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Bibliographische Beschreibung und ReferatSpaeth, Christian"Herstellung und Charakterisierung von Kohlensto�nitridschichten\Technische Universit�at Chemnitz, Institut f�ur Physik, Dissertation, 1998(121 Seiten; 61 Abbildungen; 17 Tabellen; 148 Literaturzitate)Mit einem neuartigen Abscheidungsverfahren, der ge�lterten Vakuumbogenverdamp-fung von Graphit in einer Sticksto�atmosph�are, kombiniert mit einer Kaufman{Ionen-quelle, wurden Kohlensto�nitridschichten abgeschieden. Es wurde untersucht, wie sichdie Wahl der Schichtabscheidungsparameter auf die Schichtstruktur und {eigenschaftender erzeugten Kohlensto�nitridschichten auswirkt. Dies geschah insbesondere im Hin-blick auf die Herstellung von �{C3N4.Trotz einer breiten Variation der Beschichtungsparameter konnte der Sticksto�gehaltin den Schichten nicht �uber 35 At.% angehoben werden. Die mit ERDA und Pro�lometrieermittelte Dichte der Schichten reduziert sich von 2,9 g/cm3 bei reinen Kohlensto�schich-ten auf 2,0 g/cm3 bei maximalem Sticksto�gehalt.Dies ist in �Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der TEM{EELS{Spektrometrie.Die �{Plasmonenenergie verringert sich von 30,5 eV auf 26,0 eV und das �{Plasmongewinnt deutlich an Intensit�at hinzu. Das starke Anwachsen des ��{Vorpeaks an der C1s{Kante zeigte, da� die Verwendung von Sticksto� im Proze� nicht zu einer Stabilisierungvon Kohlensto� sp3{Bindungen f�uhrt, wie dies f�ur die Bildung von �{C3N4 notwendigw�are.Aus TEM{Untersuchungen in Hochau
�osung und im Beugungsmodus ergab sich,da� das Material amorph ist. Jedoch lie�en Raman{Untersuchungen eine Tendenz zurAusbildung einer graphitischen Ordnung auf sehr kleiner Skala bei erh�ohter Substrat-temperatur und intensiviertem N{Ionenbeschu� vermuten.Durch die Messung der mittleren Zahl von n�achsten Nachbarn, der mittleren Bin-dungsl�ange und des mittleren Bindungswinkel mittels Neutronenbeugung konnte gezeigtwerden, da� die diamantartige Nahordnung bei geringen Sticksto�gehalten in eine gra-phitartige Nahordnung bei h�oheren Sticksto�gehalten �ubergeht.Diese Ergebnisse deuten auf ein durch sp2{Bindungen dominiertes Netzwerk bei ho-hen Sticksto�gehalten hin. Es ist daher sehr wahrscheinlich, da�, zumindest mittels derionenassistierten Vakuumbogenverdampfung, die Herstellung von �-C3N4 nicht m�oglichist.Davon unabh�angig weisen amorphe CNx{Schichten mit ca. 20 At.% Sticksto� interes-sante mechanische Eigenschaften auf. Bei einer H�arte vergleichbar zu c-BN sind sie�au�erst bruchz�ah.Schlagw�orter�{C3N4, Vakuumbogenverdampfung, Kaufman{Ionenquelle, ERDA, XPS, EELS,Neutronenbeugung, Mikrostruktur, d�unne Schichten, mechanische Eigenschaften





Inhaltsverzeichnis
Einleitung 61 Literatur�uberblick 91.1 Theoretische Arbeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91.2 Experimentelle Resultate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121.2.1 Synthese kristalliner CN{Modi�kationen . . . . . . . . . . . . . . 121.2.2 Synthese von amorphem CNx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141.3 Zusammenfassung des Standes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201.4 Zielsetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 212 Schichtherstellung 232.1 Charakterisierung der Kaufman{Ionenquelle . . . . . . . . . . . . . . . 252.1.1 Radiale Verteilung der Ionenstromdichte in Substratn�ahe . . . . . 252.1.2 Relative H�au�gkeit der Ionen, Verhalten bei Gasgemischen . . . . 272.1.3 Energieverteilung der Ionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 282.2 Charakterisierung der Bogenentladung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 292.3 Abscheidungsserien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 312.3.1 Beschreibung der Abscheidungsserien . . . . . . . . . . . . . . . . 323 Untersuchungen zur St�ochiometrie und Dichte 353.1 Prinzip der ERDA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 353.2 Beschreibung des Auswertealgorithmus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 373.2.1 Algorithmus ohne Erweiterungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 373.2.2 Erweiterungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 393.3 Beispiele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 403.4 Ergebnisse zu den Schichtserien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 453.4.1 Serie A: Sticksto�
u�variation ohne Ionenstrahl-unterst�utzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 453.4.2 Serie B: Sticksto�
u�variation ohne Ionenstrahl-unterst�utzung mit Substratbiasspannung . . . . . . . . . . . . . . 463.4.3 Serie C: Variation des Verh�altnisses Qr der Ankunftsraten . . . . 473.4.4 Serie D: Variation der Sticksto�onenenergie . . . . . . . . . . . . 513.4.5 Serie E: Variation der Substratbiasspannung . . . . . . . . . . . . 533.4.6 Serie F: Sticksto�
u�variation bei ionenstrahlgest�utzter Abscheidung 543.4.7 Serie G: Variation der Substrattemperatur . . . . . . . . . . . . . 555



6 INHALTSVERZEICHNIS3.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 574 Untersuchungen zur Struktur 594.1 Transmissionselektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 594.1.1 Hochau
�osung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 594.1.2 Beugungsmodus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 604.1.3 Elektronenenergieverlustspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . 614.2 Optische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 654.2.1 Raman{Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 654.2.2 FTIR{Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 674.2.3 UV{VIS{Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 684.3 Photoelektronenspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 704.3.1 St�ochiometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 714.3.2 C1s{Kante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 714.3.3 N1s{Kante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 734.3.4 Plasmonenverlustregion des C1s{Peaks . . . . . . . . . . . . . . . 764.3.5 Interpretation des N1s{Signals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 794.4 Neutronenbeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 824.5 R�ontgenbeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 884.6 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 905 Mechanische Eigenschaften 915.1 Mechanische Eigenschaften ausgew�ahlter Proben . . . . . . . . . . . . . . 925.1.1 H�arte und E-Modul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 935.1.2 Abrasiver und adh�asiver Verschlei� . . . . . . . . . . . . . . . . . 955.1.3 Reibkoe�zient . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 965.1.4 Druckspannung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 965.1.5 Scratchtest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 965.2 CNx als Haftvermittler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 975.3 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101Zusammenfassung und Ausblick 101A Fehlerrechnung 105A.1 Sticksto�konzentration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105A.2 Dichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105A.3 Haftkoe�zienten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105A.4 Ankunftsratenverh�altnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106B Berechnung von Sputterausbeuten 107C Simulation von XPS{Spektren 109



EinleitungIm Jahr 1985 wurde von M. L. Cohen auf Anregung von C.{M. und M. Sung [123] ei-ne halbempirische Formel zur Berechnung von Kompressionsmoduln f�ur Festk�orper mittetraedrischen, kovalenten Bindungen entwickelt [21]. Gem�a� dieser Formel sollte dasKompressionsmodul eines Festk�orpers genau dann besonders gro� sein, wenn die Bin-dungsl�angen klein sind und der Ladungstransfer zwischen den Bindungspartnern geringist.Wenn nun ein tetraedrisch gebundenes Kohlensto�nitrid hergestellt werden k�onnte,so w�are f�ur dieses aufgrund der geringeren C-N{Bindungsl�ange im Vergleich zur C-C{Bindungsl�ange ein h�oheres Kompressionsmodul zu erwarten als f�ur Diamant. Dieses Er-gebnis blieb zun�achst wenig beachtet, da Cohen schon selbst bezweifelte, da� solch einKohlensto�nitrid stabil sein k�onnte.Vier Jahre sp�ater zeigten M. L. Cohen und seine Mitarbeiterin A. Y. Liu jedochausgehend von einer �rst principle Methode, da� das Kompressionsmodul von �{C3N4ebenfalls Werte im Bereich des Kompressionsmoduls von Diamant erreichen k�onnte, undda� diese Struktur wenigstens metastabil sein sollte [81]. Die Struktur von �{C3N4 istanalog zu der von �-Si3N4 aufgebaut. Kohlensto� be�ndet sich darin auf tetraedrischenPl�atzen und Sticksto� auf nahezu ebenen, dreifach koordinierten Pl�atzen.Hohe Temperaturen bei der Herstellung, Haftungsprobleme und die Bildung von Kar-biden bei der Bearbeitung eisenhaltiger Werksto�e schr�anken derzeit die Anwendung derbisher bekannten Superhartsto�e Diamant und kubisches Bornitrid stark ein. Es verwun-dert daher nicht, da� die Aussicht auf einen weiteren Superhartsto� weltweit zu enormenAnstrengungen sowohl auf experimentellem als auch auf theoretischem Gebiet gef�uhrthat.
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Kapitel 1Literatur�uberblickIn diesem Kapitel soll eine �Ubersicht zum aktuellen Stand in der Forschung zum �{C3N4im speziellen und zu Kohlensto�nitrid CNx im allgemeinen gegeben werden. Zun�achstwerden kurz die Ergebnisse aus der Theorie dargestellt. Danach erfolgt eine Besprechungvon experimentellen Arbeiten, in denen die tats�achliche oder vermeintliche Synthese von�{C3N4 oder anderen kristallinen CNx{Phasen beschrieben wird. Daran anschlie�endwird ein allgemeiner �Uberblick �uber experimentelle Arbeiten, geordnet nach Herstel-lungsmethoden, gegeben.1.1 Theoretische ArbeitenIn Abbildung 1.1 ist die r�aumliche Struktur von �{C3N4 dargestellt1, und Tabelle 1.1 gibteine Gegen�uberstellung der Eigenschaften des hypothetischen �{C3N4 und des Diamants.Bindungs- Kompr.- Bandl�ucke Dichte Ref.abstand [�A] modul [GPa] [eV] [g/cm3] [At./cm3]�{C3N4 1,47 427 6,4 (indirekt) 3,49 1,60�1023 [81, 23]Diamant 1,54 435 5,45 (indirekt) 3,51 1,76�1023 [61]Tabelle 1.1: Einige Eigenschaften von �{C3N4 und Diamant.Die Metastabilit�at von �{C3N4 wurde durch eine verfeinerte Rechnung, bei der mehrals nur ein Strukturparameter wie im Fall der Arbeit von Liu et al. [81] optimiert wurde,best�atigt [82]. Allerdings sind in der Zwischenzeit eine ganze Reihe von anderen kri-stallinen C3N4{Modi�kationen auf ihre Stabilit�at hin untersucht worden, und es ergabsich dabei, da� manche dieser Modi�kationen eine h�ohere Bindungsenergie als �{C3N4aufweisen k�onnten. Eine kurze Beschreibung dieser Phasen ist in Tabelle 1.2 angegeben.Die berechneten Kompressionsmoduln dieser Phasen liegen mit Ausnahme der gra-phitischen Phase alle im Bereich des Kompressionsmoduls von Diamant.1Gra�k von F. Weich 9
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Abbildung 1.1: R�aumliche Struktur von �{C3N4.Struktur Referenzen�{C3N4 analog zu �{Si3N4 [81, 82, 124, 137]�{C3N4 analog zu �{Si3N4 [124, 137]Kubisch Zinkblendestruktur mit Vakanzen auf [82, 124, 137]Kohlensto�pl�atzenGraphitisch graphitische Struktur mit Vakanzen auf [82]Kohlensto�pl�atzenTabelle 1.2: Beschreibung verschiedener C3N4{Modi�kationen.Nach Referenz [82] unterscheiden sich die Bindungsenergien von �{C3N4 und dergraphitischen Phase nur wenig. Nach den Referenzen [124, 97] dagegen sollte die �{und die graphitische Phase eine h�ohere Bindungsenergie aufweisen und daher bevorzugtsein. In Referenz [137] ergibt sich zwar f�ur die graphitische Phase ebenfalls eine h�ohereBindungsenergie als f�ur �{C3N4, nicht jedoch f�ur die �{Phase. Aus der Sicht der Theoriekommt also der �{Phase unter den �ubrigen kristallinen C3N4{Phasen keine besondereStellung zu.Nachdem es den Experimentatoren nicht gelang, CN{Material mit den erforderlichen57 At.% Sticksto� herzustellen, gab es auch �Uberlegungen zu kristallinem CN mit ge-ringeren Sticksto�gehalten. Côt�e et al. [24] haben CN mit 1:1{St�ochiometrie theoretischuntersucht und �nden unter anderem, da� die rhomboedrische Phase und zwei Phasenmit einer H-6{ und bct-4{Struktur metastabil sein k�onnten und ein hohes Kompressi-onsmodul aufweisen sollten.



