergie wird durch die Substratvorspannung bestimmt,
deren Einfluss auf die Beschichtungsbedingungen anhand der Temperaturmessung,
vgl. Kap. 5.4, und mit Hilfe der Plasmadiagnostik per Faraday-Becher, vgl. Kap. 5.5,
untersucht wurde. Die Temperatur zeigte eine lineare Abhéngigkeit von der Substrat-
vorspannung. Das Plasmapotential ist ebenfalls linear von der Substratvorspannung
abhéngig und betridgt im mafgeblichen Bereich zwischen 0,05eV und 0,8eV. In den
im Ergebnisteil der Arbeit vorgestellten Diagrammen zur Abhéngigkeit von Eigen-
schaften kann also die HF-Substratvorspannung, aufgetragen auf der Abszisse, durch
Ionenenergie ersetzt werden, da das ermittelte Plasmapotential kleiner als 1eV und
damit vernachléssigbar ist.
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Abbildung 9.1: Aufwachsraten, berechnet aus der Schichtdicke ohne bzw. mit Beriick-
sichtigung der Dichte, und die Dichte diinner (50 nm - 100 nm) Kohlenstoffschichten,
abgeschieden auf Silizium in Abhéngigkeit von der Ionenenergie

9.1.1 Aufwachsraten von Kohlenstoffschichten

Der Einfluss des Ionenbeschusses auf die Aufwachsraten und die Dichte ist in Abbil-
dung9.1 dargestellt. Die in Atomen pro Fliche und Zeit angegebene Aufwachsrate
R¢ atomar Wird berechnet aus der Aufwachsrate R nach Formel 9.1 (d¢: Schichtdicke,
t: Beschichtungsdauer), der Dichte pc und der Atommasse von Kohlenstoff m¢ nach
Formel 9.2.

dc

Re = =C (9.1)

pc - Re
RC,atomar =

(9.2)

mc

Wie erwartet nimmt die in Schichtdicke pro Zeit angegebene Aufwachsrate mit zu-
nehmender lonenenergie, die eine Erh6hung der Zerstdubung von Schichtatomen ver-
ursacht, stetig ab. Die in Atomen pro Flichen- und Zeiteinheit angegebene Aufwachs-
rate steigt bei Ionenbeschuss zunéchst um ca. ein Fiinftel der Aufwachsrate ohne Io-
nenbeschuss an. Ein Grund dafiir konnte sein, dass durch den Ionenbeschuss wihrend
des Aufwachsens die Oberfliche so konditioniert werden kann, dass die schichtbil-
denden Teilchen besser haften. Eine weitere Moglichkeit wire, dass, wenn Ionen aus
dem Plasma auf die Substrate beschleunigt werden, durch Stéfe dieser Ionen mehr
schichtbildende Teilchen auf die Substrate gelenkt werden. Die mittlere freie Weglidnge
von Argonatomen [ im Plasma wird laut Gleichung 9.3 aus der Boltzmannkonstante
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k, der Temperatur 7', dem Druck p und dem Teilchendurchmesser d; berechnet und
betréigt fiir die vorgestellten Beschichtungen ca. 50 mm, das entspricht dem Abstand
Target/Substrat. Da diese Wegliinge fiir Tonen [; grofer ist, vgl. Gl.9.4, sind diese
StoBe unwahrscheinlich.

[_L (9.3)
- V2prd '

L=v2-1 (9.4)

Durch das Anlegen einer negativen Substratvorspannung wird der Elektronen-
fluss auf die Substratoberfliche verhindert, die Plasmageometrie wird fundamental
gedndert - da nun auch {iber dem Substratteller Plasma brennt - und in das Plasma
wird zusétzliche Leistung eingekoppelt, siehe Kap. 5.3 auf S. 32. Dies kann zu héheren
Abtragsraten am Target fiihren. Da sich gleichzeitig die Dichte der abgeschiedenen
Schichten erhoht, scheinen mehr Teilchen auf die Substrate gelenkt und dort dichter
gepackt zu werden. Durch den Einbau von Argon in die Schichten kann es ebenfalls
zur Dichteerh6hung kommen [MP97]. Fiir homogene Einlagenschichten, abgeschieden
unter der kohlenstoffreichen Hilfte segmentierter Targets (Kohlenstoffkonzentration
97 at%), wurden bei Ionenbeschuss Konzentrationen von bis zu 5 at% Argon ermittelt.
Die Erhohung der Aufwachsrate bei lonenbeschuss, die - unter der Voraussetzung, dass
es sich um reine Kohlenstoffschichten handelt - aus der ermittelten Dichte berechnet
wird, betridgt ca. 16%. Fiir die Zunahme der atomaren Aufwachsrate bei Ionenbe-
schuss wird eine Kombination dieser diskutierten Moglichkeiten verantwortlich sein.
Erst ab einer lonenenergie von 500 eV setzt sich die Zerstdubung von Schichtteilchen
deutlich durch. Die linear mit der Ionenenergie ansteigende Zerstidubung entfernt im
untersuchten Bereich bis zu einem Fiinftel der Schichtatome, die ohne Ionenbeschuss
aufwachsen. Das Flussdichtenverhiltnis fiir 800 eV betriagt 0,21 und entspricht dem
zerstaubten Anteil der Schichtatome, berechnet aus den ohne Ionenbeschuss haftenden
Schichtteilchen.

Die Zerstaubungsrate von Kohlenstoffschichten beim Beschuss mit Argonionen ist
von den Oberflichenbindungsenergien abhingig, die fiir Graphit 3,5eV und fiir amor-
phe Kohlenstoffschichten 2eV betragen [LKRE90]. Im Energiebereich von 100eV bis
800 eV steigt sie bei Beschuss mit Argonionen nahezu linear an, sie betrigt fiir Gra-
phitschichten zwischen 0,01 und 0,2 und fiir amorphe Kohlenstoffschichten zwischen
0,5 und ca. 0,6 [LKRE90].

Fiir die in dieser Arbeit mit 800 eV deponierte Kohlenstoffschicht ergibt sich aus
der Ionenflussdichte von 1,10-10” cm=2s~! und der Zerstiubungsrate fiir amorphe
Kohlenstoffe von 0,6 die Rate der aus der Schicht ausgeschlagenen Kohlenstoffatome
zu 0,66-10'° cm 257!, Zieht man diese Rate von der Atomflussdichte bei 0 eV ab, erhilt
man eine resultierende Atomflussdichte bei Ionenbeschuss von 4,64-10' cm=2s7!, die
ca. 3% iiber der ermittelten Atomflussdichte bei 800 eV liegt. Die Ubereinstimmung
ist sehr gut. Das bedeutet, dass unabhingig vom Ionenbeschuss die Atomflussdichte
auf die Substrate konstant ist. Durch eintreffende Argonionen kénnen anschliefend die
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System Dichte | Aufwachsrate | gew. Atommasse Flussdichte
g/cm3 nm/min u Atome/(cm? s)
C 1,80 35,33 12,01 5,32 -101
C/TiC(95/5) 2,32 45,67 14,41 7,38 .10
C/TiC(70/30) | 3,80 68,33 26,38 9,88 .10
C/SiC(95/5) 2,20 38,67 13,41 6,37 -10'
C/SiC(70/30) | 2,70 54 20,44 7,16 - 10%°

Tabelle 9.1: Dichten, Aufwachsraten, gewichtete Atommassen und Flussdichten der
schichtbildenden Teilchen verschiedener Systeme wéhrend der Beschichtung

Schichtatome zerstdubt werden. Damit ist die Definition des Flussdichtenverhiltnisses
als das Verhéltnis von ankommenden Ionen zu ankommenden Atomen gerechtfertigt.

9.1.2 Flussdichtenverhiltnisse

Aus Dichte und Aufwachsrate der ohne Substratvorspannung deponierten Schichten
kann die Atomflussdichte fiir alle Versuche, die mit dem jeweiligen Target durch-
gefithrt wurden, berechnet werden. In dieser Betrachtung wird dabei das Eigenpo-
tential des Plasmas vernachlissigt und vorausgesetzt, dass auch durch zusétzlichen
Ionenbeschuss der aufwachsenden Schicht die Atomflussdichte nicht wesentlich beein-
flusst wird - im Gegensatz zur Aufwachsrate. Die Flussdichten der schichtbildenden
Teilchen F4,,, wurden nach Formel 9.5 aus der Dichte p,, der Aufwachsrate R, und
der gewichteten Atommasse mg.,, berechnet, wobei diese sich nach Formel 9.6 aus den
Elementkonzentrationen &,, &, und den Elementmassen mg,, m. errechnet. Die Werte
sind in Tabelle 9.1 zusammengestellt.

pa:'Ra:

FAtom - (95)

Mgew = gcmc + ga:mw (96)

Das Flussdichtenverhéltnis ist definiert als das Verhéltnis von Ionenflussdichte zu
Atomflussdichte. In Tabelle 9.2 sind die Ionenflussdichten in Abh&ngigkeit von der lo-
nenenergie angegeben, Abbildung9.2 zeigt die Flussdichtenverhéltnisse aller Systeme
mit und ohne Zusitze in Abhéngigkeit von der Ionenenergie. Ohne Ionenbeschuss ist
das Flussdichtenverhéltnis fiir alle Systeme mit 0,02 bis 0,04 dhnlich, mit steigendem
Ionenbeschuss steigt das Verhéltnis von zwischen 0,09 und 0,11 bis zwischen 0,11 und
0,21 an.

Die Flussdichtenverhiltnisse der vorliegenden Arbeit liegen im Vergleich sehr nied-
rig, hochstens ein Ion pro fiinf Schichtteilchen kommt auf der Oberfliche an und kann
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Ionenenergie eV 0 200 400 800
Tonenflussdichte | —L— | 2,12-10 | 6,80 10'* | 8,30-10' | 1,10 105

Tabelle 9.2: Ionenflussdichten wihrend der Beschichtungen, Arbeitsgas: Argon bei
0,6 Pa

dort zusétzliche Energie zur Verfiigung stellen. Diese relativ geringen Flussdichten-
verhéltnisse bilden sich auf Grund der sehr hohen Teilchenflussdichte und der relativ
geringen lonenflussdichte, die aus dem Beschichtungsprozess mit den gewihlten Pa-
rametern resultieren. Wichtig fiir eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse verschiedener
Beschichtungsprozesse ist die Angabe dieses Verhéltnisses, wobei zusétzlich die An-
gabe der jeweiligen Energie der Ionen und Teilchen notwendig sind. In der Literatur
vorgestellte, mittels Magnetronzerstiubung abgeschiedene Kohlenstoffschichten wur-
den mit Flussdichtenverhiltnissen von 10 und 5,4 [SUR*96], von 5 [UBH"02], von 2,4
bis 1,2 [KWK™93], 0,3 [LGPC99], zwischen 0,25 und 0,08 [AR92] und 0,18 bis 0,05
[MP97] abgeschieden.