1.1. THEORETISCHE ARBEITEN 11Hughbanks et al. [64] halten eine modi�zierte Form der �{C3N4{Struktur, bei derjedes vierte Sticksto�atom durch ein Kohlensto�atom ersetzt wird, f�ur wesentlich sta-biler als die �{C3N4{Struktur. In der �{C3N4{Struktur kommen sich durch die kurzeBindungsl�ange die freien Elektronenpaare benachbarter Sticksto�atome sehr nahe, undes kommt zu einer Absto�ung zwischen diesen nichtbindenden Zust�anden. Daraus ergibtsich ein negativer Beitrag zur gesamten Bindungsenergie. Bis zu einer St�ochiometrie vonC4N3 kann ihrer Meinung nach jedoch Sticksto� durch Kohlensto� ersetzt werden, ohneda� sich dadurch die Struktur wesentlich �andern w�urde.Neben der Berechnung von Bindungsenergien f�ur kristalline Kohlensto�nitrid{Modi-�kationen gibt es auch Versuche, Strukturen von amorphem Kohlensto�nitrid zu berech-nen [134]. Dazu wird die Abk�uhlung einer Mischung von Sticksto�{ und Kohlensto�ato-men in einem festen Volumen von 10000 K auf Raumtemperatur simuliert.In diesen Simulationen h�angt die Bindungsenergie bei festgehaltener Sticksto�kon-zentration von der gew�ahlten Massendichte ab. Die Massendichte, bei der sich die h�ochsteBindungsenergie (kleinste koh�asive Energie) ergibt, verschiebt sich dabei von 3,0 g/cm3bei 14 At.% zu ca. 2,0 g/cm3 bei 57 At.%.Diese Abh�angigkeit ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

Abbildung 1.2: Koh�asive Energie in Abh�angigkeit von der Dichte f�ur verschiedeneSt�ochiometrien nach [134].Die Autoren schlie�en daraus, da� die Dichte mit wachsendem Sticksto�gehalt abneh-men sollte, und die Ausbildung einer hochdichten �{C3N4{Phase nicht m�oglich ist. Hierist jedoch anzumerken, da� das Schichtwachstum bei IBAD{Methoden ein Nichtgleich-gewichtsprozess ist und daher solche Stabilit�ats�uberlegungen unzul�assig sein k�onnten.



12 KAPITEL 1. LITERATUR�UBERBLICKBetrachtet man die Entwicklung der Struktur bei einer Dichte von 3,5 g/cm3 inAbh�angigkeit von der Sticksto�konzentration, ergibt sich folgendes Bild: Bei 14 At.%Sticksto� erh�alt man eine r�aumlich stark vernetzte Struktur. Der Kohlensto� ist in dieserStruktur zu 80 % sp3{hybridisiert und die Zahl seiner n�achsten Nachbarn betr�agt 3,78.Sticksto� hat eine Koordinationszahl von 2,90 und ist zu gleichen Teilen sp2{ und sp3{hybridisiert. Bei den sp3{hybridisierten Sticksto�atomen ist ein Hybridorbital mit einemfreien Elektronenpaar besetzt, so da� sie ebenfalls nur dreifach koordiniert sind.Bei 57 At.%Sticksto� zerf�allt die Struktur trotz der hohen Dichte in 
�achen{ und ket-tenartige Anordnungen. Der C{sp3{Anteil betr�agt nur noch 60 %. Die Koordinationszahlf�ur Kohlensto� ist 3,61. Neben den 3{fach koordinierten sp3{ und sp2{hybridisiertenSticksto�atomen treten zus�atzlich 2{fach koordinierte Sticksto�atome in ole�nischenKetten und 1{fach koordinierte Sticksto�atome in Cyan{Gruppen auf. Die Koordina-tionszahl f�ur Sticksto� ist 1,91.Direkte Bindungen zwischen zwei Sticksto�atomen werden nur bei geringen Dich-ten von 2,0 g/cm3 und weniger beobachtet. Die Sticksto�atome bilden in diesem FallDreifachbindungen aus.1.2 Experimentelle Resultate1.2.1 Synthese kristalliner CN{Modi�kationenHaller, Cohen und Hansen [54] berichteten als erste �uber die experimentelle Realisie-rung von �{C3N4. Die Proben wurden durch Sputtern von Kohlensto� unter Sticksto�-atmosph�are hergestellt. Als Substrat diente (100) Si. Das Vorhandensein von �{C3N4wurde durch R�ontgenbeugung belegt. Die, absolut gesehen, niedrige Intensit�at der Re-
exe wurde durch den geringen Anteil von kristallinem Material an der Probe erkl�art.Etwas nachdenklich stimmt bei diesem XRD{Spektrum (X{ray Di�raction) die geringeBreite der Re
exe [22]. Diese geringe Breite w�urde relativ gro�e und ungest�orte Kristal-lite implizieren. Daher liegt die Annahme nahe, da� diese Re
exe nicht von der Schichtstammen, sondern vom einkristallinen Substrat.In einer sp�ateren Ver�o�entlichung von Yu et al. [141], bei der die oben genanntenAutoren ebenfalls beteiligt waren, wurde beobachtet, da� sich bei 
achen Einfallswinkeln,bei denen das erfa�te Schichtvolumen am gr�o�ten ist, keine Re
exe �nden lassen. Siekommen daher zum Schlu�, da� die in Bragg{Geometrie gefundenen Re
exe doch nichtvom �{C3N4 herr�uhren. Die st�arksten Re
exe lassen sich dem (200){ und (320){ Peak(33 und 61,7 Grad bei Cu-K�{Strahlung) von Si zuordnen. Diese sind zwar an sichverboten, k�onnten aber durch von der Schicht aufgezwungene Verzerrungen im Substraterm�oglicht werden. Da diese Re
exe auch am unbeschichteten Substrat zu beobachtensind [22], sind diese Peaks aber wohl eher durch Mehrfachbeugung (dynamische Theorie)oder durch die nicht vollst�andige Monochromasie (z.B. Beitrag von Cu-K�{Strahlung)des verwendeten R�ontgenlichts zu erkl�aren [22].Berichte, bei denen schwache Re
exe im R�ontgenbeugungspektrum als Nachweis f�urdie Synthese von �{C3N4 angef�uhrt werden, sind also mit einiger Vorsicht zu behandeln.In diese Kategorie fallen auch die Ver�o�entlichungen von Matsumoto et al. [87], Gu et



1.2. EXPERIMENTELLE RESULTATE 13al. [52] und Zhang et al. [145].In der bereits angesprochenen Arbeit von Yu et al. [141] wird daher Elektronen-beugung zum Nachweis von �{C3N4 verwendet. Sie berichten �uber bis zu 1 �m gro�eKristalle, deren Beugungsre
exe sich jedoch nur grob denen von �{C3N4 zuordnen lassen.Die drei st�arksten Re
exe, welche Gitterabst�anden von 2,18; 2,07 und 1,25 �A zuzuordnensind, lassen sich sehr viel besser durch Lonsdaleit (hexagonaler Diamant) erkl�aren. ZumVergleich sind in Tabelle 1.3 die Netzebenenabst�ande f�ur Lonsdaleit und einige andereKohlensto�modi�kationen angegeben.Diamant Lonsdaleit Graphit{3R Graphit{2H �{C3N4 �{C3N4 h-WC2,06 2,19 3,35 3,38 5,54 5,60 2,831,26 2,06 2,08 2,14 3,20 3,61 2,511,07 1,92 1,96 2,04 2,77 3,23 1,870,89 1,50 1,67 1,81 2,20 2,80 1,450,82 1,26 1,62 1,68 2,10 2,41 1,421,17 1,46 1,55 1,92 2,36 1,291,07 1,23 1,23 1,85 2,17 1,261,05 1,19 1,16 1,81 2,12 1,230,85 1,15 1,12 1,60 1,93 1,150,81 1,12 1,06 1,58 1,90 1,021,08 1,54 1,870,99 1,46 1,800,84 1,33 1,740,83 1,29 1,570,80 1,550,79 1,481,331,301,261,24Tabelle 1.3: Netzebenenabst�ande f�ur einige Kohlensto�modi�kationen, Kohlensto�nitrid-modi�kationen und hexagonalem WC in �A [2, 19, 78]. Lonsdaleit ist wie Diamant eineHochdruck{Hochtemperatur{Phase, Graphit{3R und {2H sind eine rhomboedrische undeine hexagonale graphitische Phase mit unterschiedlicher Stapelfolge der graphitischenEbenen.Dies tri�t auch auf die Arbeit von Niu et al. zu [94]. Sie verwenden Laserablationvon Graphit. Sticksto� wird durch eine separate Atomstrahlquelle bereitgestellt. DieSticksto�gehalte betragen �ahnlich wie bei Yu et al. bis maximal 45 At.%. F�ur die Git-terebenenabst�ande werden 2,17, 2,10, 1,24, 1,18, 1,07 und 0,81 �A angegeben.Neben diesen Arbeiten, bei denen sich der Nachweis nur auf Beugungsmethodenst�utzt, gibt es auch zwei Arbeiten, bei denen eine etwas umfangreichere Schichtcharak-terisierung betrieben wurde und deren Resultate auf �{C3N4 hindeuten.



14 KAPITEL 1. LITERATUR�UBERBLICKZum einen ist die Arbeit von Rivi�ere et al. [107] zu nennen. Die Proben wurdenmittels dual ion beam deposition hergestellt. Aus TEM{Aufnahmen ergibt sich, da�die Proben einen hohen Anteil an kristallinem Material aufweisen. Die Beugungsre
e-xe passen jedoch nicht besonders gut zum theoretisch berechneten Beugungsspektrum.Der Sticksto�gehalt hatte gem�a� RBS{Messungen den korrekten Wert von 57 At.%. Dazus�atzlich mit R�ontgenre
ektometrie eine Dichte von 3,4 g/cm3 gemessen wurde, sindsich die Autoren sicher, �{C3N4 erzeugt zu haben. Der gemessene Wert f�ur die Dichtescheint jedoch zu hoch. So haben mikrokristalline Materialien wie z.B. c-BN{Filme oderamorphe Materialien wie z.B. ta-C eine deutlich niedrigere Dichte als das entsprechendeeinkristalline Material. Als m�ogliche Fehlerquelle kommt ein nicht ausreichend ebenesSubstrat in Frage. Die Ergebnisse konnten auch von Hammer et al. [55] nicht reprodu-ziert werden. Sie �nden ein amorphes Material mit einem maximalen Sticksto�gehaltvon 35 At.% und einer maximalen H�arte von 20 GPa.Die zweite Arbeit stammt von Chen et al. [19]. Verwendet wurde eine Hei�draht{CVD. Im REM zeigen sich gut ausgebildete Kristallite mit Gr�o�en von einigen �m undsechsz�ahliger Symmetrieachse. Der Sticksto�gehalt liegt bei 56 bis 71 At.%. F�ur dieMessung des Sticksto�gehalts wurde jedoch EDX verwendet, welches wenig pr�azise istund keine Tiefenau
�osung bietet. Als Substrat diente Nickel. Dies sollte ausschlie�en, da�sich eine bisher noch nicht n�aher charakterisierte kristalline SiCN{Verbindung bildet, wiesie in einigen vorangehenden Arbeiten gefunden wurde [18, 9, 128]. Einschr�ankend mu�allerdings darauf hingewiesen werden, da� auch Ni Karbide und Nitride bildet (Ni3C,Ni3N). Die Beugungsre
exe im XRD{Spektrum nach Anpassung der Gitterkonstantenpassen zu einem Gemisch aus �{C3N4{ und �{C3N4{Kristalliten. In einer nachfolgen-den Arbeit konnte von Werninghaus et al. [136] gezeigt werden, da� das von Chen etal. produzierte Material im Raman{Spektrum Phononenzust�ande aufweist, welche auchim Spektrum von �{C3N4 und �{C3N4 zu erwarten w�aren. Die hypothetischen Spektrenf�ur �{C3N4 und �{C3N4 wurden dabei durch Skalierung aus den Spektren von �{ und�{Si3N4 gewonnen.Mittels einer Hei�draht{CVD gelang auch Zhang et al. [143] die Synthese von kri-stallinem Material. Die Re
exe im XRD{Spektrum stimmen zum Teil mit den von Chenbeobachteten �uberein. Jedoch sind im XRD{Spektrum auch die Linien von hexagonalemWC vollst�andig vertreten [78] (siehe Tabelle 1.3) . Als Quelle f�ur Wolfram kommt dabeidas Filament in Frage. Die Autoren sehen sich auch nicht in der Lage, konkrete Wertef�ur die chemische Zusammensetzung ihrer Proben anzugeben. Es ist daher m�oglich, da�es sich bei den im REM sichtbaren Kristalliten tats�achlich um hexagonales WC handelt.Von anderen Gruppen konnten diese Ergebnisse bisher nicht nachvollzogen werden.So konnten Gr�uger et al. [78] mit einem Nachbau der von Chen et al. verwendetenApparatur bisher kein kristallines CN herstellen.1.2.2 Synthese von amorphem CNxMagnetron{ und Dioden{SputternMagnetron{Sputtering ist die weitaus am h�au�gsten eingesetzte Methode f�ur die Her-stellung von CNx. F�ur die maximal erreichbare Sticksto�konzentration werden Wer-



1.2. EXPERIMENTELLE RESULTATE 15te bis zu 57 At.% angegeben [5]. In der �uberwiegenden Zahl der Ver�o�entlichungenwird jedoch von maximalen Sticksto�konzentrationen von weniger als 35 At.% berichtet[17, 117, 70, 132, 45]. Aus den Arbeiten ist nicht ersichtlich, wie diese Unterschiede zuerkl�aren sind.In Referenz [147] wurde gefunden, da� der Sticksto�gehalt mit sinkender Substrat-temperatur und wachsendem Gesamtdruck zunimmt. Gleichzeitig wurde eine Zunahmedes f�ur Nitrilgruppen C�N charakteristischen Peaks um 2200 cm�1 im IR{Spektrumbeobachtet. Es ist daher m�oglich, da� besonders schonende Bedingungen (niedrige Sub-strattemperatur, geringer Ionenbeschu�), bei denen sich Nitrilgruppen anlagern k�onnen,zu h�oheren Sticksto�gehalten f�uhren.Der E�ekt ist jedoch in Referenz [147] nur gering ausgepr�agt, da die maximale Stick-sto�konzentration 35 At.% betrug. Leider liegen zu den Schichten aus Referenz [5] mit57 At.% Sticksto� keine IR{Spektren vor.In Referenz [65] wurde beobachtet, da� besonders hohe N/C{Verh�altnisse (>1) miteinem hohen Wassersto�gehalt einhergehen. Die Autoren f�uhren den hohen Sticksto�an-teil auf den Einbau von NH{Gruppen zur�uck. Der Einbau dieser NH{Gruppen h�angt,wie im Fall der Nitrilgruppe, vom Energieeintrag am Substrat ab.Der Einbau von Nitril{ oder NH{Gruppen reduziert den Vernetzungsgrad des abge-schiedenen Materials und es ist zu erwarten, da� die mechanischen Eigenschaften solcherSchichten ung�unstig sind. Tats�achlich werden interessante mechanische Eigenschaftennur f�ur Schichten mit Sticksto�gehalten von bis ungef�ahr 40 At.% Sticksto� berichtet[26, 68, 140, 83]. Hohe N/C{Verh�altnisse sagen daher wenig �uber die Qualit�at des er-zeugten Materials aus. Stellvertretend seien hier Ergebnisse von Cutiongco et al. [26]erl�autert. F�ur die H�arte �nden Cutiongco et al. maximale Werte von 25 GPa f�ur Schich-ten mit 18 bis 22 At.%. Diese liegt deutlich �uber der H�arte von 9 GPa, wie sie f�urreine, in Ar{Atmosph�are gesputterten, Kohlensto�schichten (a-C) gemessen wurden. Ei-ne Erh�ohung des Sticksto�gehalts in den Schichten �uber 22 At.% f�uhrt jedoch wieder zueiner Erniedrigung der H�arte. Die CNx{Schichten zeigen eine drei{ bis vierfach geringe-re Verschlei�rate als a-C{Schichten und zeichnen sich durch eine vergleichsweise glatteOber
�ache aus.Es ist jedoch unklar, ob sich diese Verbesserungen dem Einbau von Sticksto� indas Kohlensto�netzwerk zuschreiben lassen, oder ob nicht vielmehr zum Beispiel derver�anderte Impulseintrag am Substrat im Fall der Zumischung von Sticksto� zum Pro-zessgas durch Verdichtung des Materials zu g�unstigeren mechanischen Eigenschaftenf�uhrt. Jedenfalls scheint die Zugabe von Sticksto� nicht zwangsl�au�g eine h�ohere Qua-lit�at der Schichten zur Folge zu haben. In Referenzen [70, 132] weisen die reinen Koh-lensto�schichten die h�ochsten H�arten auf.Extreme E{Moduln von 900 GPa wie sie von Sj�ostr�om et al. [118] f�ur CNx{Schichtenberichtet wurden, kamen durch eine fehlerhafte Auswertung von Lasteindringkurven zu-stande und mu�ten sp�ater auf 200 GPa nach unten korrigiert werden [119].Die Sticksto�konzentration hat auch einen Ein
u� auf die optischen Eigenschaftenvon CNx. Im Bereich von 500 bis 3000 cm�1 zeigen a-C{Schichten im IR{Spektrum nureine geringe Absorption. Die polare Bindung zwischen Sticksto� und Kohlensto� scheintdie D{ und G{Bande, welche in reinem Kohlensto� nur Raman{aktiv ist, auch IR{aktiv



16 KAPITEL 1. LITERATUR�UBERBLICKzu machen und man erh�alt im wesentlichen zwei breite Absorptionsb�ander bei ca. 1370und 1570 cm�1 [67, 45].LaserablationLaserablation von Graphit, meist in Kombination mit einer Ionen{ oder Atomstrahlquel-le, wird ebenfalls h�au�g f�ur die CNx{Synthese eingesetzt.Die maximal erreichbaren Sticksto�gehalte betragen �ublicherweise weniger als 35At.% [126, 101, 105, 146, 96]. Bei sehr geringen Aufwachsraten ist es zwar m�oglich,Schichten mit bis zu 47 At.% Sticksto� herzustellen [144], jedoch scheint ein gr�o�ererTeil des Sticksto�s in Form von Nitrilgruppen C�N gebunden zu sein. Die Erh�ohungdes Sticksto�gehalts durch den Einbau von Nitrilgruppen ist hier sehr viel deutlicher zuerkennen als im Fall der gesputterten Schichten. Der Einbau erfolgt massiv aber erst beiSticksto�konzentrationen �uber 30 At.%. Unterzieht man solche Schichten einer Tempe-rung bei 550 �C f�ur 3 h unter Vakuum, reduziert sich der Sticksto�gehalt auf 35 At.%.Im IR{Spektrum verringert sich dabei deutlich die zur Nitrilgruppe geh�orige Bande undes ist daher wahrscheinlich, da� sich bei der Temperung Cyan oder Dicyan bildet. DieAutoren schlie�en hieraus, da� es eine stabile C2N{Phase gibt.Auf die mechanischen Eigenschaften wirkt sich der Einbau von Sticksto� ung�unstigaus. In Referenz [146] reduziert sich die H�arte von 42 GPa bei reinen Kohlensto�schichtenauf 8 GPa bei CNx{Schichten mit 32 At.% Sticksto�. In Referenz [4] wird eine H�artevon 11 GPa f�ur CNx{Schichten mit 38 At.% angegeben.Die optische Bandl�ucke scheint sich mit wachsendem Sticksto�gehalt zu weiten undder spezi�sche Widerstand zu erh�ohen [96]. In der zitierten Referenz ist jedoch im IR{Spektrum der CNx{Proben ein breites Band bei 3000{3500 cm�1 zu sehen, welches aufWassersto� in den Schichten deutet. Die beobachteten Ver�anderungen in den optischenund elektrischen Eigenschaften k�onnten demnach auch durch eine Polymerisierung ver-ursacht sein.IonenimplantationEs wurden N+{ und N+2 {Ionen mit Energien von 5 eV bis 150 keV in pyrolitischen Gra-phit, Glaskohlensto�, Diamant und ta-C implantiert [11, 50, 59, 80, 77, 58, 92]. Dabei er-geben sich f�ur Energien oberhalb 500 eV unabh�angig vom Targetmaterial und Ionensorte�ahnliche S�attigungskonzentrationen des Sticksto�s. Sie betragen bei Raumtemperatur{Implantation zwischen 18 und 25 At.%.Bei Fluenzen unterhalb der S�attigung ist der Sticksto� Gau�f�ormig verteilt und dasMaximum liegt, wie zu erwarten, bei der mittleren Reichweite der betre�enden Ionen inder jeweiligen Kohlensto�modi�kation. Bei h�oheren Fluenzen 
acht sich das Tiefenpro�lab und es kommt zu einem Verlust an Sticksto�. Die geringe gemessene Sputterausbeutevon 0,23 bei 40 keV 15N+ [80] f�ur Kohlensto� deutet darauf hin, da� der Kohlensto� kei-nem chemischen �Atzprozess ausgesetzt ist, und der Sticksto�verlust nicht durch die Bil-dung von C�N{Gruppen verursacht wird. In rein ballistischen TRIDYN{Simulationenergibt sich eine Sputterausbeute von 0,23 f�ur Kohlensto� bei 20 keV Einschu�energieund einer angenommenen Ober
�achen{Bindungsenergie von 7,4 eV [51].



1.2. EXPERIMENTELLE RESULTATE 17Dementsprechend wurde in Referenz [51] bei massenspektroskopischen Untersuchung-en beobachtet, da� zwar bei Fluenzen oberhalb der S�attigungs
uenz das C2N2{Signalund das N2{Signal korrelieren, da� aber die Intensit�at des C2N2{Signals rund zweiGr�o�enordnungen unter dem des N2{Signals bleibt. Bei solchen Versuchen ist jedochzu beachten, da� nicht direkt die Emission gemessen wird, sondern der auf die Emissionzur�uckzuf�uhrende Partialdruck. Dieser h�angt aber z.B. auch von den Haftkoe�zientender betrachteten Spezies an den Kammerw�anden ab [51].In derselben Arbeit konnte unter Verwendung von Sticksto�sotopen gezeigt werden,da� sich der molekulare Sticksto� bereits im Material bildet und danach zur Ober
�achedi�undiert.Die S�attigungskonzentration ist abh�angig von der Targettemperatur. So verringertsich z.B. bei 400 �C die S�attigungskonzentration auf ca. die H�alfte des Werts bei Raum-temperatur [51] und bei 800 �C auf ein Drittel [58].Die Schichten sind im Temperexperiment bei 500 �C im bezug auf ihre St�ochiometriestabil [59], bei 900 �C und h�oheren Temperaturen reduziert sich der Sticksto�gehalt ummehr als 50 % [51, 59].In Referenz [51] wurde aufgrund elektronenmikroskopischer Untersuchungen vermu-tet, da� dieser leicht 
�uchtige Anteil des Sticksto�s in den bei Raumtemperatur implan-tierten Schichten in Form von Sticksto�molek�ulen vorliegt.Durch Sticksto�mplantation von a-C (Dichte 1,8 g/cm3) konnte dessen H�arte auf biszu 22 GPa gesteigert werden [77]. Der Verlauf der H�arte durchl�auft in Abh�angigkeit vonder Fluenz ein Maximum. Der E�ekt scheint jedoch mehr auf einer Kompaktierung desMaterials zu beruhen. Proben, welche unter vergleichbaren Bedingungen mit Kohlensto�implantiert wurden, zeigen �ahnlich hohe H�artewerte.Chemical Vapour DepositionCVD nimmt in den Beschichtungsverfahren eine Sonderstellung ein, da in die Schichtgr�o�ere Mengen von Wassersto� mit eingebaut werden. Die g�angigste Methode ist diePlasmadekomposition eines Sticksto�{Kohlenwassersto�{Gemisches mittels HF{Anre-gung (PECVD). Die Substrattemperaturen betragen �ublicherweise 400 �C und weniger.Die maximalen Sticksto�gehalte liegen typisch zwischen 10 und 20 At.% bei Wasser-sto�gehalten von 15 At.% bis 30 At.% [44, 139, 115]. H�ohere Sticksto�gehalte werdenin den Ver�o�entlichungen [34, 74, 130] angegeben. Ihnen gemeinsam ist, da� die Schich-ten ohne oder nur bei geringem Ionenbeschu� hergestellt wurden. Man k�onnte dahervermuten, da� �ahnlich wie bei den mittels Sputtern hergestellten Schichten Nitril{ oderNH{Gruppen f�ur den hohen Sticksto�gehalt verantwortlich sind.Eine Abh�angigkeit des Sticksto�gehalts von der Intensit�at des Ionenbeschusses istauch in der Arbeit von Demkempeneer et al. [33] zu erkennen. Der maximale Sticksto�-gehalt betr�agt bei geerdetem Substrat 35 At.%, w�ahrend die mit HF Substrat Bias her-gestellten Schichten maximal 10 At.% Sticksto� enthalten (der Wassersto�gehalt wurdenicht gemessen).Im Fall der Arbeit von Kouvetakis et al. [74] deuten die IR{Spektren jedoch nicht aufeinen hohen Anteil an C�N{ und NH{Gruppen hin. Aus NMR{Messungen an diesem



18 KAPITEL 1. LITERATUR�UBERBLICKMaterial ergab sich, da� der Kohlensto� sp2{hybridisiert vorliegt.F�ur die a-CN:H{Schichten werden Dichten von 1,7 bis 2,2 g/cm3 angegeben [139, 42].Der Einbau von Sticksto� f�uhrt zu einer geringeren H�arte und Verschlei�best�andigkeitder Schichten [33, 43, 139]. In Referenz [139] wird bei Sticksto�gehalten unter 1 At.%eine Knoop{H�arte von ca. 20 GPa angegeben, die sich bei einem Sticksto�gehalt von10 At.% auf 10 GPa reduziert.Die optische Bandl�ucke verringert sich mit wachsendem Sticksto�gehalt [115, 57, 3,33]. Diese Abh�angigkeit k�onnte jedoch auch nur mittelbar bestehen, denn mit wachsen-dem Sticksto�gehalt sinkt der Wassersto�gehalt in den Schichten [33, 139, 115], und esist von a-C:H{Schichten bekannt, da� der Wassersto�gehalt wesentlichen Ein
u� auf dieGr�o�e der Bandl�ucke hat.Die thermische Stabilit�at der Schichten ist nicht besonders hoch. Ab ca. 500 �Cbeginnt das Material Sticksto� zu verlieren , die optische Bandl�ucke des Material schlie�tsich und der spezi�sche Widerstand f�allt von ca. 109 
cm auf 10�2 
cm [42, 106].In Referenz [130] wurde versucht, durch hohe Substrattemperaturen die Bildung vonParacyan{artigem Material zu unterdr�ucken (Paracyan ist nur bis ca. 600 �C stabil [88]).Dies scheint tats�achlich gelungen. Im IR{Spektrum des hergestellten Materials fehlendie f�ur Paracyan typischen Banden zwischen 1200 und 1600 cm�1 [88]. Daf�ur sind zweiBanden bei 1100 und 2200 cm�1 zu sehen. Das Material ist amorph und besitzt eineH�arte von 25 GPa.Die Autoren sind daher der Ansicht, da� es sich um eine amorphe Form von C3N4handelt. Einschr�ankend mu� jedoch gesagt werden, da� die Schichten gem�a� XPS{Untersuchungen 12 At.% Silizium und 29 At.% Sauersto� enthalten [135]. Damit sinddie Bande bei 1100 und 2200 cm�1 auch durch Si-O und C-O Bindungen erkl�arbar [45].Dazu kommt noch, da� die Schichten eine recht geringe Dichte von 1,7 g/cm3 aufweisen[135].Massenseparierte Ionenstrahlabscheidung (MSIB)Die Methode zeichnet sich durch besonders gut kontrollierbare Versuchsbedingungenaus. Die C{ und N{Ionenenergien und {Fluenzen k�onnen wohlde�niert eingestellt wer-den. �Ublicherweise werden C+{ und N+{Ionen verwendet und mit der selben Energieangeboten. Die bisherigen Untersuchungen decken einen Energiebereich von 5 eV bis500 eV ab [85, 11, 63]. Mit wachsender Ionenenergie nimmt der Sticksto�gehalt bis20 eV auf 40 At.% zu [85] und danach wieder auf 13 At.% bei 500 eV Ionenenergieab [63]. Eine erh�ohte Substrattemperatur wirkt sich nachteilig auf die H�ohe der Stick-sto�konzentration aus. Bei einer Substrattemperatur von 350 �C ergeben sich bei 50 eVIonenenergie nur 15 At.% Sticksto� im Vergleich zu 22 At.% bei Raumtemperatur [63].Die Dichte von Schichten, welche mit einem Sticksto��uberangebot hergestellt wurden(Fluenz N/Fluenz C=3:2), betr�agt unabh�angig von der Ionenenergie (und damit vomSticksto�gehalt) 1,6 g/cm3.Die gut de�nierten Versuchsbedingungen erlauben eine genaue Kontrolle der Sputter-raten [63]. Aus der Diskrepanz zwischen Fluenzverh�altnis und der St�ochiometrie ergibtsich zun�achst, da� Sticksto� preferentiell gesputtert wird. Dies gilt nicht nur beim Be-