0,4 T T T T
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Abbildung 9.2: Flussdichtenverhéltnisse in Abhéngigkeit von der lonenenergie, ver-
schiedene Targets
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9.2 Konstitution und Gefiige abgeschiedener Schich-
ten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die abgeschiedenen Schichten anhand der Réntgen-
diffraktometrie, der Rasterelektronenmikroskopie und der Transmissionselektronenmi-
kroskopie untersucht um Aussagen iiber das Gefiige und die Struktur der Schichten
treffen zu konnen. Die Bindungsverhiltnisse wurden mittels EELS untersucht, die
Dichte wurde durch Rontgenreflektometrie ermittelt. Die jeweiligen Substrate sind
von der Analysemethode abhéngig und in Tabelle 4.1 auf Seite 21 zusammengestellt.

9.2.1 Gefiige und Struktur

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Schichten handelt es sich durchweg um amor-
phe Schichten - mit Ausnahme der Kohlenstoff/Titancarbid-Schichten mit hohem
Titananteil (21at%), die mit Ionenbeschuss von bis zu 300 eV deponiert wurden, vgl.
Tab.9.3. In diesen ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen Schichten wurden Titancarbid-
kristalle mit Durchmessern von weniger als 5 nm nachgewiesen. Auf Grund der che-
mischen Zusammensetzung wird angenommen, dass die Titancarbidkristalle in eine
amorphe Kohlenstoffmatrix eingebunden sind. Mit Erhohung der lonenenergie besteht
weiterhin eine Nahordung von Titancarbid jedoch nimmt die Fernordnung ab. Die-
ses Verhalten bei lonenbeschuss wurde ebenfalls fiir Kohlenstoffschichten mit einem
hoheren Anteil von Titan beobachtet [SLUT02]. In diesen Schichten (C/TiC(50/50))
wurden Kristallitgréflen von 6nm bis 17nm ohne lonenbeschuss und weniger als
6 nm fiir lonenbeschuss mit 300V beobachtet [SLU'02]. Fiir stochiometrische TiC-
Schichten wurde beobachtet, dass Ionenbeschuss zu Kornverfeinerung fiihrt [Fel92].
Dies stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass durch Ionenbeschuss Punktdefekte
erzeugt werden, die die Keimdichte und die Beweglichkeit der Adatome erhéhen, so
dass ein feinkornigeres Gefiige entsteht [Hae87].

Mit Ionenenergien von 400 eV und mehr abgeschiedene Kohlenstoffschichten ohne
Zusitze weisen eine blumenkohlartige Struktur auf, jedoch konnte kein Graphit nach-
gewiesen werden. Ein Tonenbeschuss mit 700 eV verursacht bei Kohlenstoffschichten
mit geringen Zusitzen an Titancarbid (5at%) ein stengelformiges Wachstum. Diese
Stengel besitzen eine blumenkohlartige Struktur an ihren oberen Enden. Diese Schich-
ten sind ebenfalls rontgenamorph.

9.2.2 Bindungsverhiltnisse

Fiir diinne Kohlenstoffschichten wurden mit Hilfe der EELS die Anteile der sp?-
gebundenen Atome nach Berger et al. [BMMS88| ermittelt. Dabei wird vorausgesetzt,
dass nur die beiden Bindungszustinde sp? und sp? existieren, der so ermittelte Ge-
halt an sp*-Bindungen ist damit eine Abschitzung nach oben. Der Anteil der sp?-
Bindungen nimmt mit Erhohung der Ionenenergie ab. Entsprechend steigt der ermit-
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Target/System REM XRD TEM

C > 400 eV: Blumenkohlstruktur amorph amorph
C/TiC(95/5) 700 eV: stengeliges Gefiige amorph amorph
C/TiC(95/5)-C unstrukturierter Bruch amorph amorph
C/TiC(70/30) unstrukturierter Bruch 0 -300eV: TiC | nanokrist. TiC
C/TiC(70/30)-C unstrukturierter Bruch amorph Nahordnung TiC
C/SiC(95/5) unstrukturierter Bruch amorph amorph
C/SiC(95/5)-C unstrukturierter Bruch amorph amorph
C/SiC(70/30) unstrukturierter Bruch amorph amorph
C/SiC(70/30)-C unstrukturierter Bruch amorph amorph

Tabelle 9.3: Gefiige und Struktur der abgeschiedenen Schichten, Zusammensetzungen
der Targets: Tab. 3.1 und 3.2 auf S. 16f

telte Gehalt an sp*-Bindungen an, vgl. Tab. 6.3 auf S. 42.

Fiir die abgeschiedenen Kohlenstoffschichten werden entsprechend der Extrapola-
tion der Auftragung von Dichte iiber sp?>-Gehalt [SURT96] sp3-Gehalte zwischen 8%
und 58% erwartet. Die ermittelten Gehalte an sp?® liegen mit 16% bis 30% in diesem
Bereich, erreichen jedoch nicht das Maximum.

Die Korrelation der Dichte mit der maximalen Plasmonenenergie stimmt prinzipi-
ell in ihrem Verlauf mit dem der ermittelten Dichtewerte iiberein, jedoch ist bislang
ungeklart warum die Plasmonenenergie fiir die graphitische Schicht, die als Standard
vorlag, von dem in der Literatur gegebenen Wert [BMMS88] abweicht. Daher sind
ebenfalls die ermittelten Werte fiir den sp*-Gehalt kritisch zu beurteilen.

9.2.3 Dichte

Die Dichten der abgeschiedenen reinen Kohlenstoffschichten liegen zwischen 1,8 g/cm?
und 2,55 g/cm3. Sie nehmen mit steigender Tonenenergie und steigendem Flussdich-
tenverhéltnis zunéchst zu und sinken fiir hohe lonenenergien von mehr als 800eV ab.
Die Dichte von polykristallinem Graphit betrigt 2,1 g/cm?® und wird bereits von der
mit 100eV abgeschiedenen Schicht erreicht. Die Dichte von einkristallinem Graphit
(2,27 g/cm?) wird von der mit 200eV abgeschiedenen Schicht bereits iiberschritten.
Die Dichte des Diamants von 3,5g/cm? wird nicht erreicht, vgl. Abb. 6.1 auf S. 38.
Der beobachtete Verlauf der Dichte entspricht den Theorien zur Subplantation
[Miil86, LKRE90, MMP91, Dav93, Rob93, LLG94, SUR'96]. Dort wird die Erh6hung
der Dichte und des sp3-Gehaltes von Kohlenstoffschichten bei Beschuss mit Ionen
durch die Verdichtung des Kohlenstoffnetzwerkes erklirt. Durch den Beschuss mit Io-
nen hoher Energie kénnen wegen des Energieeintrags die sp3-Bindungen der Schicht-
atome wiederum relaxieren [Dav93, Rob93]. Das fiihrt zu sp*-Bindungen der Kohlen-
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Dichte Verfahren Ionenergie | Flussdichtenverh. Quelle

g/cm3 eV

1,35...2,0 | DC,Ar" k.A. 10...20 1,1..2,3 [KWK'93]
1,65...1,85 | DC,Ar"™ 2Pa 0...300 0,05...0,18 [MP97]
1,9..2,7 | HF,Ar™ 2Pa 0...220 0,3 [LGPCY99]
2,0...2,26 | HF,Ar" 2Pa 20...150 5 [UBH*02]
2,15...2,45 | DC,Ar" 0,25 Pa 0...300 0,05...0,18 [MP97]
2,1...2,66 | HF,Ar™ 0,2Pa 20...150 5 [UBHT02]
2,0...3,1 | HF,Ar" 0,15Pa | 24...160 9,4 + 10 [SURT96]
1,8...2,55 | DC,Ar" 0,6 Pa 0...1000 0,04...0,21 vorl. Arbeit

Tabelle 9.4: In der Literatur angegebene Dichten fiir mittels Magnetronzerstaubung
abgeschiedene Kohlenstoffschichten im Vergleich zu den in der vorliegenden Arbeit
ermittelten Dichten (Diamant: 3,5g/cm?, polykristalliner Graphit: 2,1 g/cm?)

stoffatome, Hérte und Dichte der Schichten nehmen ab.

In der Literatur angegebene Dichten mittels Magnetronzerstdaubung abgeschie-
dener Kohlenstoffschichten liegen zwischen 1,35g/cm?® und 3,1 g/cm?, in Tabelle 9.4
sind Literaturwerte und die in dieser Arbeit gemessenen Werte zusammengefasst.
Die in dieser Arbeit gemessenen Werte fiigen sich - unter Beachtung der angege-
benen Parameter - gut in die Werte aus der Literatur ein. Die Dichte mittels Ma-
gnetronzerstiubung abgeschiedener Kohlenstoffschichten ist demnach abhéngig von
dem Flussdichtenverhéltnis [KWK'93, SURT96], der Ionenenergie [MP97, LGPC99,
UBH"02, SUR"96] und dem Argondruck [MP97, UBH"02]. Die Abhéngigkeit der
Dichte von der Abscheidetemperatur wird ebenfalls berichtet [0S94, KEKJ91], je-
doch wird die Temperatur von der Ionenenergie und dem Flussdichtenverhiltnis be-
einflusst und ist kein unabhéngiges Kriterium - es sei denn die Substrate werden
beheizt /gekiihlt. Bei der Angabe der Ionenenergie muss unterschieden werden, ob die
Ionenenergie direkt am Substrat gemessen wurde (z.B. [KWK™93]) oder ob eine Po-
tenzialdifferenz ohne Berticksichtigung des Gasdrucks (z.B. [MP97]) angegeben wird.
Dabei ist zu beachten, dass der Gasdruck die mittlere freie Weglénge der Argonionen,
wie in Formel 9.3 bzw. 9.4 angegeben ist, und damit deren Energie beeinflusst. In die-
ser Arbeit wurde die Potenzialdifferenz angeben, da der Gasdruck konstant gehalten
wurde.

In Abbildung9.3 sind zusammenfassend alle ermittelten Dichten von reinen Koh-
lenstoffschichten und Kohlenstoffschichten mit Zusétzen von Titan- bzw. Siliziumcar-
bid in Abhéngigkeit von der Ionenenergie zusammengestellt.

Die Dichte der ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen Schichten nimmt mit steigen-
dem Gehalt an Silizium bzw. Titan zu. Mit steigender Ionenenergie gleicht sie sich an-
schlieflend derjenigen der reinen Kohlenstoffschichten an. Die Dichten der mit Ionen-
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System gem. Dichte | ber. Dichte (elementar) | ber. Dichte (Carbide)
g/cm’ g/cm® g/cm®
C/TiC(95/5) 2,32 2,35 2,40
C/TiC(70/30) 3,80 2,71 3,04
C/SiC(95/5) 2,20 2,23 2,31
C/SiC(70/30) 2,70 2,25 2,58

Tabelle 9.5: Gemessene und berechnete Dichten von ohne Ionenbeschuss abgeschiede-
nen Kohlenstoffschichten mit Zuséitzen von Titancarbid bzw. Siliziumcarbid (Annah-
men: Ti bzw. Si liegen elementar oder als Carbide in den Schichten vor)

beschuss deponierten Schichten nehmen fast alle &hnliche Werte an. Fiir die Schichten
mit hohen Zusétzen von Titancarbid sind die Dichten allerdings bedeutend héher.