1.2. EXPERIMENTELLE RESULTATE 19schu� mit C+{ und N+{Ionen, sondern auch beim Beschu� mit Ar+{Ionen. So ergebensich in AES{Sputterpro�len im Material geringere Sticksto�konzentrationen als an derOber
�ache [125]. Dieses preferentielle Sputtern erfolgt nach Meinung der Autoren durchdie Bildung und Ausdi�usion von N2. F�ur Kohlensto� hingegen ergeben sich Sputteraus-beuten, die auf ein rein ballistisches Sputtern deuten [63]. D.h., wie im Fall der Ionenim-plantation gibt es keinen Hinweis auf ein chemisches Sputtern des Kohlensto�s durch dieBildung und Ausdi�usion von C�N bzw. C2N2. Von Todorov et al. [125] wurde dieserMechanismus jedoch zur besseren Anpassung einer dynamischen TRIM{Simulation andas Experiment mit ber�ucksichtigt.W�ahlt man die Ionenenergie von Kohlensto� geringer als die Ionenenergie des Stick-sto�s, so ergeben sich h�ohere Sticksto�konzentrationen. Bei 100 eV C+{Ionenenergieund 1 keV N+{Ionenenergie ergeben sich bei einem N/C{Fluenzverh�altnis von 3:2 33At.% Sticksto� [62]. Der an der Ober
�ache deponierte Kohlensto� wirkt o�enbar alsDi�usionsbarriere.Marton et al. [86] schlie�en aus XPS{Spektren, da� das von ihnen erzeugte Mate-rial aus amorphem CNx mit eingelagerten �{C3N4{Kristalliten besteht. Dazu wird inAbschnitt 4.3 noch mehr zu sagen sein.Dual ion beam depositionMit dieser Methode wurden maximale Sticksto�konzentrationen von 44 At.% erzielt [40].Hammer et al. [55] �nden, da� bei Sticksto�gehalten �uber 20 At.% im IR{Spektrum dieAbsorption bei 2200 cm�1 deutlich mit dem Verh�altnis der Ion/Atom{Ankunftsraten(I/A) zunimmt. Verst�arkter Ionenbeschu� f�uhrt demnach zur Bildung von Nitrilgruppenin der Schicht. Dazu im Einklang steht das Ergebnis von Fern�andez et al. [40], wonachsich bei geringer Ionenenergie (ca. 80 eV) des assistierenden Ionenstrahls erst nach Anle-gen einer zus�atzlichen Substratbias{Spannung Nitrilgruppen in der Schicht bilden. DieseErgebnisse stehen im Widerspruch zu den bei der Sputter{Abscheidung, Laserablationund CVD gewonnenen Ergebnissen.In Referenz [55] wurde auch das kritische Verh�altnis I/A der Ionen{ zu Neutral-teilchenankunftsraten bestimmt, bei dem kein Schichtwachstum mehr erfolgt. Es zeigtesich, da� sich unter N+2 {Beschu� ein kritisches I/A von 1,8 und unter Ne{Beschu� einkritisches I/A von 5,0 bei der gleichen Beschleunigungsspannung von 100 eV ergibt.Massenspektroskopische Untersuchungen zeigten zudem, da� sich beim Sputtern vonKohlensto� Dicyan entwickelt. Daher vermuten die Autoren, da� Sticksto� Kohlensto�haupts�achlich auf chemischem Wege, �uber den Zwischenschritt der Bildung von Nitril-gruppen, erodiert.Aus der Arbeit [55] geht jedoch nicht klar hervor, ob ber�ucksichtigt wurde, da� jedesSticksto�onenmolek�ul beim Eintritt in den Festk�orper in zwei Projektile zerf�allt unddaher der Sticksto�onenstrom mit einem Faktor von 2 zu gewichten ist. Generell wirdangenommen, da� die Energieverteilung der Molek�ulbruchst�ucke ein scharfes Maximumbei der halben urspr�unglichen Ionenenergie aufweist [85]. Das kritische I/A beim Beschu�mit 200 eV N+2 {Ionen w�urde dann nicht 1,4 sondern 2,8 betragen. Es w�are aber auch indiesem Fall immer noch deutlich kleiner als das kritische I/A von 5 wie es bei Beschu�



20 KAPITEL 1. LITERATUR�UBERBLICKmit 100 eV Ne gemessen wurde.Zu beachten ist auch, da� diese Experimente im Gegensatz zu den Experimenten vonHofs�ass et al. [63] bei erh�ohter Substrattemperatur 2 durchgef�uhrt wurden und m�ogli-cherweise chemisches Sputtern erst bei 100 �C oder h�oherer Substrattemperatur auftritt.Die H�arte von mittels Dual ion beam deposition hergestellten Schichten weist beica. 15 At.% Sticksto� ein Maximum von 20 GPa auf [55].Die Bandl�ucken der Schichten betragen 0,2 bis 0,3 eV [56].VakuumbogenverdampfungMit der Vakuumbogenverdampfung von Graphit in einer Sticksto�atmosph�are lassen sichSchichten mit bis zu 34 At.% Sticksto� herstellen [30, 92, 72]. In einem Fall wurde dieVakuumbogenverdampfung auch in Kombination mit einer Sticksto�onenquelle f�ur dieErzeugung von CNx{Schichten eingesetzt [132]. Die damit erreichten Sticksto�gehaltesind jedoch nicht h�oher als die bei der rein reaktiven Vakuumbogenverdampfung ohneIonenstrahlunterst�utzung erzielten Sticksto�gehalte.Aus EELS{Messungen und energiege�lterter Elektronenbeugung ergibt sich, da� derEinbau von Sticksto� in Kohlensto� zu einer Verringerung der Dichte und zu einemvorwiegend sp2{gebundenen Netzwerk f�uhrt [30, 31, 48, 92, 20].Damit verbunden ist eine Verschlechterung einiger mechanischer Eigenschaften. InReferenz [132] wird f�ur reine Kohlensto�schichten eine H�arte von 40 GPa angegebenund f�ur Schichten mit 23 At.% eine H�arte von 15 GPa. Bei einem Stiftscheibe{Testwurde eine Erh�ohung der Verschlei�rate von 0,1 auf 5,2�10�16 m3/Nm durch den Einbauvon 34 At.% Sticksto� festgestellt [72].Schockwellen{KompressionAusgehend von Pyrolysaten mit [N]/[C]{Verh�altnissen nahe 4:3 versuchte Wixom [138]durch Schockwellen{Kompression C3N4 herzustellen. Als Katalysator wurde Cu verwen-det. Aus XRD{und Raman{Messungen ergab sich, da� sich im Produkt nur Diamant{Kristallite gebildet hatten.PyrolysePyrolyse diverser hoch sticksto�haltiger Precursoren ergab ein an Sticksto� de�zientes,amorphes Material mit eingelagerten Graphitkristalliten [89].1.3 Zusammenfassung des StandesAus den theoretischen Arbeiten ergibt sich bisher keine eindeutige Aussage �uber dieExistenz kristalliner CN{Phasen. Die Existenz einer amorphen Modi�kation von �{C3N42100 oder 400 �C: die Temperatur, bei der das kritische I/A ermittelt wurde, ist nicht eindeutig ausder Arbeit zu entnehmen



1.4. ZIELSETZUNG 21hingegen, in der �uberwiegend eine Nahordnung wie in �{C3N4 vorliegt, ist nach denErgebnissen von Weich et al. [134] unwahrscheinlich.Von allen Ver�o�entlichungen zu experimentellen Nachweisen von kristallinen CN{Phasen halten bisher nur die Arbeiten von Wang et al. einer genaueren Pr�ufung stand.Allerdings sind Versuche, die Ergebnisse von Wang et al. zu reproduzieren, bislang fehl-geschlagen.In der weit �uberwiegenden Mehrzahl der Arbeiten scheitert die Herstellung von�{C3N4 schon daran, da� nicht gen�ugend Sticksto� in die Schichten eingebaut werdenkann. Es besteht Konsens in der Au�assung, da� dieser Sticksto�mangel durch Bildungund Ausdi�usion von N2 entsteht.Unklar ist bislang, ob Kohlensto� ebenfalls auf chemischem Wege �uber die Bildungvon Cyan oder Dicyan gesputtert wird. M�oglicherweise unterliegt Kohlensto� erst beiSubstrattemperaturen von �uber einigen 100 �C einem chemischen �Atzprozess.Die �ublichen Methoden, wie IR, EELS, Elektronenbeugung und Raman{Spektros-kopie, erweisen sich f�ur die strukturelle Analyse des bin�aren CNx weniger e�zient alsim Falle des amorphen Kohlensto�s. Die Ergebnisse deuten trotz der interpretatorischenSchwierigkeiten darauf hin, da� Sticksto� nicht zur Stabilisierung von Kohlensto� insp3{Hybridisierung f�uhrt.Die beobachtete Verbesserung von mechanischen und optischen Eigenschaften vongesputterten CNx{Schichten steht dazu nicht im Widerspruch, da sie auch z.B. eineFolge des ver�anderten Ionenbombardements am Substrat unter Sticksto�atmosph�are seink�onnte.1.4 ZielsetzungDie wissenschaftliche Zielsetzung war die Ermittlung und Korrelation von Beschich-tungsbedingungen | Schichtzusammensetzung und {struktur | Schichteigenschaftenf�ur CNx{Schichten, welche mittels ionenassistierter Vakuumbogenverdampfung herge-stellt wurden. Dies sollte insbesondere hinsichtlich der M�oglichkeit zur Herstellung von�{C3N4 geschehen.Geplant war nach dem Aufbau und der Inbetriebnahme der Beschichtungsanlage derVersuch zur Herstellung von �{C3N4 und die Charakterisierung der erhaltenen Schichtenanhand grundlegender physikalischer Eigenschaften. Daran sollte sich eine Untersuchungvon f�ur potentielle Anwendungen bedeutsamen Materialeigenschaften anschlie�en.Die Bestimmung der St�ochiometrie und der Massenbelegung der hergestellten Probenmit ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) wurde vom Autor am FZ Rossendorfselbst�andig durchgef�uhrt. Dementsprechend nimmt die Besprechung der Ergebnisse zudiesen Schichteigenschaften in der vorliegenden Arbeit gro�en Raum ein.Die Struktur sollte mittels TEM, EELS, XPS, Raman{, UV-VIS{ und IR{Spektros-kopie untersucht werden. Im Verlauf der Arbeit ergab sich dar�uber hinaus die M�oglichkeitzur Untersuchung ausgew�ahlter Proben mittels R�ontgen{ und Neutronenbeugung.Diese Methoden wurden erfolgreich zur Aufkl�arung der Struktur von amorphen Koh-lensto�schichten angewandt, und es haben sich bestimmte Interpretationen der Messer-



22 KAPITEL 1. LITERATUR�UBERBLICKgebnisse etabliert. Diese Interpretationen sind jedoch nicht direkt auf das bin�are CN{System �ubertragbar. Im Fall von Kohlensto�nitrid herrscht daher in der Literatur nochUneinigkeit �uber die Bedeutung der mit den unterschiedlichen Analysemethoden erziel-ten Ergebnisse vor. Dies gilt insbesondere f�ur XPS. Es sollte daher versucht werden,durch Kombination der Messmethoden zu einer konsistenten Deutung der Messdaten zugelangen.F�ur die mechanische Charakterisierung sollte registrierende H�artemessung, SAW (sur-face acoustic wave), Schwingverschlei�test, Kalottentest (siehe Abschnitt 5.1.2) undScratchtest eingesetzt werden.



Kapitel 2SchichtherstellungDie Beschichtungsanlage besteht aus einer ge�lterten Vakuumbogenverdampfungsanlagekombiniert mit einer Kaufman{Ionenquelle, siehe Abbildung 2.1.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verwendeten Apparatur.Mittels der Vakuumbogenentladung wird ein quasineutrales Kohlensto�plasma er-zeugt. Dieses wird �uber ein toroidales Magnetfeld auf das Substrat gelenkt. Der Filterist notwendig, um den Anteil der beim Erosionsprozess entstehenden Makropartikel inden Schichten auf ein hinreichend niedriges Ausma� zu reduzieren.Eine eigene Entwicklung stellt die Z�undvorrichtung f�ur den Vakuumbogen dar. DieZ�undanode ist durch einen BN{Ring isoliert an der Kathode angebracht. Der BN{Ring istd�unn mit Kohlensto� belegt. Flie�t ein Strom von der Z�undanode zur Kathode, wird ein23



24 KAPITEL 2. SCHICHTHERSTELLUNGTeil des Kohlensto��lms verdampft und es kommt zur Z�undung der Entladung zwischenAnode und Kathode. Der Kohlensto��lm wird w�ahrend der Entladung regeneriert. DasSystem funktioniert sehr viel zuverl�assiger als die Z�undung mit einem mechanischenTrigger.Ohne den BN{Ring hat der Fu�punkt der Entladung (Brenn
eck) die Neigung, �uberden Rand der Kathode zu laufen und dort zu erl�oschen. Die kontinuierliche Brenndauerist dadurch auf 1{3 Minuten begrenzt. Mit dem BN{Ring wurden Brenndauern vontypisch einer halben Stunde realisiert.Die Ionenquelle RR-ISQ40 arbeitet nach dem von Kaufman [66] entwickelten Prinzip.Im Inneren der Quelle wird mittels einer hei�en Kathode (Wolfram�lament) ein Plasmades verwendeten Arbeitsgases erzeugt. �Uber ein aus zwei Graphitgittern bestehendesExtraktionssystem werden Ionen aus der Quelle heraus beschleunigt, siehe Abbildung 2.2.

Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung der Kaufman{Ionenquelle.Die Eigenschaften des Ionenstrahls k�onnen durch verschiedene Betriebsparameter derQuelle beein
u�t werden, siehe Tabelle 2.1.Entladungsspannung Udis = 0 . . . 140 V,Entladungsstrom Idis = 0 . . . 2 A,Strahlspannung Ubeam = 0 . . . 1200 V,Beschleunigungsspannung Uacc = 0 . . . 1000 V,Gas
u�rate Fiq = 0 . . . 20 sccm (N2, Ar)Tabelle 2.1: M�ogliche Betriebsparameter der Ionenquelle.



2.1. CHARAKTERISIERUNG DER KAUFMAN{IONENQUELLE 25F�ur eine Kompensation der positiven Raumladung des Ionenstrahls steht ein Neu-tralisator zur Verf�ugung (Plasmabr�uckenneutralisator), der einen �aquivalenten Strom anElektronen emittiert.Die Kaufman{Ionenquelle wurde mit N2 zur Schichtherstellung und mit Ar zurVorreinigung der Substrate betrieben.Es wurden zwei verschiedene Substrathalter verwendet: Zum einen ein feststehender,biasf�ahiger, k�uhlbarer und heizbarer Substrathalter und zum anderen ein biasf�ahiger undk�uhlbarer Substrathalter, welcher zum Schleusen der Proben gegen die Kammerwandgeschwenkt werden kann. Die Schleuseneinrichtung war vor allem f�ur die Herstellung derBeugungsproben (einige 10 mg pro Probe) wichtig.Der Basisdruck der Anlage betr�agt 4�10�4 Pa.2.1 Charakterisierung der KAUFMAN{IonenquelleF�ur die w�ahrend der Beschichtung an der Substratober
�ache ablaufenden Elementarpro-zesse sind folgende Gr�o�en besonders wichtig:� Art und Masse der auftre�enden Ionen sowie deren kinetische Energie,� das Verh�altnis der Ionenstromdichten jC / jN .Um eine m�oglichst genaue Kenntnis dieser Gr�o�en in Abh�angigkeit von den Be-triebsparametern der Ionenquelle zu erhalten, wurden mit einem Plasmamonitor (Hi-den Analytical EQP 300) Messungen zum Anteil verschiedener Ionensorten und derenEnergiespektren durchgef�uhrt [142]. Die Energieselektion erfolgte dabei mit einem ESFA(Electrostatic Sector Field Analyser). Daher wird die gemessene kinetische Energie aufden Ladungszustand q0, der beim Eintritt des Ions in den Monitor vorliegt, bezogen:q � Ubeam = Ekin = q0 � UAnalysatorq | Ladungszustand des Ions im Bereich der Extraktionsgitter der Quelle. Au�erdemwurden die vom Hersteller angegebenen Daten zur Ionenstromdichteverteilung ausge-wertet.Bei den beiden Me�anordnungen betrug der Abstand von der Ionenquelle (Extrak-tionsgitter) zur Eintrittsblende des Plasmamonitors bzw. zum Mittelpunkt der Sonden-anordnung 10 cm. Dies entspricht etwa dem Abstand zwischen Ionenquelle und Substratin den Beschichtungsexperimenten, lediglich ist hier die Strahlachse gegen�uber der Nor-malen der Substratober
�ache um ca. 45� geneigt. Die wirksame Ionenstromdichte istentsprechend geringer.2.1.1 Radiale Verteilung der Ionenstromdichte in Substratn�aheDer Gesamtstrom des Ionenstrahls Ibeam wird im wesentlichen durch die Summe ausStrahlspannung und Beschleunigungsspannung Ubeam + Uacc und durch den Entladungs-strom Idis in der Quelle beein
u�t.
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Abbildung 2.3: Strom auf eine kreisf�ormige Blende (�9 cm, geerdet) am Eintrittsort inden Plasmamonitor f�ur N2 bzw. Ar; konstante Parameter: Udis= 60 V, Idis = 0,5 A, Uacc= 400 V, Fiq = 8,9 sccm, p=10�1Pa
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2.1. CHARAKTERISIERUNG DER KAUFMAN{IONENQUELLE 27energetischen Bereich nur sehr geringe Ionen
�usse erzielbar. Auch eine Erh�ohung desEntladungsstromes bewirkt erst f�ur h�ohere Strahlspannungen ein Ansteigen der Sub-stratstromdichte.Ein Nachteil beim Betrieb mit hohen Strahlspannungen ist die stark inhomogeneVerteilung der Ionenstromdichte, s. Abb. 2.4.Allerdings sind f�ur die Beschichtungsexperimente Ionenenergien unterhalb von 500 eVrelevant, da bei h�oheren Energien vermehrt das Auftreten von Strahlensch�aden erwartetwird. Damit ergibt sich f�ur eine Probengr�o�e von � 4 cm eine Inhomogenit�at von bis zu�20%.Die radiale Verteilung l�a�t sich zus�atzlich durch die Beschleunigungsspannung beein-
ussen, mit steigender Uacc wird die Verteilung breiter. Eine Erh�ohung der Gas
u�rateund die damit verbundene Druckerh�ohung wirken sich kaum auf Gr�o�e und Form derIonenstromdichteverteilung aus.2.1.2 Relative H�au�gkeit der Ionen, Verhalten bei Gasgemi-schenDie Zusammensetzung des Ionenstrahls (Verh�altnis von Ar+2 / Ar+, N+2 / N+) kann durchdie Entladungsspannung Udis in bestimmten Grenzen variiert werden.
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Abbildung 2.5: Variation der Entladungsspannung bei Betrieb mit reinem Sticksto�:relative Zusammensetzung des Ionenstrahls aus N+2 (m/Z=28) und N++2 bzw. N+(m/Z=14), zugeh�origer Strom auf die kreisf�ormige Blende; Ubeam = 200 V, Idis = 0,5 A,Uacc = 200 V, Fiq = 8,9 sccmUrsache daf�ur sind die unterschiedlichen Abh�angigkeiten des Wirkungsquerschnittesder Elektronensto�ionisation f�ur die jeweilige Teilchenart. Zur Bestimmung der relativen



28 KAPITEL 2. SCHICHTHERSTELLUNGZusammensetzung des Ionenstrahls wurde f�ur die entsprechenden Massenzahlen (m/Z)die Energieverteilungsfunktion gemessen und dort die Z�ahlrate �uber alle Energien inte-griert. Diese integrale Z�ahlrate ist ein Ma� f�ur den Anteil der jeweiligen Ionenart amGesamtstrom. Abb. 2.5 zeigt die Verh�altnisse beim Betrieb mit reinem Sticksto�. DerAnteil von N++2 bzw. N+ (m/Z=14) l�a�t sich von 30% bis auf 50% steigern. Gleichzeitigver�andert sich auch der extrahierte Ionenstrom.Wird die Ionenquelle mit Argon betrieben, so �andert sich das Verh�altnis aus dem(m/Z = 40){Signal zu dem (m/Z = 20){Signal von 26,5 bei Udis = 50 V bis 5,8 bei Udis= 140 V.2.1.3 Energieverteilung der IonenIn der Energieverteilung eines Sticksto�-Ionenstrahls liegt der Hauptpeak ca. 20 bis25 eV unterhalb von e�Ubeam (s. Abb. 2.6). Es wird angenommen, da� dieser E�ektdurch die Potentialverteilung des Plasmas innerhalb der Ionenquelle verursacht wird. DieStrahlspannung Ubeam legt das Potential der in der Quelle be�ndlichen Anode bez�uglichErde fest. Weicht nun das Plasmapotential in Bereichen, aus denen vorwiegend Ionendurch die Gitter extrahiert werden st�arker vom Anodenpotential ab, so verringert sichdie tats�achlich wirkende Strahlspannung. In der Verteilung f�ur m/Z = 14 wird ein zweitesMaximum bei etwa der halben Strahlspannung beobachtet, s. Abb. 2.6.
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Abbildung 2.6: Energieverteilung des Ionenstrahls bei Betrieb mit Sticksto�; konstanteParameter: Udis = 50 V, Uacc = 600 V, Fiq = 8,9 sccm, p = 0,1 PaBei Betrachtung im logarithmischen Ma�stab sind weitere schwach ausgepr�agte Ma-xima zu erkennen, die sich als Resultat verschiedener inelastischer Sto�prozesse erkl�arenlassen, siehe Tabelle 2.2.



2.2. CHARAKTERISIERUNG DER BOGENENTLADUNG 29In der Ionenquelle Prozesse au�erhalb Signal am Plasma-erzeugtes Ion der Ionenquelle monitorN+2 � sto�frei ! m/Z=28 , E=EB� Anlagerung eines e� (! N2) ! kein Signal� Abstreifen eines e� (! N++2 ) ! m/Z=14 , E=EB/2� Dissoziation (! N +N+) ! m/Z=14 , E=EB/2N++2 � sto�frei ! m/Z=14 , E=EB� Anlagerung eines e� (! N+2 ) ! m/Z=28 , E=2 EB� Abstreifen eines e� (! N+++2 ) ! m/Z=9.33 , E=2/3 EB� Dissoziation (! 2N+) ! m/Z=14 , E=EBN+ � sto�frei ! m/Z=14 , E=EB� Anlagerung eines e� (! N) ! kein Signal� Abstreifen eines e� (! N++) ! m/Z=7 , E=EB/2Tabelle 2.2: Einige inelastische Sto�prozesse, die zu zus�atzlichen Maxima in den Ener-gieverteilungen f�uhren.Bei Verwendung von Argon als Arbeitsgas liegt der Hauptpeak bei e�Ubeam, weitereMaxima werden analog zu Sticksto� durch Ladungstransferprozesse bedingt. Es sei nocheinmal betont, da� doppelt geladene Ionen, die im gemessenen Energiespektrum beiE=e�Ubeam auftreten, eine kinetische Energie von 2e�Ubeam besitzen.2.2 Charakterisierung der BogenentladungBei der kathodischen Vakuumbogenentladung handelt es sich um eine elektrische Nie-derspannungsentladung zwischen zwei Elektroden. Die Entladung brennt dabei in einemPlasma aus verdampftem Kathodenmaterial. Typische Stromst�arken betragen 20 A bis200 A bei Gleichstromb�ogen und bis zu einigen kA bei gepulsten B�ogen.Das Charakteristikum der hier interessierenden Form von Vakuumbogenentladungist, da� der aktive Bereich auf der Kathode eine Ausdehnung von ca. 10 �m oder we-niger aufweist. Durch die auftretenden extremen Stromdichten entsteht ein hochgradigionisiertes Plasma. Die genauen Mechanismen des Brenn
ecks sind jedoch bisher nochnicht vollst�andig aufgekl�art.Die Ionen sind zu 96 % einfach geladen [32]. Nach Davis et al. [32] hat die Energie-verteilung der Ionen bei ca. 35 eV ein Maximum und eine FWHM von ca. 15 eV. DieseAngaben beziehen sich auf einen unge�lterten Bogen und eine geerdete Kathode. Durchden Filter d�urfte sich der Ionisierungsgrad des Plasmastrahls weiter erh�ohen, da neutraleSpezies nicht durch den Filter gelangen.In Abbildung 2.7 ist die mit einem Gegenfeldanalysator [100] gemessene Energiever-teilung der Kohlensto�onen dargestellt. Das Maximum liegt bei E/Z=26 V. Die Di�erenzzu dem von Davis et al. [32] gemessenen Wert erkl�art sich dadurch, da� in der hier ver-wendeten Apparatur Kathode und Anode 
oatend sind. Das sich einstellende Kathoden{
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2.3. ABSCHEIDUNGSSERIEN 31und Anoden{Potential betr�agt -10 V bzw. +14 V. Die gestrichelte Linie zeigt die gleicheVerteilung bei einem Sticksto�
u� von 20 sccm bzw. einem Druck von 1,9�10�1 Pa. Dieseunterscheidet sich nicht von der bei 0 sccm gemessenen Kurve, obwohl die mittlere freieWegl�ange nur ca. 3 cm [110] betr�agt. Der am Substrat gemessene Ionenstrom �andert sichebenfalls nicht.Die Ionenstromdichte am Substrat kann durch eine positive Vorspannung UF desmagnetischen Filters gegen die Anode in geringem Ma�e variiert werden [75]. Sie be-tr�agt ohne Vorspannung ca. 1 mA/cm2 im Zentrum des Substrathalters und kann auf2 mA/cm2 durch Anlegen von UF=+15 V angehoben werden.Die Stromdichteverteilung am Substrat ist durch den gro�en Abstand zum Spulen-ausgang relativ homogen. Die Abscheiderate variiert auf dem Substrathalter (;=7 cm)um ca. �10 % um den Wert im Zentrum.Problematisch dagegen ist die geringe zeitliche Konstanz der Ionenstromdichte, dieum ca. �20 % variiert, siehe Abbildung 2.8. Die Ursache f�ur diese Schwankungen d�urftedie unterschiedliche Einkopplung des Plasmastrahls in die Filtereinheit sein, je nach derPosition des Brenn
ecks auf der Kathodenober
�ache (;=6 cm). Eine m�ogliche L�osungw�are eine Verkleinerung der Kathode. Dadurch reduziert sich jedoch die maximale Brenn-dauer.2.3 AbscheidungsserienGem�a� der vorangehenden Beschreibung der Abscheidungsapparatur lassen sich folgendeAbscheidungsparameter variieren:� Sticksto�{ und Kohlensto�onenstrom,� Sticksto�{ und Kohlensto�onenenergie,� Sticksto�
u�,� Dissoziationsgrad der Sticksto�onen,� Substrattemperatur.Um die Zahl der variablen Parameter �uberschaubar zu halten, wurden auf die Untersu-chung des Ein
usses des Dissoziationsgrades der Sticksto�onen verzichtet. Die Experi-mente fanden durchweg bei einer Entladungsspannung Udis=50 V statt. Der Anteil derN+2 {Ionen am Ionenstrom betr�agt dabei 70 %.Des weiteren wurde angenommen, da� nicht die absolute Gr�o�e der Ionenstr�ome we-sentlich f�ur die Schichteigenschaften ist, sondern das Verh�altnis Qr der auf die wachsendeSchicht auftre�enden Sticksto�{ und Kohlensto�onen (N+2 z�ahlt dabei als 2 Ionen). Beidem genannten Dissoziationsgrad ergibt sichQr = 1:7 � jN=jC :In dieser De�nition nicht enthalten ist der aus dem Sticksto�partialdruck der Vaku-umkammer stammende Anteil des Teilchenstroms, der im Folgenden als rein reaktiver