Aus den gemessenen Elementkonzentrationen des zugesetzten Stoffes (Titan bzw.
Silizium) &, und des Kohlenstoffes £, und den in der Literatur gegebenen Dichten fiir
Festkorper p, i und Graphit pe grapnie konnen die resultierenden Dichten fiir Schichten
mit Zusitzen p, ,,s nach Formel 9.7 berechnet werden.

Pz,zus = ga:pa:,lz't + gcpc,graphit (97)

Diese Berechnung stimmt fiir Kohlenstoffschichten mit geringen Zusétzen iiberra-
schend gut iiberein, obwohl die Dichte ohne Ionenbeschuss deponierter, reiner Koh-
lenstoffschichten von derjenigen des Graphits abweicht. Fiir Kohlenstoffschichten mit
hohem Anteil an Zusétzen weichen die Dichtewerte jedoch vom gemessenen Wert
teilweise erheblich ab. Wird die Dichte in der Annahme berechnet, dass die Titan-
bzw. Siliziumatome komplett in Carbiden vorliegen, so werden héhere Dichtewerte
erhalten, die fiir die Schichten mit hohen Siliziumanteil eine gute Ubereinstimmung
zeigen, fiir die Schichten mit hohem Titananteil jedoch immer noch stark vom gemes-
senen Wert abweichen, vgl. Tabelle 9.5. Nur in diesen Schichten mit hohem Titanan-
teil wurde kristallines Carbid nachgewiesen. Davon ausgehend, dass das Titancarbid
iiberstochiometrisch vorliegen konnte und die Dichte des Titancarbids davon in er-
ster Ndherung nicht beeinflusst wiirde, wurde berechnet welche Stochiometrie bei
einer Dichte von 3,80 g/cm? vorhanden sein miisste. Dabei stellte sich heraus, das pro
Titanatom drei Kohlenstoffatome im Titancarbid gebunden sein miissten. Laut Pha-
sendiagramm liegt Titancarbid jedoch leicht unterstéchiometrisch vor. Die Ergebnisse
der TEM-Beugung zeigen, dass die Gitterparameter des Titancarbids in den Schich-
ten fiir die (111)-Ebenen etwas hoher als die reguliren Werte und die Absténde der
(200) und (220)-Ebenen etwas niedriger sind. Eine derart hohe Abweichung, die eine
Dichteerh6hung auf den gemessenen, hohen Wert erkldren kénnte, wird nicht beob-
achtet. Die hohe Dichte der Schichten mit hohem Anteil an Titan ist bislang nicht zu
erkldren.
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Abbildung 9.3: Dichten von Kohlenstoffschichten ohne und mit Zusétzen in Abhéngig-
keit von der Ionenenergie

9.3 Eigenschaften und Verhalten der Schichten

Zur Charakterisierung der Eigenschaften und des Verhaltens der abgeschiedenen Koh-
lenstoffschichten ohne und mit Zusétzen wurden Eigenspannungen, Hirte, E*-Modul,
kritische Last des Versagens und das tribologische Verhalten Schichten untersucht.

9.3.1 Eigenspannungen

Alle homogenen Einlagenschichten ohne Ionenbeschuss weisen Eigenspannungen zwi-
schen -0,5 GPa und -0,7 GPa auf. Die ohne Ionenbeschuss abgeschiedenen Einlagen-
schichten mit Gradienten der chemischen Zusammensetzung erreichen etwas hohere
Werte von bis zu -1 GPa.

Von Mounier et al. wurden Kohlenstoffschichten mit dhnlichen Flussdichtenverhalt-
nissen wie in der vorliegenden Arbeit ebenfalls durch Gleichstrom-Magnetronzerstiu-
bung bei Substratvorspannungen zwischen 0V und 300V abgeschieden [MP97], vgl.
Tab.9.4. Die Eigenspannungen dieser Schichten waren proportional zu dem Produkt
aus lonenflussdichte und der Wurzel der Ionenenergie, wenn dieses Produkt kleiner
als 510" em 271 eV ist [MP97]. In Abbildung9.4 sind die Werte der Eigenspan-
nungen von Schichten dieser Arbeit iiber diesem Produkt dargestellt. Diese in der
Literatur beschriebende lineare Abhéngigkeit [Win87, MP97] ist fiir die reinen und
die mit geringen Zusdtzen deponierten homogenen Einlagenschichten bis in den Be-
reich von 10'® cm™2?s7!eV%® gegeben. Fiir die Schichten mit einem hohen Anteil an
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Abbildung 9.4: Abhéngigkeit der Eigenspannungen von Schichten mit geringem Anteil
an Zusitzen vom Produkt aus Ionenflussdichte und Ionenenergie, Berechnung nach

Mounier et al. [MP97]

Zusétzen besteht diese lineare Abhéngigkeit jedoch nicht, vgl. Abb.9.5.

In diesem Modell tragt die gesamte Energie, die in die Schicht eingetragen wird,
zur Bildung von Eigenspannungen durch Subplantation bei [Win87]. Der Anteil der
Energie, der zur Relaxation eines Teiles dieser Schichtatome fithren kann, wird nicht
beriicksichtigt. In dem Modell von Davis dagegen wird diese Energie beriicksichtigt
[Dav93]. Die Eigenspannung ist dabei bestimmt durch die Subplantation und den
daraus resultierenden Eigenspannungen und die Relaxation durch den Energieein-
trag. Mit ansteigender lonenenergie ist zunéchst der Subplantationseffekt stéirker, bei
héheren Energien wird dann der Effekt der Relaxation durch den Energieeintrag be-
stimmend, so dass es fiir die Eigenspannung ein Maximum gibt. Da die ermittelten Ei-
genspannungen fiir die homogenen Einlagenschichten ohne und mit geringen Zusétzen
stets auf der ansteigenden Seite dieser Kurve lagen, ist die Ubereinstimmung mit der
Theorie von Windischmann [Win87] sehr gut, denn die Relaxation ist vernachlissig-
bar gering. Die Eigenspannungswerte der Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an
Siliziumcarbid gehen iiber das Maximum hinaus und zeigen den erwarteten Verlauf
mit Relaxation.
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Abbildung 9.5: Abhéingigkeit der Eigenspannungen von Schichten mit hohem Anteil
an Zusitzen vom Produkt aus Ionenflussdichte und Ionenenergie, Berechnung nach
Mounier et al. [MP97]

9.3.2 Hirte und E*-Modul

Da die Hérten der verschiedenen untersuchten Systeme sehr unterschiedlich sind, ist
die Zusammenfassung dementsprechend untergliedert.

Reine Kohlenstoffschichten

Die ermittelten Hértewerte homogener Einlagenschichten aus Kohlenstoff betragen
zwischen 1400 HV 0,05 und 4100 HV0,05 und sind abhéngig von der Ionenenergie. Der
Kurvenverlauf der Messwerte ldsst auf ein Maximum im Bereich von 400 eV schlieflen,
jedoch delaminieren die Schichten dieses Energiebereichs. An die in Abbildung9.6
eingetragenen Werte fiir die Héirte der Schichten wurde daher ein Polynom ange-
passt, dessen Werte als Linie ebenfalls eingetragen sind. Der so extrapolierte maxi-
male Wert ergibt sich nach dieser Ndherung zu 4600 HV0,05. Der beobachtete Verlauf
stimmt mit den Vorhersagen der Subplantationstheorien [Miil86, LKRE90, MMP91,
Dav93, Rob93, LLG94, SUR'96] iiberein, insbesondere die Reduzierung der Hérte
bei hohen Ionenenergien [Dav93, Rob93] durch die Relaxation der Bindungen kann
sehr eindrucksvoll beobachtet werden. Der maximale Hértewert fiir homogene Ein-
lagenschichten wird von den Hértewerten gradierter Mehrlagenschichten sogar noch
iibertroffen (homogene Einlagenschichten: 4100 HV0,05, gradierte Mehrlagenschichten
5600 HV0,05), in Kapitel 9.6 wird darauf genauer eingegangen.
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Abbildung 9.6: Hérte von reinen Kohlenstoff-Einlagenschichten in Abhéngigkeit der
Ionenenergie und die mathematische Ndherung durch ein Polynom

Kohlenstoff/Titancarbid-Schichten

Die Kohlenstoffschichten mit Titancarbidzuséitzen weisen Hérten von 1100 HV0,05
bis 3700 HV0,05 auf. Die Hértewerte der Schichten mit hohen Zuséitzen sind dabei
bedeutend hoher als die der Schichten mit geringen Zusétzen. Die Erwartung, dass
ein erh6hter Anteil des Hartstoffes Titancarbid eine Steigerung Hérte zur Folge hat,
wird damit erfiillt. Die gradierten Mehrlagenschichten erreichen mindestens gleich
hohe oder auch hoéhere Hértewerte als die entsprechenden Einlagenschichten. Eine
deutliche Hértesteigerung erfolgt zwischen den vom Target mit hohem Anteil an Ti-
tancarbid abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten (2700 HV0,05) und den vom
selben Target abgeschiedenen gradierten Mehrlagenschichten (3700 HV0,05). Auf den
Einfluss des lonenbeschusses bzw. der Gradierungen auf die Eigenschaften der Schich-
ten wird in den Kapiteln9.4, 9.6 und 9.7 eingegangen. Die Werte fiir den E*-Modul
von Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an Titan liegen mit 220 GPa bis 280 GPa
hoher als bei den Schichten mit geringem Anteil mit 170 GPa bis 260 GPa. Der E*-
Modul verhilt sich dabei entsprechend den Hérten. Fiir gradierte Mehrlagenschichten
mit geringem Zusatz an Titancarbid nimmt der E*-Modul mit ansteigendem An-
teil der 300 V-Einzellage zu, siehe Abb.7.14 auf S.77, ebenso wie fiir in den Stufen
0eV/200eV/400eV gradierten Schichten mit hohem Anteil an Titan.

Fiir Ti-C:H-Schichten wurden bei Titangehalten von 10at% Elastizititsmoduli von
50 GPa bis 85 GPa fiir Magnetron-Zertdubung unter Argon und Acetylen beobachtet
[LAF97], der E-Modul steigt dabei ebenfalls mit der Hérte an. Fiir héhere Titange-
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halte von 15at% wurden E-Moduli bis zu 110 GPa erreicht [LAF97]. In dieser Quelle
ist keine Querkontraktionszahl der Schichten angegeben, die zur Berechnung des E-
Moduls aus den Messwerten erforderlich ist, vgl. Formel 4.9 in Kap. 4.7, daher ist kein
direkter Vergleich mit den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Werten moglich.
Fiir Titangehalte mittels reaktiver Magnetronzerstdubung abgeschiedener Ti-C:H-
Schichten von 15at% bis 35at% Titangehalt wurden E*-Moduli zwischen 60 GPa
und 154 GPa bei Hérten von 1200 kg mm 2 bis 2700 kg mm 2 mit einer Priifkraft von
20 mN gemessen [VSP99]. Eine direkte Abhéngigkeit von Schichthirte und E*-Modul
wurde nicht beobachtet. Der direkte Vergleich mit den in dieser Arbeit abgeschiedenen
Schichten ist auf Grund der unterschiedlichen Priifkrifte nicht moglich.

Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Schichten

Die Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Schichten erreichen Hirtewerte von 1400 HV0,05 bis
2500 HV0,05. Durch die Abscheidung gradierter Mehrlagenschichten wurden gleich
hohe oder dhnlich hohe Hértewerte wie die maximalen Hérten der Einlagenschich-
ten erreicht. Ausnahmen bildeten die gradierten Mehrlagenschichten mit kontinuier-
lichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung, abgeschieden vom segmentier-
ten Target C/SiC(95/5)-C; sie erreichten geringere Hértewerte. Fiir Schichten mit
geringem Siliziumanteil wurden E*-Moduli von 305 GPa bis 350 GPa gemessen, die
Werte steigen mit der Harte an. Gradierte Mehrlagenschichten dieses Systems errei-
chen dhnliche Werte, die mit zunehmender Hérte abnehmen. Kohlenstoffschichten mit
hohem Zusatz an Siliziumcarbid erreichen Werte zwischen 300 GPa und 370 GPa, un-
abhéngig von der Hérte. Der E*-Modul gradierter Mehrlagenschichten liegt, abhéngig
von den Stufen der Substratvorspannung bei der Gradierung (0eV/150eV/300eV
bzw. 0eV/200eV/400eV), zwischen 200 GPa und 325 GPa. Der E*-Modul zeigt hier
keine offensichtliche Abhéngigkeit von der Hérte.

Die Untersuchung des E*-Moduls in Abhingigkeit von der Hirte der Schichten
zeigte, dass fiir alle Einlagenschichten mit Zusétzen mit und ohne kontinuierliche
Gradierung der chemischen Zusammensetzung der E*-Modul mit ansteigender Hérte
annédhernd linear ansteigt. Fiir gradierte Mehrlagenschichten ist dieses Verhéltnis prin-
zipiell invertiert, der E*-Modul nimmt mit ansteigender Hirte ab. Diese Abnahme
kann durch den Einfluss des Substrates mit hohem E*-Modul (ca. 450 GPa) erklirt
werden, denn dieser Einfluss sinkt mit steigender Schichtdicke. Die Abnahme des
E-Moduls mit der Dicke wurde ebenfalls bei mittels Magnetronzerstiubung abge-
schiedenen Kohlenstoffschichten mit alternierender Substratvorspannung beobachtet
[CLD99]. Fiir PVD-Einlagenschichten aus Kohlenstoff wurde ebenfalls festgestellt,
dass mit ansteigendem E-Modul die Hérte ansteigt [SSG196, KSS96]

9.3.3 Kiritische Last des Versagens im Ritztest

Die kritische Last des Versagens, definiert durch das Auftreten erster Delaminatio-
nen im Ritztest, nimmt mit steigendem lonenbeschuss fiir alle homogenen Einlagen-
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Abbildung 9.7: Kritische Last des Versagens homogener Einlagenschichten und gra-
dierter Einlagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusam-
mensetzung in Abhéngigkeit der Ionenenergie

schichten auf Hartmetallsubstraten ab, vgl. Abb.9.7. Die hochste kritische Last von
ca. 40N wird von ohne lonenbeschuss abgeschiedenen, reinen Kohlenstoffschichten
erreicht. Hohe Werte werden ebenfalls von Einlagenschichten mit geringen Zusitzen
erreicht (Si:30 N). Die homogenen Kohlenstoffschichten mit hohen Titananteilen errei-
chen hohere Werte als die Schichten mit hohen Siliziumanteil. In Hinblick auf die Gra-
dierung in Aufbau und Eigenschaften kommt den bei 300eV abgeschiedenen Schich-
ten besondere Bedeutung zu, da sie auf Grund ihrer Hérte als Vergleich herangezogen
werden. Bei dieser Ionenenergie werden hohe kritische Lasten des Versagens von der
reinen Kohlenstoffschicht und derjenigen mit geringem Anteil an Silizium erreicht.

Die Abbildung9.8 zeigt die kritischen Lasten des Versagens der in Aufbau und
Eigenschaften gradierten Mehrlagenschichten. Zum Vergleich mit den Werten der ho-
mogenen Einlagenschichten, abgeschieden mit 300eV, ist der Bereich dieser Werte
schraffiert eingezeichnet. Die kritische Lasten des Versagens fiir die gradierten Mehr-
lagenschichten aus reinem Kohlenstoff sind bei gleicher Schichtdicke deutlich héher
als die vergleichbaren homogenen Einlagenschichten. Fiir fast alle gradierten Mehrla-
genschichten gilt weiterhin, dass die kritische Last des Versagens von der Schichtdicke
abhéngig ist: mit ansteigender Schichtdicke nimmt diese zu. Fiir gradierte Mehrla-
genschichten kann also eine hohe kritische Last des Versagens bei hoher Hérte durch
die entsprechende Wahl der Schichtdicke eingestellt werden. Ein dhnliches Verhal-
ten von mittels reaktivem Magnetron-Zerstdubens abgeschiedener Ti-C:H-Schichten
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Abbildung 9.8: Kritische Last des Versagens gradierten Mehrlagenschichten in
Abhéngigkeit der Schichtdicke; schraffierte Fliche: Bereich der Werte von homoge-
nen und gradierten Einlagenschichten fiir 300eV, vgl. Abb.9.7

wurde fiir Schichtdicken zwischen 3 ym und 5,5 pm berichtet [VSP99].

In Abbildung9.9 sind die kritischen Lasten des Versagens fiir gradierte Mehr-
lagenschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammensetzung
eingetragen, der schraffierte Bereich kennzeichnet wieder die Werte der homogenen
Einlagenschichten. Die gradierten Mehrlagenschichten mit kontinuierlichem Gradient
der chemischen Zusammensetzung im System Kohlenstoff/Siliziumcarbid mit geringen
Anteilen an Silizium zeigen im Vergleich mit anderen derart gradierten Mehrlagen-
schichten deutlich hohere kritische Lasten des Versagens. Bereits bei gleicher Schicht-
dicke wie die vergleichbaren homogenen Einlagenschichten werden die Werte dieser
Schichten {ibertroffen. Auch bei den gradierten Mehrlagenschichten mit chemischem
Gradienten steigt die kritische Last des Versagens bei Erhohung der Schichtdicke an.

9.3.4 Reibwert

Die Reibwerte wurden im Modellversuch Stift-Scheibe fiir ungeschmierte Gleitreibung
gegen 100Cr6 ermittelt, vgl. Kap.4.9. Fiir Einlagenschichten nimmt der Reibwert mit
steigender Ionenenergie von 0,14 auf 0,25 zu. Die Reibwerte gradierter Mehrlagen-
schichten betragen zwischen 0,11 und 0,18 und liegen damit im Bereich der ungra-
dierten, glatten Kohlenstoffschichten. Die Ausnahme bilden die Reibwerte von Koh-
lenstoffschichten mit hohem Siliziumanteil, sie erreichen extrem niedrige Minimalwer-
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Abbildung 9.9: Krit. Last des Versagens grad. Mehrlagenschichten mit kontinuierli-
chem Gradienten der chem. Zusammensetzung in Abh. der Schichtdicke; schraffier-

te Flidche: Bereich der Werte von homogenen und gradierten Einlagenschichten fiir
300eV, vgl. Abb.9.7

te von 0,05. Der Einfluss des Ionenenbeschusses auf den Reibwert wird im folgenden
Kapitel diskutiert.

In der Literatur wird berichtet, dass die Reibwerte mittles lasergesteuerter Vaku-
umbogenabscheidung deponierter Kohlenstoffschichten von der Feuchte wihrend der
Messungen abhéngig sind [KSS96]. Der Reibwert im ungeschmierten Schwingungsver-
schleifl gegen 100Cr6 bei relativen Feuchten zwischen 3% und 50% betrug zwischen
0,23 und 0,07, fiir 100% wurden zwischen 0,09 und 0,06 erreicht [KSS96].

An den in dieser Arbeit abgeschiedenen gradierten Kohlenstoffschichten ohne Zu-
sitze erfolgte die Untersuchung des Zusammenhangs von Reibwert und Feuchte. Diese
Schichten sind fiir die Untersuchungen geeignet, da die oberste Einzellage jeweils mit
300 eV-Argonionen beschossen wurde. Die Ausgleichsgerade zeigt einen sehr geringen
Abfall von 0,011 fiir die betrachteten Feuchten zwischen 26% und 51%, der Einfluss
der Feuchte ist also gering. Bis auf drei Einzelwerte wurden alle Reibwerte dieser
Arbeit bei Feuchten zwischen 23% und 50% ermittelt. Ein offensichtlicher Einfluss
der Feuchte wurde scheinbar nur bei Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an Si-
lizium und mit kombinierten Gradienten der chemischen Zusammensetzung und in
Aufbau und Eigenschaften beobachtet. Diese Schichten zeigten fiir geringe Feuchte
(34%) einen Reibwert von 0,11 der bei hoher Feuchte (53%) auf 0,08 abnimmt. Die
Schicht mit dem hoheren Reibwert weist eine etwas hohere Hérte und einen bedeutend
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geringeren E*-Modul auf (Messwert allerdings beeinflusst durch die Schichtdicke), der
Ra-Wert ist mit 16 nm mehr als doppelt so hoch wie derjenige der anderen Schicht
(6nm). Fiir die oben erwihnten gradierten Kohlenstoffschichten wurde zusitzlich die
Abhéngigkeit von der Rauheit untersucht. Es ergab sich eine Kurve mit einem Mini-
mum bei Ra=6 nm (untersuchter Bereich: Ra: 4,3 nm bis 9,5 nm, Reibwerte zwischen
0,11 und 0,18). Der Verlauf &hnelte dem in der Literatur angegebenen Verlauf fiir die
Abhéngigkeit des Reibwertes von der Rauheit [Zum85]. Daher ist anzunehmen, dass
der Einfluss der Rauheit auf den Reibwert der vorgestellten Schichten héher ist als der
Einfluss der Feuchte. Die Rauheit wurde durch die Wahl der Beschichtungsparameter,
insbesondere der ITonenenergie, beeinflusst, vgl. Abb. 6.3, 7.2, 7.35, 8.2, 8.30.

9.4 Einfluss des Ionenbeschusses

Durch steigenden Ionenbeschuss &dndert sich bei Schichten mit Zusétzen die Zusam-
mensetzung nur geringfiigig. Die Elementkonzentrationen betragen fiir Titan 5at%-
Tat% und 21at%-28at% und fiir Silizium 5at% und 23at%. Die eingewogenen Anteile
im Target entsprechen sehr gut den in den Schichten gemessenen Anteilen.