32 KAPITEL 2. SCHICHTHERSTELLUNGAnteil bezeichnet werden wird. Bei dem f�ur die Mehrzahl der Experimente verwende-ten Sticksto�
u� von 3 sccm betr�agt der Druck in der Kammer ca. 1 � 10�2 Pa. DieWandsto�rate ist demnach ca. 2,9�1016 Molek./(cm2s), siehe [110]. Das entspricht einerIonenstromdichte von 4,6 mA/cm2, welche deutlich �uber der maximal bei den Experi-menten verwendeten Sticksto�onenstromdichte von 1 mA/cm2 liegt. Beim rein reaktivenExperiment ohne Ionenstrahlunterst�utzung werden jedoch nur 2 At.% Sticksto� in denSchichten gefunden, so da� die Vernachl�assigung des rein reaktiven Sticksto�teilchen-stroms in Qr gerechtfertigt scheint.2.3.1 Beschreibung der AbscheidungsserienEs wurden folgende Serien hergestellt:Serie A: Sticksto�
u�variation ohne Ionenstrahlunterst�utzungDiese Serie diente zur Untersuchung der rein reaktiven Prozesse bei der Abscheidung.Es wurden Sticksto�
�usse Fiq von 0 bis 20 sccm gew�ahlt. Die zugeh�origen Druckwertebetrugen 6�10�4 Pa bis 1,9�10�1 Pa. Das Substrat wurde auf Raumtemperatur gehaltenund befand sich auf Massepotential.Serie B: Sticksto�
u�variation ohne Ionenstrahlunterst�utzung mitSubstratbiasspannungDa von der Abscheidung reinen Kohlensto�s bekannt ist, da� die Substratbiasspan-nung wesentlichen Ein
u� auf die Schichteigenschaften hat, wurde die Serie A bei US=-80 V wiederholt.Serie C: Variation des Verh�altnisses Qr der AnkunftsratenQr wurde in einem Bereich Qr = 0,2 - 1,7 bei den Strahlspannungen Ubeam = 100 V,200 V und 400V variiert. W�urde die Schichtzusammensetzung einfach dem Teilchenan-gebot entsprechen, erg�aben sich dabei N{Konzentrationen zwischen 17 und 63 At.%.Der Sticksto�
u� wurde so niedrig wie m�oglich gew�ahlt, um einen m�oglichst geringenrein reaktiven Beitrag zur Beschichtung zu erhalten. Der niedrigste Flu�, bei dem dieIonenquelle noch stabil arbeitet, ist 3 sccm.Serie D: Variation der Sticksto�onenenergieF�ur die Strahlspannung wurden Werte Ubeam = 200, 300, 400, 600 V gew�ahlt. Diekonstanten Parameter waren Qr=0,85, TS=RT und Fiq=3 sccm.Unter der Annahme, da� die Energie der Sticksto�molek�ule n�aherungsweise zu glei-chen Teilen auf die Bruchst�ucke �ubertragen wird [85], ergeben sich also bei Udis = 50 Vf�ur 82 % der Sticksto�atome Energien von EN = e � Ubeam=2. Der Rest besitzt die volleEnergie EN = e �Ubeam. Bei Ubeam=200 V liegen also die Energien der meisten Sticksto�-atome in dem Bereich, f�ur den im Falle reiner Kohlensto�schichten maximale Dichtenund sp3{Gehalte erreicht werden [71].Aus dieser �Uberlegung heraus w�are es auch g�unstig, bei noch geringeren Ionenener-gien zu arbeiten. Jedoch kann bei niedrigeren Strahlspannungen wegen der zu geringen



2.3. ABSCHEIDUNGSSERIEN 33Sticksto�onenstromdichten Qr=0,85 nicht mehr realisiert werden.Serie E: Variation der SubstratbiasspannungDie kinetische Energie der C+{Ionen wurde durch Anlegen einer negativen Substrat-biasspannung US variiert. Damit wurde gleichzeitig die Einbautiefe von Kohlensto� undSticksto� beein
u�t. Die mittleren kinetischen Energien sind gegeben durchEN = e � (Ubeam + US)=2 undEC = e � (US + 26 V ) (Ekin;C � 26 eV; vgl: Abb: 2:7)Zur Ermittlung geeigneter Versuchsparameter wurden mit Hilfe des Programms TRIM95die mittleren Eindringtiefen von Kohlensto�{ und Sticksto�onen in hypothetisches�{C3N4 in Abh�angigkeit von der kinetischen Energie berechnet (siehe Abb. 2.9).Die Abbildung zeigt, da� sich bei entsprechender Wahl von US und Ubeam Bedingung-en realisieren lassen, unter denen die mittlere Eindringtiefe der Kohlensto�onen geringer,vergleichbar bzw. wesentlich gr�o�er als die der Sticksto�teilchen ist, vgl. Abb. 2.10. F�urdie Versuche wurden Biasspannungen US=0 V,-200 V,-400 V, -600 V gew�ahlt. Die festenParameter waren Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT und Fiq=3 sccm.
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(�>H9@Abbildung 2.9: Mittlere Eindringtiefe von Kohlensto�onen C+ (senkrechter Einfall) undSticksto�onen N+ (Einfallswinkel 45o) in C3N4 (Berechnung mit TRIM95).Serie F: Sticksto�
u�variation bei ionenstrahlgest�utzter AbscheidungBei dieser Serie wurde der Ein
u� des Sticksto�
usses bei der ionenstrahlgest�utztenAbscheidung untersucht. Es wurden zwei Serien bei Ubeam = 200 V, Qr = 0,3 und Ubeam= 400 V, Qr = 0,4 unter Variation von Fiq = 3, 10, 15, 20 sccm hergestellt.
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�>9@Abbildung 2.10: Mittlere Eindringtiefe der Kohlensto�{ und Sticksto�onen bei der Sub-stratbiasserie (Ubeam = 200 V).Serie G: Variation der SubstrattemperaturEs wurden Schichten bei Substrattemperaturen von -196, 30 (RT), 400, 800 und1000 �C bei Ubeam=400 V, Qr=0,85 und Fiq= 3 sccm hergestellt.Die Abscheidung bei der nominellen Temperatur von -196 �C wurde durch K�uhlungdes Substrathalters mit Fl�ussigsticksto� realisiert. Die tats�achliche Probentemperaturwurde jedoch nicht gemessen. Um einer Kondensation von Wasser auf dem Substratvorzubeugen, wurde eine Meissner{Falle installiert.Die Substrattemperaturen von 800 �C und 1000 �C wurden mit einem kleinen Gra-phitheizer erm�oglicht. Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem auf die Substrat-ober
�ache geklemmten Thermoelement. Damit sollte erstens untersucht werden, ob sichbei hoher Substrattemperatur die Ausbildung kristalliner Phasen erreichen l�a�t. Zwei-tens gibt es Vorstellungen [130], nach denen Temperaturen oberhalb 600 �C g�unstig sind,da hier durch Sublimation von Paracyanverbindungen die Bildung weicher CN{Schichtenverhindert wird. Zum dritten sollte die M�oglichkeit erprobt werden, ob durch die hohenSubstrattemperaturen Si aus dem Substrat in die Schicht eindi�undiert, da in der Litera-tur eine katalytische Wirkung von Si bei der Bildung kristalliner CN{Phasen diskutiertwurde [16].Daneben wurden noch Schichten mit Ubeam=200 V, Qr=0,85 und Fiq= 3 sccm beiSubstrattemperaturen von 30 und 400 �C hergestellt.



Kapitel 3Untersuchungen zur St�ochiometrieund DichteDie St�ochiometrie und Dichte der CNx{Schichten wurde mit Hilfe der ERDA (Elastic Re-coil Detection Analysis) bestimmt. Die Methode liefert in erster Linie tiefenaufgel�ost dieElementzusammensetzung. Im Unterschied zu fast allen anderen Methoden wird daf�urkein Standard ben�otigt. Daneben ergibt sich aus der ERDA f�ur nicht zu dicke Schichtenauch die Massenbelegung, welche zusammen mit Pro�lometermessungen die Bestimmungder mittleren Dichte von Schichten erlaubt. Es folgt zun�achst eine Beschreibung der Me-thode und eines Algorithmus zur Auswertung von ERDA{Spektren. Danach werden dieErgebnisse zu den einzelnen Beschichtungsserien vorgestellt.3.1 Prinzip der ERDAIn Abbildung 3.1 ist das Prinzip der ERDA schematisch dargestellt. Ein hochenerge-tischer Ionenstrahl schl�agt aus der Probe Elemente heraus. Die freigesetzten Elementewerden hinsichtlich ihrer Art und Energie in einem speziellen Detektor nachgewiesen.Man erh�alt also f�ur jedes Element1 ein separates Energiespektrum [37, 127, 36, 6].Die Energie eines freigesetzten Elements ist durch die Abbremsung des Projektils unddes gesto�enen Teilchens um so geringer, je tiefer sein Ursprungsort in der Probe war.Daher besteht eine eindeutige Beziehung zwischen den Energie{ und Tiefenskalen derverschiedenen Elemente. Kennt man diese Beziehung, kann ohne weiteres die Element-verteilung aus den Energiespektren bestimmt werden. Das Problem ist jedoch, da� dieAbbremsung von der Zusammensetzung der Probe abh�angt, soda� die Beziehung zwi-schen Energie{ und Tiefenskala von der eigentlich zu bestimmenden Elementverteilungabh�angt.Das Problem wird auf zwei Weisen angegangen: Entweder es werden wie bei derRBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) interaktiv simulierte Spektren an diegemessenen Spektren angepa�t [73], oder die Elementverteilungen werden durch eine1Im Prinzip f�ur jedes Nuklid. Jedoch lassen sich Nuklide des selben Elements mit dem verwendetenDetektor nicht trennen. 35
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Abbildung 3.1: Prinzip der ERDA. Die Anzahl der am Fl�ugelrad zur�uck gestreuten Pro-jektile dienen als Ma� f�ur die Zahl der auf die Probe einfallenden Projektile.selbstkonsistente Rechnung direkt aus den Energiespektren bestimmt. Letzteres wird inzwei Varianten durchgef�uhrt, welche sich in der Iterationsreihenfolge unterscheiden.Die eine Methode besteht darin, f�ur die Berechnung der Tiefenpro�le zun�achst diestopping power zu verwenden, wie sie sich f�ur eine Probe ergeben w�urde, welche nuraus dem am h�au�gsten in der Probe auftretenden Element zusammengesetzt ist. In denn�achsten Iterationen wird f�ur die Berechnung der stopping power das in der vorherge-henden Iteration bestimmte Tiefenpro�l verwendet [73, 98]. Das Verfahren ist vor allemf�ur Proben geeignet, welche aus Elementen mit �ahnlicher stopping power zusammenge-setzt sind. Ist dies nicht der Fall, konvergiert das Verfahren nicht in allen Tiefen zugleichsondern zun�achst nur an der Ober
�ache.F�ur solche Proben ist es g�unstiger, die Elementverteilung in einer bestimmten Tiefeerst dann zu berechnen, wenn das Tiefenpro�l im dar�uberliegenden Bereich bekannt ist.Diese Aufgabe kann durch die sogenannte inverse Iteration gel�ost werden [8].Das Programm ECPE (element concentration pro�les from ERDA), welches im fol-genden vorgestellt wird, bestimmt die Tiefenpro�le in der zuletzt genannten Weise, ver-wendet jedoch einen erheblich einfacheren Algorithmus.Die Messungen erfolgten am Tandembeschleuniger des Forschungszentrums Rossen-dorf. Wegen der vergleichsweise kleinen Projektienergien erh�alt man mit der Standard-kon�guration2 Energiespektren der gesto�enen Teilen nur f�ur die Elemente von H bis Si.Die Energiespektren schwererer Elemente sind durch das Spektrum der vorw�artsgestreu-ten Projektile �uberlagert. Die Ursache hierf�ur ist, da� bei diesen Teilchen die Energief�ur die Ausbildung des charakteristischen Bragg{Maximums in der zur Teilchenidenti-2Projektil: 35 MeV 35Cl7+; Streuwinkel: 30o; Ein{ und Ausfallswinkel 15o; Projektilstrom: 5 bis10 nA; Detektor: Bragg{Ionisationskammer