Fiir reine Kohlenstoffschichten steigt mit erhdhter Ionenenergie der ermittelte sp3-
Gehalt an. Parallel dazu nimmt die Dichte im gleichen Bereich ebenfalls zu und sinkt
fiir maximale Ionenenergien wieder ab, wie bereits in Kapitel 9.2.3 diskutiert.

Harte

Die Hérte ist sowohl fiir homogene Einlagenschichten als auch fiir Einlagenschichten
mit Gradienten der chemischen Zusammensetzung von der Ionenenergie abhingig.
Das prinzipielle Verhalten der Hartewerte aller ungradierten und gradierten Einla-
genschichten ist in Abbildung9.10 zusammengestellt. Dabei zeigen alle Schichten eine
Steigerung und anschliefende Minderung der Hérte mit ansteigender Ionenenergie.
Lediglich fiir die Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an Silizium, abgeschieden als
homogene Einlagenschichten und mit Gradienten der chemischen Zusammensetzung,
ist die Hérte nur in geringem Mafle von der Ionenenergie abhéingig.

Diese Abhéngigkeit der Héarte von der Ionenenergie ist in den Theorien zur Sub-
plantation erkldrt [Miil86, LKRE90, MMP91, Dav93, Rob93, LLG94, SUR'96]. Die
Hérte wird dabei von der Gitterkompression durch Subplantation und der Relaxati-
on durch den Energieeintrag der auftreffenden Ionen bestimmt [Dav93, Rob93]. Auf
Grund dieser beiden Effekte ist in Abhéngigkeit von der Ionenenergie eine maximale
Hérte zu erwarten. Mit den Ionenenergien zwischen OeV und 800eV wird der Ener-
giebereich bis zur Relaxation von allen Systemen abgedeckt.

Eigenspannungen

Die Eigenspannungen der abgeschiedenen homogenen Einlagenschichten steigen typi-
scherweise ebenfalls mit steigender Ionenenergie an. Fiir reine Kohlenstoffschichten
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Abbildung 9.10: Prinzipielles Verhalten der Hirte von homogenen Einlagenschichten
und von Einlagenschichten mit Gradienten der chemischen Zusammensetzung ohne
und mit Zusétzen (Titan 5at%, 28at%, Silizium 5at%, 23at%) in Abhéngigkeit von
der Ionenenergie im untersuchten Bereich 0eV-800eV

und Schichten mit geringem Gehalt von Titan und Silizium ist dieser Anstieg sehr
stark, vgl. Abb.9.11. Fiir Schichten mit hohen Anteilen von Titan und insbesonde-
re von Silizium steigen die Eigenspannungen in bedeutend geringerem Mafle an. Im
System Kohlenstoff/Silizium werden beispielsweise die Eigenspannungen bei Ionenbe-
schuss von 400eV von 3 GPa auf unter 1,5 GPa reduziert. Bei hoheren Ionenenergien
delaminierten die Schichten von den Siliziumsubstraten - mit Ausnahme der Schichten
mit hohem Anteil an Silizium, sie hafteten fehlerfrei bis zu Energien von 800 eV. Damit
konnten die Eigenspannungen durch Zugabe von 23at% Silizium erheblich reduziert
werden.

Der Zusammenhang von ansteigender Hirte, Eigenspannung und Dichte ist in
den verschiedenen Modellen zur Subplantation diskutiert [LLG94, LKRE90, MMP91,
Miil86, Dav93, Rob93, Rob94, SUR96]. Durch den Ionenbeschuss werden die Schich-
ten verdichtet, so dass durch die Dichte erhoht wird und durch entstehende Verspan-
nungen im amorphen Netzwerk der Atome und damit einhergehende Anderungen der
Atomabstinde sowohl die Dichte als auch die Eigenspannung und die Hérte erhoht
werden. Fiir in dieser Arbeit abgeschiedene reine Kohlenstoffschichten und Schichten
mit geringen Zusdtzen wird dieses Verhalten beobachtet. Bei den Schichten mit ho-
hem Anteil an Silizium ist dieser vorhergesagte Verlauf nur angedeutet, der Einfluss
der Ionenenergie ist relativ gering.
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Abbildung 9.11: Eigenspannung homogener Einlagenschichten ohne und mit Zuséitzen
von Titancarbid bzw. Siliziumcarbid in Abhéngigkeit von der Ionenenergie

Kritische Last des Versagens im Ritztest

Die kritische Last des Versagens nimmt typischerweise mit zunehmendem Ionen-
beschuss fiir alle homogenen Einlagenschichten auf Hartmetallsubstraten ab, vgl.
Abb.9.7. Die entspricht weitgehend der Beobachtung, dass die Eigenspannungen mit
steigender Ionenenergie zunehmen und dadurch die resultierenden Krifte aus Ei-
genspannungen und Belastung durch den Priifkérper wihrend des Ritztests im Be-
reich des Ubergangs von Substrat zu Schicht ansteigen und zum vorzeitigen Versa-
gen fiithren. Der maximal erreichte Wert von ca. 40 N wird von ohne Ionenbeschuss
abgeschiedenen, reinen Kohlenstoffschichten erreicht. Einlagenschichten mit geringen
Zusitzen erreichen ebenfalls hohe kritische Lasten des Versagens (Si:30 N). Fiir Gra-
dienten der chemischen Zusammensetzung gilt, dass Schichten mit geringen Anteile
an Titan bzw. Silizium ebenfalls mit zunehmender Ionenenergie geringere Werte auf-
weisen, die kritische Last der Schichten mit hohen Zusétzen jedoch weitgehend von
der Ionenenergie unabhéngig ist. Dies entspricht der geringen Abhingigkeit der Ei-
genspannungen dieser Schichten von der Ionenenergie.

Reibwert

Die Erhéhung der Ionenenergie fiihrt durch Anderung der Rauheit meist zur Erhohung
des Reibwertes gegen 100Cr6. Bemerkenswert ist, dass die mit lonenbeschuss abge-
schiedenen Kohlenstoffschichten mit hohen Zusétzen an Siliziumcarbid sowohl ungra-
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Abbildung 9.12: Prinzipielles Verhalten der Reibwerte homogener Einlagenschichten
ohne und mit Zusitzen und von Einlagenschichten mit Gradienten der chem. Zusam-
mensetzung in Abh. von der lonenenergie; ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

diert als auch gradiert die Ausnahmen bilden. Die Reibwerte dieser Schichten sinken
mit zunehmender Ionenenergie und erreichen sehr geringe Reibwerte von weniger als
0,1 bis zu 0,05. In Abbildung9.12 ist das Verhalten der abgeschiedenen Kohlenstoff-
schichten schematisch dargestellt.

Fiir die meisten Schichten ist der Verschleiflkoeffizient fiir eine Strecke von 1000 m
gegen 100Cr6 unabhéngig von der Ionenenergie, vgl Abb.9.13. Dabei werden drei
Ausnahmen beobachtet: fiir die reinen Kohlenstoffschichten, die Schichten mit ho-
hem Anteil an Titan und fiir Schichten geringem Anteil an Silizium und Gradienten
der chemischen Zusammensetzung steigt der Verschleiflkoeffizient mit zunehmender
Ionenergie an. Der spezifische Verschleiflkoeffizient k ist definiert als das Verhé&ltnis
der Summe von Schicht- Wg und Kugelverschleifls W, zum Produkt aus Normalkraft
(hier: 10N) und Verschleiiweg (hier: 1000 m), vgl. Formel 9.8. Bis auf wenige Ausnah-
men betriigt der Verschleikoeffizient zwischen 10~° mm?*/Nm und 10~® mm®/Nm. Fiir
Schichten mit niedrigem Reibwert liegt der Verschleiflkoeffizient im oberen Bereich.

o Ws + Wk
~ 10N -1000m

An a-C Schichten wurden bei 50% rel. Feuchte Verschleiflkoeffizienten zwischen
0,7-107* mm3/Nm und 1,59-107° mm3/Nm ermittelt [KSS96]. Unterschiedlich war da-
bei das Verfahren: Schwingungsverschleifl mit einer Schwingungsweite von 0,2 mm

9.8)
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Abbildung 9.13: Verschleiflkoeffizienten homogener Einlagenschichten ohne und mit
Zusdtzen und von Einlagenschichten mit Gradienten der chemischen Zusammenset-
zung in Abhéngigkeit von der lonenenergie; ungeschmierte Gleitreibung gegen 100Cr6

und einer Frequenz von 20 Hz, Versuchsdauer 10° Schwingungen und der Kugeldurch-
messer (10mm). Trotz der unterschiedlichen Testbedingungen wurden dhnliche Ver-
schleiflkoeffizienten erhalten.

9.5 Einfluss der Zusitze von Titan- bzw. Silizium-
carbid

Durch die Zugabe von Titan- bzw. Siliziumcarbid (5mol%, 30mol%) wird erreicht, dass
die Schichten nicht mehr bzw. nur bei sehr hohen Ionenenergien delaminieren. Rei-
ne Kohlenstoffschichten delaminieren schon bei relativ niedrigen Ionenenergien von
350eV. Die Abbildung9.14 zeigt sowohl lichtmikroskop- als auch rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der Oberfliche einer mit 350 V deponierten Kohlenstoff-
schicht ohne Zusétze. In Abbildung9.15 ist zusétzlich das ermittelte Oberflichenprofil
dargestellt. Auf dem Substrat sind verschieden hohe Reste der Schicht zu erkennen.
Das ldsst darauf schlieffen, dass wéahrend des Beschichtungsvorgangs durch den Io-
nenbeschuss dermaflen hohe Eigenspannungen induziert werden, das die Bereiche, in
denen eine entsprechend hohe Spannung erreicht ist, bereits wihrend der Beschichtung
abplatzen. Dieser Vorgang kann durch Fehler in der Schicht oder durch Schwachstellen
im Bereich des Ubergangs vom Substrat zur Schicht begiinstigt werden.
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Abbildung 9.14: Lichtmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
einer teilweise delaminierten Schichtoberfliche einer homogenen Einlagenschicht, Tar-
get C, Substratvorspannung 350 V
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Abbildung 9.15: Profil der Schichtoberfliche einer homogenen Einlagenschicht, Target
C, Substratvorspannung 350V
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Durch Zusétze von Titan- bzw. Siliziumcarbid kann dieses Verhalten betréchtlich
verbessert werden. Die Kohlenstoffschichten mit geringem Anteil an Titan delami-
nieren bereits nur noch bei bedeutend hoheren Ionenenergien von 700eV und mehr,
Kohlenstoffschichten mit geringem Anteil an Silizium delaminieren lediglich bei der
maximalen lonenenergie von 800 eV. Die Schichten mit hohem Anteil an Zusétzen haf-
ten bei allen Ionenenergien auf den Hartmetallsubstraten, da ihre Eingenspannungen
geringer sind und sie erscheinen durchweg glatt und metallisch glinzend. Die homo-
genen Kohlenstoffschichten mit hohen Titananteilen erreichen héhere Werte fiir die
kritische Last des Versagens im Ritztest als die Schichten mit hohen Siliziumanteil.
Die minimalen kritischen Lasten des Versagens werden jeweils bei hohen Ionenener-
gien erreicht.

Die Eigenspannungen der Schichten werden ebenfalls durch die Zugabe von Titan-
bzw. Siliziumcarbid beeinflusst. Je hoher der Titan- bzw. Siliziumgehalt ist, um so
mehr kénnen die Eigenspannungen der homogenen Einlagenschichten auch fiir hohe
Ionenenergien reduziert werden, vgl. Abb.9.11. Die Eigenspannungen der Schichten
mit hohem Titan- bzw. Siliziumgehalt betragen weniger als -1,5 GPa.

Die etwas geringere Last des Versagens und die geringeren Eigenspannungen von
Schichten mit hohem Siliziumanteil konnten darauf zuriickzufiihren sein, dass die Git-
terkonstanten fiir kubisches Siliziumcarbid bedeutend hoher sind als die des Kohlen-
stoffs im Graphitgitter. Diese iiber groflere Distanzen wirkenden Bindungen kénnten
durch z.B. Eigenspannungen der Nachbaratome leichter gedehnt werden als die Bin-
dungen des Kohlenstoffes - Eigenspannungen wiirden abgebaut. Ebenso konnte die
Belastbarkeit auf Grund der geringeren Festigkeit reduziert sein.

Die hohe Harte reiner Kohlenstoffschichten von iiber 4000 HV0,05 wird von Schich-
ten mit Zugaben nicht erreicht. Von Schichten mit geringem Titananteil werden
Hérten von 1200 HV0,05 bis 1600 HV0,05 ermittelt, Schichten mit hohem Titanan-
teil erreichen Hérten bis zu 2700 HV0,05. Diese Schichten weisen fiir lonenenergien
von bis zu 300 eV kristallines Titancarbid auf. Die Hartewerte scheinen davon jedoch
nicht beeinflusst zu sein, der Hérteverlauf zeigt die oft beobachtete Form mit einem
Maximum bei 400 eV bis 500 eV. Bei einem Vergleich ist allerdings zu beachten, dass
die Schichten mit geringem Titananteil eine geringere Schichtdicke besitzen und da-
mit der Einfluss der niedrigen Substrathirte von ca. 1450 HV0,05 hoher sein kann.
Die Kohlenstoff/Siliziumcarbid-Schichten erreichen Hérten von bis zu 2500 HV0,05
unabhingig von der Hohe des Siliziumanteils (5at% oder 23at%). Die Konzentration
des Siliziums liegt mit 23at% gerade im Bereich beobachteter Hiarteminderung, denn
mittels CVD abgeschiedene a-Si,C, ; Schichten zeigen bei Konzentrationen von mehr
als 20at% eine Reduzierung der Hirte [RBST01]. Fiir Siliziumgehalte von 20at% bis
40at% wurde ebenfalls eine Abnahme der Hértewerte bei mittels CVD abgeschiedener
Kohlenstoff/Silizium Schichten beobachtet [ELM™01].

Die Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an Silizium erreichen extrem niedrige
Reibwerte von bis zu 0,05. Der Reibwert nimmt mit steigender Siliziumkonzentration
in den Kohlenstoffschichten ab, wie auch von Yang et al. [YKK'02] fiir Schichten
mit bis zu 9,5at% Silizium berichtet wird. Die Reibwerte der Kohlenstoffschichten



9.6. EINFLUSS DER GRADIERUNG DURCH IONENBESCHUSS 197

mit hohem Anteil an Titancarbid und geringem Anteil an Siliziumcarbid liegen im
gleichen Bereich wie die der reinen Kohlenstoffschichten, vgl. Abb.9.12 in Kap. 9.4.

9.6 Einfluss der Gradierung durch Ionenbeschuss

Reine Kohlenstoffschichten wurden auf vier unterschiedliche Arten durch Andern der
Ionenenergie wihrend des Schichtwachstums gradiert, vgl. Kap. 3.3.2 auf S. 17. Dabei
waren die Schritte der stufenfsrmigen Anderung der Ionenenergie stets die gleichen
(0/150/300 V), um die Vergleichbarkeit der gradierten Schichten zu gewihrleisten. In
den lichtmikroskopischen Aufnahmen eines Kalottenschliffs zur Schichtdickenbestim-
mung ist die Mehrlagigkeit dieser Schichten durch verschieden hohen Ionenbeschuss
zu erkennen, vgl. Abb.6.12 auf S.52. Die Hérte der gradierten Mehrlagenschichten
liegt mit 2500 HV0,05 bis 5600 HV0,05 sehr hoch. Die Schichten mit Zugaben wurden
im Lagendickenverhéltnis 1:1:1 ebenfalls mit drei Stufen der Ionenenergie deponiert.
Die maximal erreichten Harten wurden an gradierten reinen Kohlenstoffschichten er-
mittelt und liegen sogar iiber den an homogenen Einlagenschichten ermittelten und
extrapolierten Werten, vgl. Abb. 9.6.

Die Harte gradierter Mehrlagenschichten ist durch die Dicke der obersten, mit
300eV abgeschiedenen, hirtesten Einzellage stark beeinflusst. Da hier HV0,05 mit ei-
nem Priifgewicht von 50 g ermittelt wurde, ist diese Abhéngigkeit sehr wahrscheinlich
auf das Messverfahren zuriickzufiithren, weil durch den Hérteeindruck wahrschein-
lich ein grofleres Volumen der Schicht als nur die oberste Einzellage beurteilt wird.
In Abbildung9.16 sind die Mikrohérten der Mehrlagenschichten aus reinem Kohlen-
stoff iiber der Dicke der obersten, mit 300eV deponierten Einzellage, aufgetragen.
Die Tendenz bei steigender Dicke der obersten Einzellage zu héheren Héartewerten
ist dabei klar zu erkennen. Der Wert bei der Einzellagendicke von 5,8 um liegt bei
ca. 5500 HV 0,05, der hochste Hartewert betrdgt ca. 5600 HV 0,05. Bei Betrachtung
des Eindringtiefen/Schichtdicken-Verhéltnisses lidsst das darauf schlieffen, dass hier
eine Grenze fiir die Mikrohérte von diamantédhnlichen Schichten bei der vorgestellten
Versuchsanordnung mit diesen Flussdichtenverhiltnissen und diesen lonenenergien
erreicht ist.

Dieser Zusammenhang gilt nicht fiir alle gradierten Mehrlagenschichten, siehe
Abb.9.17. Fiir die Schichten mit geringen Zusétzen, insbesondere die Kohlenstoff/Si-
liziumcarbid-Schichten, beeinflusst die Dicke der obersten Einzellage die Hérte. Die
Schichten mit hohen Zusétzen zeigen nur eine geringe Abhéngigkeit der Hirte von
der Dicke der obersten Einzellage. Dabei ist zu beachten, dass die Abhéngigkeit der
Hirte von der Ionenenergie fiir Kohlenstoff/Silizium-Schichten mit hohen Zusétzen
sehr gering ist. Die Harten von Mehrlagenschichten mit geringen Zusitzen erreichen
die maximalen Hérten der entsprechenden homogenen Einlagenschichten ebenso wie
die Kohlenstoffschichten mit hohem Anteil an Silizium. Die gradierten Mehrlagen-
schichten (0/200/400eV) aus Kohlenstoff mit hohem Anteil an Titan erreichen sogar
Hérten die bis zu 35% iiber der maximalen Hérte der entsprechenden homogenen
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Abbildung 9.16: Hérte von gradierten Mehrlagenschichten in Abh#ngigkeit von der
Dicke der obersten Einzellage, Target C, Ionenenergien 0eV/150eV/300eV

Einlagenschichten liegen. Die homogenen Einlagenschichten sind 6 pm dick, damit ist
eine Beeinflussung der Harte durch das Substrat nicht gegeben. Die Einzellagendicken
der obersten Schichten liegen zwischen 2 ym und 5,3 pm und sind damit teilweise et-
was geringer als fiir die homogenen Einlagenschichten. Messfehler auf Grund geringer
Schichtdicken und hohem Einfluss des Substrates sind damit auszuschlieflen.

Die ermittelten Eigenspannungen gradierter Mehrlagenschichten aus reinem Koh-
lenstoff betragen zwischen -2,7 GPa und -0,7 GPa. Bei Gradierung mit jeweils gleichem
Lagendickenverhiltnis nimmt die Eigenspannung mit Ansteigen der Schichtdicke ab.
Das Verhéltnis der Einzellagen ist zwar immer gleich, jedoch nimmt mit steigender
Schichtdicke die absolute Dicke der unteren, weicheren und elastischeren Einzellagen
zu. Dieses groflere Volumen an duktilen Einzellagen ist anscheinend in der Lage, die
hohen Eigenspannungen der obersten Einzellage auszugleichen und abzubauen. Fiir
Schichten mit verschiedenen Einzellagendicken nimmt die Eigenspannung mit sinken-
der Dicke der obersten, verspanntesten Einzellage ab. Prinzipiell gelten diese Beobach-
tungen auch fiir die Schichten mit Zusétzen, jedoch ist der Einfluss der Schichtdicke
nicht besonders grof. Die ermittelten Eigenspannungen betragen zwischen -1,0 GPa
und -1,9 GPa und sind damit sehr niedrig. Die Eigenspannungen vergleichbarer ho-
mogener Einlagenschichten werden nur von den Kohlenstoffschichten mit hohem Ti-
tananteil iibertroffen, die anderen Mehrlagenschichten mit Zusédtzen weisen geringere
Eigenspannungen als die entsprechenden homogenen Einlagenschichten auf.

Die kritische Last des Versagens gradierter Mehrlagenschichten aus reinem Koh-
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Abbildung 9.17: Hérte von gradierten Mehrlagenschichten mit Zusédtzen in Abhéngig-
keit von der Dicke der obersten Einzellage

lenstoftf ist fiir Schichten von Versuchsreihen mit sehr unterschiedlichen Gesamtdicken
von der Schichtdicke beeinflusst. Da die Eigenspannungen aus den oben erwidhnten
Griinden ebenfalls dieses Verhalten zeigen, kann bei hoherer Schichtdicke eine hohere
Belastung aufgenommen werden, die kritische Last des Versagens steigt an. Variieren
die Schichtdicken nur geringfiigig, so variiert die kritische Last des Versagens ebenfalls
nur wenig. Sie steigt fiir die Mehrlagenschichten mit Zusitzen ebenfalls mit der Dicke
an. Eine Ausnahme bilden die Mehrlagenschichten mit hohen Zusétzen im System
Kohlenstoff/Siliziumcarbid. Dort ist ein Maximum der kritischen Last des Versagens
bei 10 um zu beobachten. Sowohl die Wahl der Dickenverhéltnisse der Einzellagen
gradierter Mehrlagenschichten, vgl. z.B. Kap.6.2ff, als auch die Wahl der Substrat-
vorspannungen, vgl. z.B. Kap.7.3.2, haben einen Einfluss auf die kritische Last des
Versagens gradierter Mehrlagenschichten. Werden diese Parameter und die Schicht-
dicke optimal gewéhlt, konnen mit Hilfe der Gradierung durch Ionenbeschuss sehr
hohe Werte fiir die kritischen Lasten des Versagens im Ritztest erreicht werden.