3.2. BESCHREIBUNG DES AUSWERTEALGORITHMUS 37�kation und Energieanalyse verwendeten Bragg{Ionisationskammer (BIC) nicht mehrausreichend ist.In vielen F�allen kann jedoch das Spektrum der gesto�enen Teilchen durch das Spek-trum der an diesen Teilchen vorw�artsgestreuten Projektile ersetzt werden. Daher wurdeECPE dahin gehend erweitert, Spektren von gesto�enen Teilchen und vorw�arts gestreu-ten Projektilen gleichzeitig bearbeiten zu k�onnen.Da die BIC im wesentlichen nur f�ur die Kernladungszahl und nicht f�ur die Masse derzu analysierenden Teilchen emp�ndlich ist, k�onnen Isotope nicht getrennt werden. Wegenihrer verschiedenen Kinematik haben herausgeschlagene Isotope, welche urspr�unglich inder selben Tiefe in der Probe sa�en, verschiedene Energien. Die eindeutige Beziehungzwischen Energie{ und Tiefenskala geht dadurch verloren.Der E�ekt ist im Fall des Bor besonders stark und f�uhrt zum Beispiel zu einer Stufean der Oberkante und zu einem Ausl�aufer an der Unterkante des Bor{Energiespektrums.Insbesondere der niederenergetische Ausl�aufer kann zu Verwirrungen f�uhren, da er auchdurch eine Di�usion von Bor in das unterliegende Material verursacht sein k�onnte. Un-ter der Annahme, da� die Isotope in ihrer nat�urlichen Verteilung vorliegen, wurde eineL�osung f�ur dieses Problem in ECPE implementiert.Nach einer detaillierten Beschreibung des Algorithmus und seinen Erweiterungenwerden die Eigenschaften von ECPE im Kontext zweier Beispiele erl�autert.3.2 Beschreibung des Auswertealgorithmus3.2.1 Algorithmus ohne ErweiterungenDer Algorithmus ist an folgende Voraussetzungen gekn�upft:� Die Wirkungsquerschnitte k�onnen durch den Rutherford{Wirkungsquerschnittbeschrieben werden.� Die stopping power f�ur eine monoatomare Probe ist durch die N�aherung von Ziegleret al. [148] gegeben.� F�ur eine Probe, die aus mehr als einem Element besteht, kann die stopping powergem�a� der Regel von Bragg berechnet werden.� Die Probe ist lateral homogen.Prinzipiell liefert die ERDA die Zusammensetzung einer Probe in Abh�angigkeit vonder atomaren Fl�achendichte. Da diese Gr�o�e wenig anschaulich ist, und in vielen F�allendie Gesamtvolumendichte der Proben bekannt ist, ist es sinnvoll, das Ergebnis einerRechnung als atomare Volumendichten nj(x) der Elemente vom Typ j in der Tiefe x dar-zustellen. Die Gesamtvolumendichte in Abh�angigkeit von der Fl�achendichte mu� durchden Benutzer mit Hilfe einer st�uckweise konstanten Funktion n(�N ) bereitgestellt wer-den.Wenn die Gesamtvolumendichte nicht bekannt ist, ist es sehr einfach, zur ersten Dar-stellung zur�uckzukehren. Dazu berechnet man die Tiefenpro�le bei einer willk�urlichen,



38 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR ST�OCHIOMETRIE UND DICHTEaber konstanten Gesamtvolumendichte n(�N ) � n. Der Anteil aj(�N ) des Elements j beider Fl�achenbelegung �N ergibt sich dann aus den atomaren Volumendichten nj(x) durchaj(�N) = nj(�N=n)n :Die Probe wird durch einen Stapel von Schichten mit der Schichtdicke �x modelliert.Die atomare Dichte der Elemente j in der Schicht i sei mit nji bezeichnet.Der Algorithmus beginnt mit der Zuweisung nj(0)0 = n(0)=N , wobei N die Anzahlder Elemente in der Probe ist. Die Zeichenfolge (0) im Exponent bezeichnet die nullteN�aherung. Daraufhin wird die Energiedi�erenz zweier Elemente vom Typ j, welche ander Vorderseite und an der R�uckseite der ersten Schicht mit der Nummer i=0 herausge-schlagen wurden, in einer ersten N�aherung durch�Ej = kjEp � kj(Ep � Sp �xsin� ) + Sj �xsin� (3.1)berechnet. Dabei ist kj der kinematische Faktor [36], Ep ist die Energie des Projektils, �,�sind die Winkel des einfallenden Strahls und der gesto�enen Probenelemente bez�uglichder Probenober
�ache. Sp und Sj sind die Energieverlustfunktionen des Projektils undder gesto�enen Elemente gem�a� Bragg's Regel:Sp = NXl=1 nl(0)0 S(zp; mp; Ep; zl) (3.2)Sj = NXl=1 nl(0)0 S(zj; mj; k(Ep � Sp �xsin�); zl): (3.3)Hierbei bezeichnen zp und zl die Ordnungszahlen von Projektil und Probenelementenund S ist die stopping power Funktion nach Ziegler [148]. Der Energieverlust im Detek-torfenster, welcher vom Algorithmus ebenfalls ber�ucksichtigt wird, ist in Gleichung (3.1)nicht mitaufgef�uhrt.Damit w�urden sich f�ur die hypothetischen Elementdichten nj(0)0 folgende H�ohen(dNjdE )calc in den Energiespektren ergeben:(dNjdE )calc = nj(0)0 �xsin�Q(0)
�j=�Ej; (3.4)Q(0) ist dabei die Anzahl von einfallenden Projektilen oder, falls diese nicht gemessenwurden, eine Absch�atzung f�ur diese. 
 ist der vom Detektor erfa�te Raumwinkel und �jist der Rutherford{Streuquerschnitt f�ur die gesto�enen Elemente.Durch den Vergleich mit den gemessenen Energiespektren erh�alt man eine bessereN�aherung f�ur die Elementdichten:nj(1)0 = nj(0)0 � �(dNjdE )meas(dNjdE )calc ��j(0) : (3.5)Unter der Annahme, da� die volle Au
�osung der Spektren verwendet wird, d.h., da��Ej kleiner als die Breite der Energiekan�ale im gemessenen Spektrum ist, wird dabei



3.2. BESCHREIBUNG DES AUSWERTEALGORITHMUS 39(dNjdE )meas aus den gemessenen Spektren durch lineare Interpolation zwischen benach-barten Kan�alen bei der Energie kjEp � �Ej=2 bestimmt. �Ej=2 wird abgezogen, umeine bessere N�aherung f�ur die mittlere Energie der gesto�enen Elemente der Sorte j zuerhalten. Der Exponent �j(0) = 1� (1� 1=N)nj(0)0n(0) (3.6)ist wesentlich f�ur eine schnelle Konvergenz ohne Schwingungen. Er nimmtWerte zwischen1/N f�ur gro�e nj(0)0 und 1 f�ur kleine nj(0)0 an.Wenn die Spektren zu allen in der Probe vorhandenen Elementen verf�ugbar sind,kann Q in analoger Weise zu den nji iterativ durchQ(1) = Q(0)N Xj (dNjdE )meas(dNjdE )calc (3.7)bestimmt werden.Da jedoch dadurch der Algorithmus stark verlangsamt wird, und �ublicherweise Q insitu gemessen wird, wurde diese Option aus ECPE nach einigen Tests wieder entfernt.Dazu kommt, da� ECPE nach Beendigung der Rechnung aus den berechneten Tiefen-pro�len komplette Energiespektren simuliert. Ein Vergleich dieser und der gemessenenSpektren erm�oglicht eine sichere Einsch�atzung dar�uber, ob die verwendete Dosis korrektist.Wenn das Spektrum genau eines Elements j 0 nicht bekannt ist, daf�ur aber Q bekanntist, kann durch Erg�anzung zur Gesamtdichte das Tiefenpro�l dieses Elements bestimmtwerden: nj00 = n(0)� Xj 6=j0 nj(1)0 : (3.8)Diese Abfolge von Berechnungsschritten wird f�ur die erste Schicht solange wiederholtbis die relative Di�erenz Xj nj(m+1) � nj(m)nj(m) (3.9)einen Wert kleiner als 0,001 angenommen hat.Die n�achste Schicht i=1 wird in der gleichen Weise behandelt, au�er da� die Gesamt-dichte n(0) durch n(�xPnj0) zu ersetzen ist, und da� in die Berechnung von �Ej dieAbbremsung des Projektils und der gesto�enen Elemente in der Schicht i=0 mit eingeht.Bis jetzt wurde der endlichen Energieau
�osung noch keine Beachtung geschenkt. Ander Ober
�ache der Probe kann eine einfache Korrektur folgenderma�en durchgef�uhrt wer-den: Unter der Annahme einer Gau�schen Verbreiterung hat die Oberkante der Ener-giespektren die Form einer �uber die Energiebreite der Kan�ale au�ntegrierte Wahrschein-lichkeitsfunktion (Faltung einerGau�{Kurve mit einer Stufenfunktion). Es gen�ugt also,die Ereignisse in den Kan�alen mit den entsprechenden Korrekturfaktoren zu versehen.3.2.2 ErweiterungenDie Verwendung des Spektrums des an einem Element gesto�enen Projektils statt desSpektrums des gesto�enen Elements zieht nur geringe �Anderungen des Algorithmus nach



40 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR ST�OCHIOMETRIE UND DICHTEsich. In Gleichung (3.1) m�ussen die kj und Sj f�ur die betre�enden Elemente durch denkinematischen Faktor und die Energieverlustfunktion des vorw�artsgestreuten Projektilsersetzt werden. In Gleichung (3.4) mu� der Streuquerschnitt �j f�ur Vorw�artsstreuungangepa�t werden.Die durch die unterschiedliche Kinematik der Borisotope verzerrten Energiespektrenk�onnen unter der Annahme bearbeitet werden, da� die Isotope in ihrem nat�urlichenMischungsverh�altnis vorliegen. Die Vorgehensweise kann am einfachsten an Hand einesgemessenen Bor{Spektrums erl�autert werden (siehe Abb. 3.6). Die Oberkante des 11B{Spektrums liegt beim Standardaufbau bei Kanal 156, wohingegen die Oberkante imFall des 10B bei Kanal 149 zu liegen kommt. Daher k�onnen alle Ereignisse im Bereichder Kan�ale 149 bis 156 alleine dem 11B zugeschrieben werden. F�ur die Berechnung derElementdichten in Schicht i=0 verwendet der modi�zierte Algorithmus in Gleichung(3.5) das Bor{Spektrum unver�andert f�ur das Isotop 11B und multipliziert es mit 0,233f�ur das Isotop 10B. Daraufhin wird der Beitrag der ersten Schicht i=0 zum Bor{Spektrumermittelt und von diesem abgezogen. Dadurch wird der Bereich, der nur Ereignisse von11B enth�alt, zu kleineren Kan�alen hin verschoben. Mit diesem reduzierten Spektrum kanndann die Elementkonzentration in der zweiten Schicht berechnet werden.3.3 Beispiele
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Abbildung 3.2: 2D{Spektrum (Bragg{Peak H�ohe �uber der Energie) der Si3N4/ta{CProbe, implantiert mit 2,6�1017/cm2 Sticksto�. Die Messung erfolgte mit 35Cl (Ep=35 MeV, �=8o).