Ein Einfluss der Form der Gradierung auf den Reibwert ist nicht offensichtlich. Die
Reibwerte der Mehrlagenschichten mit Zusétzen liegen im gleichen Bereich wie die der
jeweiligen homogenen Einlagenschichten. Zum Vergleich sind in Abbildung9.18 die
Reibwerte fiir ungradierte, reine Kohlenstoffschichten und gradierte Mehrlagenschich-
ten zusammengestellt. Die Reibwerte sowohl von gradierten als auch von ungradierten,
mit Ionenenergien von 0eV bis 300eV deponierten Schichten, sind etwa gleich grof3.
Bei den gradierten Schichten ist eine Tendenz zu leicht niedrigeren Werten zu beob-
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Abbildung 9.18: Vergleich der Reibwerte homogener Kohlenstoff-Einlagenschichten
mit denjenigen gradierter Mehrlagenschichten aus den Versuchsreihen: A-steigende
Einzellagendicken, B-gleiche Einzallagendicken , C-Variation der Einzellagendicken,
D-Variation der Dicke der obersten Einzellage, vgl. Kap. 6.2ff

achten, obwohl auch hier die oberste Einzellage jeweils mit einer Ionenenergie von
300eV deponiert wurde. Bei Betrachtung der ermittelten Rauheitswerte zeigt sich,
dass die ungradierte 300 eV-Schicht die niedrigste Rauheit aufweist. Der Verlauf der
Reibwerte weist bei Erhohung der Rauheit zunéichst eine Abnahme und anschlielend
eine Zunahme auf. Die gradierten Schichten liegen im Bereich dieses Minimums, vgl.
Kap.9.3.4.

9.7 Einfluss der Gradierung der chemischen Zu-
sammensetzung

Die Gradierung der chemischen Zusammensetzung erfolgte in einem reinen PVD-
Prozess durch eine gleichférmige Bewegung der Substrate wihrend der Beschichtung
unter einem segmentierten Target hindurch, vgl. Kap.3.3.3 auf S.19. Diese Targets
bestehen jeweils aus einer Hélfte ohne Zusatz und einer Hélfte mit Zusatz an Ti-
tancarbid bzw. Siliziumcarbid, vgl. Abb. 3.2 auf S.19 und Tab. 3.2. Die Beschichtung
erfolgte beginnend unter der Seite mit Zusétzen, so dass die Oberfliche der abgeschie-
denen Schicht einen niedrigen Titan- bzw. Siliziumgehalt hatte. Diese Gradierung der
chemischen Zusammensetzung wurde durch AES-Messungen an Schrégschliffen nach-
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gewiesen, vgl. z.B. Abb.7.24 und 7.25 auf S. 85f. Die Eigenschaften der Schichten mit
diesen Gradienten werden mit denjenigen der homogenen Einlagenschichten, abge-
schieden vom Target mit der gleichen Zusammensetzung wie die entsprechende Hélfte
mit Zusdtzen des segmentierten Targets, verglichen.

Fiir derart gradierte Kohlenstoffeinlagenschichten mit geringem Anteil an Ti-
tan werden die Hartewerte gegeniiber den homogenen Einlagenschichten erh6ht. Die
Héarten homogener Einlagenschichten mit geringem Anteil an Titan erreichen maxi-
mal 1500 HV0,05 und die Harten von Kohlenstoffschichten liegen iiber diesem Wert.
Da an der Oberfliche auf Grund der Gradierung die Konzentration des Kohlenstoffs
sehr hoch ist, erfolgt die beschriebene Héartesteigerung. Fiir Schichten mit hohem
Anteil an Titan werden allerdings geringere Maximalwerte als die der vergleichba-
ren ungradierten Einlagenschichten fiir die Héarte erreicht. Da der Anteil an Titan in
der Schichtoberfliche auf Grund der nicht vollkommenen Gradierung noch vorhan-
den ist, beeinflusst dieser Anteil die Héarte entsprechend in Richtung der homogenen
Einlagenschichten mit geringen Anteilen an Titan, also zu niedrigeren Hértewerten.
Die gradierten Einlagenschichten mit Siliziumcarbidzuséitzen erreichen &hnlich hohe
Hérten wie die von dem entsprechenden Target abgeschiedenen homogenen Einlagen-
schichten.

Fiir gradierte Schichten mit hohen Zusétzen an Silizium wird die kritische Last
des Versagens deutlich erhoht, da die Eigenspannungen deutlich reduziert werden.
Fiir Kohlenstoffschichten mit geringem Anteil an Silizium nimmt die kritische Last
des Versagens gradierter Schichten gegeniiber ungradierten Schichten jedoch leicht ab.
Bei diesen gradierten Schichten kann sich die etwas hohere Eigenspannung in Ober-
flichennihe auf Grund der hoheren Kohlenstoffkonzentration negativ auf die kritische
Last auswirken. Durch die Kombination von Gradierung der chemischen Zusammen-
setzung und der Gradierung in Aufbau und Eigenschaften kann jedoch die kritische
Last des Versagens fiir Schichten mit geringen Zusétzen an Siliziumcarbid bedeutend
gesteigert werden und ist fiir derart gradierte Schichten maximal, vgl. Abb9.9. Uber
den Einfluss der Gradierung in Aufbau und Eigenschaften wurde bereits in Kapi-
tel 9.6 diskutiert. Die kritische Last des Versagens kann durch die Gradierung der
chemischen Zusammensetzung von Kohlenstoffschichten mit geringem Anteil an Ti-
tan geringfiigig erh6ht werden. Fiir Schichten dieses Systems mit hohen Zusitzen hat
diese Gradierung dagegen eine Minderung der kritischen Last des Versagens zur Folge.
Diese Schichten sind nicht in der Lage, die durch die hohe Kohlenstoffkonzentration
an der Oberfliche induzierten Eigenspannungen abzubauen, daher sinkt die Héhe der
zusdtzlich aufbringbaren kritische Last des Versagens.

Die Steigerung der Eigenspannungen mit der Ionenenergie erfolgt fiir gradierte
Kohlenstoffschichten mit kontinuierlichem Gradienten der chemischen Zusammenset-
zung mit Anteilen an Titan etwas stérker als fiir ungradierte Schichten dieses Sy-
stems. Bei gradierten Einlagenschichten mit hohen Zusétzen von Siliziumcarbid sind
die Eigenspannungen hoher als die der ungradierten Schichten. Da die Gradierung
der chemischen Zusammensetzung eine Erh6hung des Anteils an Kohlenstoff und der
damit einhergehenden Eigenspannungen zur Folge hat, werden damit ebenfalls die
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resultierenden Eigenspannungen erhoht.

Die Reibwerte der gradierten Schichten mit kontinuierlichem Gradienten der che-
mischen Zusammensetzung verhalten sich &hnlich wie die der ungradierten Schichten
und unterscheiden sich in ihren Werten nicht wesentlich von denen der anhand der Io-
nenenergie vergleichbaren ungradierten Schichten. Im Gegensatz zu den ungradierten
Schichten mit hohem Siliziumgehalt weisen die gradierten Einlagenschichten dieses
Systems etwas hohere Reibwerte von 0,11 bis zu 0,08 auf. Die Siliziumkonzentration
an ihrer Oberfliche betrigt wegen der Gradierung 4at%. Auf Grund dieses Wertes sind
die Reibwerte mit denjenigen der Schichten mit niedrigem Siliziumanteil vergleichbar.

9.8 Berechnung der Eigenschaften von gradierten
Mehrlagenschichten

Die Werte fiir Hiirte, E*~-Modul und Eigenspannung X, der Versuchsreihe zur Einzel-
lagendickenvariation bei Kohlenstoffschichten mit geringen Zusétzen von Titancarbid
konnen berechnet werden. Dazu werden die entsprechenden Werte fiir die homogenen
Einlagenschichten (die etwa die gleiche Dicke besitzen) X; entsprechend ihrer Einzel-
lagendicke d; im Verhéltnis zur Gesamtschichtdicke dg.s gewichtet, wie in Formel 9.9
angegeben. Die Ubereinstimmung ist sehr gut, siehe Abbildungen 7.11, 7.12 und 7.16
auf S. 75ff.

i=max d.
7

Xyes = Z Xidges

i=0V

Die Untersuchung der Spannungszustinde von reinen Kohlenstoffschichten nach
Abscheidung der Einzellagen wurde in Kapitel 6.3.2 auf Seite 57 vorgestellt. Die er-
mittelten Werte, vgl. Tab. 6.4, bilden die Grundlagen fiir folgende Betrachtungen der
Eigenspannungen gradierter Kohlenstoffschichten.

Der in dieser Tabelle vorgestellte Wert fiir die Eigenspannung der ohne Ionen-
beschuss abgeschiedenen Schicht stimmt mit der Eigenspannung der entsprechenden
homogenen Einlagenschicht, die in Kapitel 6.1.1, Abb. 6.7 vorgestellt wurde, iiberein.
Die Eigenspannung der homogenen Einlagenschicht, die mit 150 V deponiert wurde,
ldsst sich aus Abbildung 6.7 auf Seite 48 ermitteln und betrigt ca. -1,8 GPa. Die folgen-
den Berechnungen erfolgen unter der Voraussetzung, dass die Eigenspannungswerte
o; entsprechend ihres Schichtdickenanteils d;/des in die resultierende Eigenspannung
0res Nach Formel 9.10 eingehen.

(9.9)

=300V
Ores = Z o, (9.10)
dges

1=0V

Geht man davon aus, dass die Eigenspannungen in beiden gleich dicken Einzellagen
der Schichten, die mit 0V bzw. 150V deponiert wurden, den Eigenspannungen in
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Einlagenschichten entsprechen, so ergibt sich eine resultierende Eigenspannung fiir
die Beschichtung mit 0 V und anschliefend mit 150V von

—(0,5+1,8) -
2,2

1,1
ooV, 150V = '~ GPa = —1,15GPa.

Diese berechnete Spannung ist jedoch 30% geringer als die gemessene Eigenspan-
nung von -1,5 GPa.

Unter der Voraussetzung, dass die Eigenspannungen proportional zu der Hérte
sind, sollte die Eigenspannung einer mit 300 V deponierten Schicht nach Schétzungen,
ebenfalls nach Abbildung6.7, bei ca. -3,5 GPa liegen.

(0,5+1,8+3,5) -

1,1
33 "~ GPa = —1,9GPa

O0v,150V,300V = —

Der damit berechnete Wert fiir die mit den drei Substratvorspannungsstufen ab-
geschiedene Mehrlagenschicht stimmt in diesem Fall sehr gut mit dem experimentell
ermittelten Wert iiberein.

Eine andere Mdglichkeit der Betrachtung zu den Eigenspannungswerten, ausge-
hend von den experimentell ermittelten Werten dieser Versuchsreihe nach den Teilbe-
schichtungen, vgl. Tab. 6.4, ergibt folgende Eigenspannungen fiir die mit 150V bzw.
die mit 300 V abgeschiedenen Einzellagen nach Formel 9.10:

—0, o975 - 1, 1 + o150V - 1, 1

—1,506GPa = 59 GPa
= o5y = —2,437GPa
—0,575-1,1—2,437-1,1 -1,1
~1,908GPa = s St IOV gy
= 0300V — —2, 712GPa

Die Abweichungen zu den aus Abbildung6.7 interpolierten Werten betragen 35%
bzw. 23%. Grund fiir diese Abweichungen kénnen sein, dass die homogenen Einlagen-
schichten auf Silizium direkt abgeschieden wurden, wohingegen bei den in dieser Ver-
suchsreihe untersuchten Schichten nur die 0 V-Einzellage auf Silizium aufgewachsen ist
und die folgenden Einzellagen jeweils auf Kohlenstoffschichten deponiert wurden. Die-
se Eigenspannungen beinhalten bereits den Einfluss der Grenzflichen zwischen den
mit unterschiedlichen Ionenenergien abgeschiedenen Einzellagen, da die Messungen
jeweils in verschiedenen Stadien der Abscheidung gradierter Schichten durchgefiihrt
wurden, vgl. Tab.6.4. In den homogenen Einlagenschichten sind keine Grenzflichen
-im Gegensatz zu den gradierten Schichten dieser Versuchsreihe- die die Eigenspan-
nungen durch Inhomogenitéiten beeinflussen kénnen.
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Beschichtungsdauer gemessene berechnete
Einzellagen /min | Schichtdicke | Eigenspannung | Eigenspannung | Abweichung
0V | 150V | 300V pm GPa GPa %
60 60 30 3,6 -1,509 -1,560 +10
60 60 60 4,0 -1,816 -1,958 +8
60 60 90 4,5 -2,099 -2,178 +4

Tabelle 9.6: Versuchsparameter, gemessene Eigenspannungen der Kohlenstoffschich-
ten, berechnete Eigenspannungen und Abweichung dieser Werte von den gemessenen
Werten der Eigenspannungen gradierter Mehrlagenschichten mit verschiedenen Dicken
der obersten Einzellage (Lagendickenverhéltnisse 1:1:05u. 1:1:1u. 1:1:1,5)
, Substratvorspannungen 0V /150V/300V

Da fiir reine Kohlenstoffschichten eine hohe Anzahl unterschiedlicher Gradienten
untersucht wurde und daher entsprechend viele Daten zur Verfiigung stehen, bietet
sich hier eine genauere Untersuchung der Mdéglichkeiten zur Berechnung der resultie-
renden Eigenspannungen gradierter Schichten an.

Als Beispiel sind die Berechnungen zur Eigenspannung der reinen Kohlenstoff-
schichten mit verschiedenen Dicken der obersten Einhellage im Folgenden dargestellt.
Die Werte fiir die Eigenspannung wurden entsprechend der Einzellagendickenverhélt-
nisse nach Formel9.10 berechnet. Ubernimmt man die in Kapitel 6.3.2, Tab.6.4 er-
mittelten und berechneten Eigenspannungswerte und errechnet daraus die Eigenspan-
nung der Schichten dieser Versuchsreihe, so erhélt man Abweichungen gegeniiber den
gemessenen Werten von weniger als 10% und damit eine sehr gute Ubereinstimmung.
In Tabelle 9.6 sind diese gemessenen und die berechneten Werte gegeniibergestellt und
die jeweilige Abweichung des berechneten Wertes vom gemessenen Wert angegeben.

Betrachtet wurden schliellich alle gradierten Schichten, fiir die die Einzellagen-
dicken und Eigenspannungen bekannt sind. Die durchschnittliche Abweichung des
berechneten Wertes fiir die Eigenspannungen vom experimentell ermittelten Wert be-
tragt fiir die betrachteten Schichten mit unterschiedlichen Gradierungen 14%.

Die Berechnung der resultierenden Eigenspannungen nach dem linearen Ansatz
der in Formel 9.10 ausgedriickt wird, stimmt beachtlich gut mit den experimentel-
len Werten iiberein. Dabei ist die mittlere Abweichung der berechneten Werte von
den beiden vorgestellten Verfahren zur Ermittlung der Eigenspannungen der Ein-
zellagen unabhingig. Das ldsst den Schluss zu, dass der Einfluss der Grenzflichen
zwischen den einzelnen Teilschichten sehr gering ist, bzw. der Bereich in dem z.B.
Spannungsiiberh6hungen wirken, sehr klein ist.
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Teil V

Zusammenfassung
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Kapitel 10

Zusammenfassung und Ausblick

Mittels Magnetronzerstdubung von reinen Kohlenstofftargets und Targets mit Titan-
carbid- bzw. Siliziumcarbidzusitzen wurden Kohlenstoffschichten unter zusétzlichem
Beschuss von Argonionen abgeschieden. Diese Schichten wurden hinsichtlich Zusam-
mensetzung, Gefiige, Bindungsverhéltnisse, Dichte, Dicke, Harte, Eigenspannung, kri-
tische Last des Versagens und ihres Verschleifiverhaltens gegen 100Cr6 bei trockener
Gleitreibung untersucht. Sowohl homogene Einlagenschichten aus den drei Systemen
mit reinem Kohlenstoff und mit Zusédtzen von Titan bzw. Silizium als auch gradier-
te Mehrlagenschichten wurden hergestellt und charakterisiert. Diese Gradierung in
Aufbau und Eigenschaften erfolgte durch stufenférmiges Anheben der zusétzlichen
Ionenenergie wiahrend der Beschichtung. Weiterhin wurden Schichten mit kontinu-
ierlichen Gradienten der chemischen Zusammensetzung, ausgehend von jeweils zwei
unterschiedlichen Konzentrationen der Zusétze Titan bzw. Silizium, abgeschieden und
untersucht. Zusétzlich wurde die Kombination der Gradienten der chemischen Zusam-
mensetzung mit der Gradierung in Aufbau und Eigenschaften kombiniert und diese
gradierten Schichten ebenfalls charakterisiert.

Die abgeschiedenen reinen Kohlenstoffschichten waren amorph, das Netzwerk der
Atome bestand hauptsichlich aus sp?-gebundenen Kohlenstoffatomen, jedoch wur-
den auch in Schichten mit geringerer Dichte (1,8 g/cm?) als Graphit bereits sp?-
Bindungen beobachtet. Entsprechend war die ermittelte Hirte dieser Schichten mit
ca. 1400 HV0,05 bereits hoher als fiir Graphit. Dabei zeigte sich, dass die Steigerung
der Hirte, des sp3-Gehaltes und der Eigenspannungen mit der Erhéhung der Ionen-
energie mit den Beobachtungen und Theorien zum Subplantationsmodell, s. Kap. 2
auf S.7, iibereinstimmen. Mit hohem Ionenbeschuss abgeschiedene homogene Ein-
lagenschichten aus reinem Kohlenstoff, die laut diesen Theorien superhart sein soll-
ten, delaminierten von den Hartmetallsubstraten. Anhand der hergestellten gradierten
Kohlenstoffschichten konnte gezeigt werden, dass durch die Gradierung in Aufbau und
Eigenschaften diese Haftungsproblematik zu l6sen ist: durch diese Gradierung war es
moglich, dicke (9,3 pm) und gut haftende reine Kohlenstoffschichten (kritische Last
des Versagens: 31 N) mit extrem geringen Eigenspannungen (-0,7 GPa) und einer sehr
hohen Hérte (5300 HV0,05) abzuscheiden.
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In dieser Arbeit konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Steigerung der Haftung
harter Kohlenstoffschichten sowohl durch Zusétze von Titan bzw. Silizium als auch
durch die Gradierung der chemischen Zusammensetzung moglich ist. Die Kombina-
tion der Gradierung in Aufbau und Eigenschaften mit einem Gradienten der che-
mischen Zusammensetzung fiihrte im System Kohlenstoff/Siliziumcarbid zu harten
(1900 HV0,05) und sehr gut haftenden Schichten (kritische Last des Versagens: 29 N)
schon bei geringen Schichtdicken (< 3,5 pum). Die extreme Hérte gradierter Kohlen-
stoffschichten ohne Zusatz konnte nicht erreicht werden. Dies wire allerdings méglich,
wenn eine optimierte Abscheidung bis zu reinen Kohlenstoffschichten an der Schich-
toberfliache fiihrte.

Die abgeschiedenen Kohlenstoffschichten mit hohem Siliziumanteil zeigten extrem
niedrige Reibwerte bei ungeschmierter Gleitreibung gegen 100Cr6. Thr Minimum lag
bei 0,05 und wurde sowohl von homogenen Einlagenschichten als auch von gradierten
Schichten erreicht. Der Verschleify sowohl von Schicht als auch vom Gegenkorper war
dabei sehr gering. Die untersuchten Kohlenstoffschichten mit Zusdtzen von Titan
erreichten noch geringere Werte fiir den volumetrischen Verschleif}, zeigten jedoch
héhere Reibwerte von 0,07 bis iiber 0,2 gegen 100Cr6.

Die Einsatzgebiete fiir Schichten mit geringer Reibung, hoher Haftung und hoher
Hérte liegen z.B. im Bereich von Werkzeugen, Kugellagern und hochbeanspruchten
Fithrungen. Schichten mit geringer Reibung, hoher Hirte aber geringerer Haftung
eignen sich zum Einsatz bei weniger stark beanspruchten Bauteilen und Anwendun-
gen. Da Kohlenstoffschichten eine sehr gute Biokompatibilitdt aufweisen ist auch ein
Einsatz der Schichten im Bereich von Implantaten moglich.

Durch weitere Untersuchungen zur Charakterisierung der Abscheidebedingungen
konnen die Zusammenhinge zwischen den Eigenschaften der abgeschiedenen Schich-
ten, wie z.B. Hérte und Eigenspannnung, und den bei der Beschichtung ablaufenden
Prozesse besser verstanden und gezielter beeinflusst werden. Die Moglichkeit einer
in situ Eigenspannungsmessung kénnte zusétzliche Informationen iiber das Verhalten
der Eigenspannung wéhrend des Schichtwachstums unterschiedlich gradierter Schich-
ten liefern und damit zum Verstdndnis des Schichtverhaltens wesentlich beitragen.
In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass die Gradierungen groflen Einfluss auf
die Schichteigenschaften haben und dass durch die unterschiedlichen Gradierungen
signifikante Verbesserungen der Schichteigenschaften zu erreichen sind. Mit Hilfe ei-
nes linearen Ansatzes wurden einfache Berechnungen zu den Eigenschaften gradierter
Mehrlagenschichten durchgefiihrt, die gute Ergebnisse zeigten. Die Weiterentwicklung
dieses Ansatzes zur Berechnung der Eigenschaften gradierter Schichten zur Beschrei-
bung und Vorhersage der Eigenschaften auch von Schichten mit Gradienten der che-
mischen Zusammensetzung ist sicherlich von groflem Interesse.
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