3.3. BEISPIELE 41Das erste Beispiel3 ist eine Sticksto�mplantationsserie in eine 350 nm dicke ta-C{Schicht auf einem Si{Substrat, bedeckt mit einer 100 nm dicken Si3N4{Schicht. DieSi3N4{Schicht sollte eine Ausdi�usion des Sticksto�s w�ahrend der Sticksto�mplantati-on verhindern, da, wie bereits in Kapitel 1 angesprochen, der Sticksto�gehalt bei derImplantation nicht �uber 25 At.% angehoben werden kann.
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7LHIH�>�����FP�@Abbildung 3.3: Tiefenpro�le von a) der unimplantierten Si3N4/ta-C{Probe und b) nachImplantation von 2,6�1017/cm2 Sticksto�. F�ur diese und die folgenden Rechnungen wurden(�N ) = const = 1 � 1023/cm3, �x = 5 nm und eine Energieau
�osung von 3 Kan�alenverwendet. Da die Volumendichten hier nicht bekannt sind, wurden die Achsen in der in3.2 beschriebenen Weise umbenannt.Die ta-C{Schicht wurde mit der in Kapitel 2 beschriebenen Apparatur unter Anwen-dung einer HF{Substratbiasspannung mit einem resultierenden Gleichspannungsanteilvon -150 V hergestellt. Die Si3N4{Schicht wurde mit einem CVD{Prozess bei einer Tem-peratur von 250: : :300 �C aufgebracht. Da ta-C bis 700 �C strukturell stabil ist [91], d�urfte3Die Herstellung der Proben und die Aufnahme der Spektren erfolgte gr�o�tenteils durch HerrnDr. S. Grigull (FZ Rossendorf)



42 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR ST�OCHIOMETRIE UND DICHTEsich die ta-C{Schicht durch den CVD{Prozess nicht ver�andern. In diesen Schichtverbundwurden 100 keV N+{Ionen mit zwei Fluenzen von 2,6 und 7,9�1017/cm2 implantiert.Abbildung 3.2 zeigt das 2D{Spektrum nach der Implantation mit der kleineren Flu-enz. Dieses Spektrum entsteht durch die Auswertung jedes Ereignisses hinsichtlich derEnergie und des maximalen Energieverlustes pro Wegeinheit eines in die BIC einfallendenElements. Die Graustufen geben die H�au�gkeit der Ereignisse wieder.Da das Spektrum der gesto�enen Si{Atome teilweise durch die vorw�arts gestreutenCl{Projektile �uberlagert ist, mu� hier das Si{Tiefenpro�l durch Erg�anzung berechnetwerden.In Abbildung 3.3a) sind die berechneten Tiefenpro�le f�ur die unimplantierte Probezu sehen. Das Si3N4/ta-C{Interface ist durch die begrenzte Energieau
�osung verbreitert.In der Si3N4{Schicht ist der Sticksto�gehalt geringer als die zu erwartenden 57 At.%.Das Sticksto�nventar in der Si3N4{Schicht betr�agt 4,3�1017/cm2.
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7LHIH�>�����FP�@Abbildung 3.4: Energiespektren a) und Tiefenpro�le b) der Si3N4/ta-C{Probe nach Im-plantation von 7,9�1017/cm2 Sticksto�.Nach der Implantation der kleineren Sticksto�
uenz ergibt sich ein typisches Im-



3.3. BEISPIELE 43plantationspro�l mit einem Maximum der Sticksto�konzentration von 20 At.% bei dermittleren Reichweite der Sticksto�onen, siehe Abbildung 3.3b). Die Si3N4{Schicht bleibtw�ahrend der Implantation im wesentlichen unver�andert. Die Kohlensto�kontaminationan der Ober
�ache d�urfte von einer indirekten Implantation von sich w�ahrend der Implan-tation an der Ober
�ache anlagernden Kohlenwassersto�en herr�uhren. Aus dem totalenSticksto�nventar von 6,5�1017/cm2 nach der Implantation kann geschlossen werden, da�nur eine geringe Menge des implantierten Sticksto�s wieder ausdi�undiert ist.In Abbildung 3.4 sind die Tiefenpro�le nach der Implantation der h�oheren Dosis zu se-hen und die gemessenen Energiespektren werden mit den aus den berechneten Tiefenpro-�len simulierten Energiespektren verglichen. Die Simulation erfolgte ohne dieGau�scheVerbreiterung. Das Sticksto�pro�l zeigt eine S�attigung und die Si3N4{Schicht ist mit derdarunterliegenden Kohlensto�schicht vermischt.
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Abbildung 3.5: Das 2D{Spektrum der h{BN/c{BN Probe, gemessen mit 35Cl (Ep=35 MeV, �=15o).Ein anderer Grund f�ur das verschmierte Si3N4/ta-C{Interface k�onnte eine Aufrauh-ung der Ober
�ache durch Sputtern sein. Das Si{Inventar von 4,3�1017/cm2 �andert sich je-doch durch die Implantation nicht, soda� diese M�oglichkeit ausgeschlossen werden kann.Die maximale Sticksto�konzentration betr�agt 25 At.%. Nach der Implantation sindnur 8,3�1017/cm2 Sticksto�atome in der Probe zu �nden. Damit ergibt sich ein Fehlbe-trag von etwas mehr als der H�alfte der implantierten Sticksto�menge. Die modi�zierteSi3N4(C){Schicht ist o�entsichtlich nicht in der Lage, die Ausdi�usion von Sticksto� zuverhindern.Das zweite Beispiel ist eine kubische Bornitrid{Schicht (c-BN) auf einer hexagonalenBornitrid{Schicht mit einer Cu{Verunreinigung am Interface4. Es dient zur Veranschau-4Die Probe wurde von Dr. J. Hahn (TU Chemnitz) zur Verf�ugung gestellt



44 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR ST�OCHIOMETRIE UND DICHTElichung der Erweiterungen des Algorithmus. Die Probe wurde mittels HF{Magnetron-sputtern eines h-BN Targets in einer reinen Sticksto�atmosph�are bei einer Substrat-temperatur von 350 �C hergestellt [53]. Durch die Variation der Substratbiasspannungw�ahrend des Beschichtungsprozesses bildete sich eine 170�5 nm dicke c-BN{Schicht aufeiner 100�5 nm dicken h-BN{Schicht. Die Schichtdicken der Teilschichten ergeben sichaus der Wachstumsrate von h-BN und der Gesamtschichtdicke.In Abbildung 3.5 ist das 2D{Spektrum der Probe gezeigt. Die Ereignisse, die durchdie Vorw�artsstreuung von Cl an einem schweren Element zustande kommen, sind alskleine Insel vor dem Hauptast sichtbar.
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Abbildung 3.6: ERDA{Spektren, Spektrum der an Cu vorw�arts gestreuten Cl{Atomea) und berechnete Tiefenpro�le b) f�ur die BN{Schicht. Ein kleiner linearer Untergrundwurde vom Cu{Spektrum abgezogen.Die Energiespektren und die berechneten Tiefenpro�le sind in Abbildung 3.6 zu sehen.Das [N]/[B]{Verh�altnis betr�agt 1. Mittels R�ontgen{Re
exionsmessungen wurde f�ur eineunter den gleichen Bedingungen hergestellte c-BN{Schicht eine Dichte von 1,5�1023/cm3



3.4. ERGEBNISSE ZU DEN SCHICHTSERIEN 45(3,1 g/cm3) ermittelt. Das c-BN/h-BN{Interface liegt also bei�N = 1; 5 � 1023=cm3 � 170nm = 2; 55 � 1018=cm2;was im N{Energiespektrum Kanal 132 entspricht. Bei dieser Tiefe ist im Sticksto�tie-fenpro�l ein kleiner Peak erkennbar, der auf eine Erh�ohung des Sticksto�gehalts amInterface deuten k�onnte.Unter der Annahme, da� die Verunreinigung an BN/Si{ oder c-BN/h-BN{Interfaceliegt und nur die im Vakuumsystem verbauten Materialien als Quelle f�ur die Verunrei-nigung in Frage kommen, kann die Verunreinigung als Cu identi�ziert werden.Die Verwendung des Projektilspektrums ist auch z.B. f�ur die Analyse von Oxiden undNitriden schwerer Elemente (CrN, Nb2O5, : : :) n�utzlich. Zwar kann in diesen F�allen dieSt�ochiometrie auch durch die Erg�anzungs{Methode berechnet werden, jedoch ist daf�urdie genaue Kenntnis von Q notwendig und die Messung von Q ist keine triviale Aufgabe.3.4 Ergebnisse zu den SchichtserienDie CNx{Schichten weisen alle ein homogenes Sticksto�{Tiefenpro�l auf. Eine eventu-elle Verarmung der Ober
�achenregion an Sticksto� ist bei einer Tiefenau
�osung von 10bis 20 nm nicht sichtbar. Generell ist der Anteil anderer Elemente als Kohlensto� undSticksto� sehr gering (Anteil H und O < 1 At.%).Die Kenntnis der Fl�achendichte erlaubt nicht nur die Bestimmung der Dichte sondernauch die Berechnung der C{ und N{Haftkoe�zienten. Die Haftkoe�zienten f�ur Kohlen-sto� fC und Sticksto� fN ergeben sich aus den Ionenstromdichten jc und jN gem�a�fC = �N [C][C]+[N ]jC=e � t und fN = �N [N ][C]+[N ]1; 7 � jN=e � t :Dabei ist �N die Fl�achendichte, t die Beschichtungszeit und e die Elementarladung. [C]und [N] bezeichnen die Kohlensto�{ und Sticksto�konzentration in At.%.3.4.1 Serie A: Sticksto�
u�variation ohne Ionenstrahl-unterst�utzungIn Abbildung 3.7a) ist die Sticksto�konzentration in den rein reaktiv hergestellten Schich-ten dargestellt. Wie zu erwarten, nimmt mit wachsendem Sticksto�
u� die Sticksto�-konzentration zu. Die Dichte scheint mit wachsendem Sticksto�
u� kaum abzunehmen,siehe 3.7b). Die Reduktion des C{Haftkoe�zienten, siehe Abbildung 3.7, mu� nicht un-bedingt ein realer E�ekt sein. Diese Reduktion k�onnte auch durch einen wachsendenAnteil von Sticksto�onen im Plasmastrahl des Vakuumbogens zustandekommen, so da�das gemessene jC zu gro� ausf�allt. Dem widerspricht, da� von diesen im Plasmastrahlmitgef�uhrten Sticksto�onen dann nur ein kleiner Anteil in die Schicht eingebaut werdend�urfte, wie aus folgender �Uberlegung klar wird: Ein Absinken des C{Haftkoe�zienten aufdie H�alfte w�urde bedeuten, da� jC zur H�alfte durch Sticksto�onen getragen w�urde. Wenn
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Abbildung 3.7: a) Sticksto�konzentration, b) Dichte und c) C{Haftkoe�zient inAbh�angigkeit von Sticksto�
u� f�ur die Serie A.dies ausschlie�lich N+{Ionen w�aren, w�are das Angebot an Kohlensto� und Sticksto� ausjC gleich. Es werden aber nur 7 At.% Sticksto� in der Schicht eingebaut. Handelte essich bei den Sticksto�onen im Plasmastrahl um N+2 {Ionen, w�urde man sogar noch eindeutlicheres �Uberangebot an Sticksto� erhalten.Die Berechnung der in den Abbildung angegebenen Fehler ist in Anhang A n�aherausgef�uhrt.3.4.2 Serie B: Sticksto�
u�variation ohne Ionenstrahl-unterst�utzung mit SubstratbiasspannungDie Sticksto�konzentration zeigt eine �ahnliche Abh�angigkeit vom Sticksto�
u� wie beiSerie A, siehe Abbildung 3.8a).Aus Abbildung 3.8b) ist zu entnehmen, da� ohne Sticksto�zugabe die Dichte bei2,9 g/cm3 liegt. Dies ist in guter �Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur [90, 60].Bei Zugabe von Sticksto� reduziert sich die Dichte und n�ahert sich bei 20 sccm demWert,der f�ur Serie A bestimmt wurde. Dazu �ubereinstimmend wurde von Davis et al. [30]mittels EELS bei Zumischung von 10 At.% Sticksto� ein Abfall in der Plasmonenenergie
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Abbildung 3.8: a) Sticksto�konzentration, b) Dichte und c) C{Haftkoe�zient inAbh�angigkeit von Sticksto�
u� f�ur die Serie B.von etwas �uber 29 eV auf 28 eV gefunden.F�ur das Wachstum von ta-C ist bekannt [71], da� die Dichte eng mit der C{Ionenen-ergie verkn�upft ist. Eine m�ogliche Ursache f�ur die verringerte Dichte k�onnte daher eineReduktion der kinetischen Energie der Ionen durch St�o�e mit dem Reaktivgas sein. Wieaber schon in 2.2 ausgef�uhrt, �andert sich die Energieverteilung nicht. Man k�onnte argu-mentieren, da� der Ionenstrom zu einem gewissen Teil durch N+2 {Ionen getragen wird,und so die Energie pro auftre�endem Teilchen reduziert wird. Wie aber im folgendennoch klar werden wird, l�a�t sich aus solchen energetischen Betrachtungen alleine nochkein Verst�andnis f�ur das Wachstum von CNx{Schichten entwickeln.Der C{Haftkoe�zient zeigt das gleiche Verhalten wie bei Serie A, siehe Abbildung 3.8.3.4.3 Serie C: Variation des Verh�altnisses Qr der Ankunftsra-tenStrahlspannung Ubeam=100 VAus Abbildung 3.9a) wird klar, da� mit Ionenstrahlunterst�utzung sehr viel e�zienterSticksto� in die Schichten eingebaut werden kann als durch den rein reaktiven Proze�.
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4UAbbildung 3.9: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zienten und d) N{Haftkoe�zient f�ur Serie C bei Ubeam=100 V. Die durchgezogene Linie gibt den Stick-sto�gehalt bei Annahme gleicher Haftkoe�zienten f�ur C und N wieder.Die durchgezogene Linie gibt den Sticksto�gehalt wieder, der sich bei gleichem N{und C{Haftkoe�zient ergeben w�urde:[N ] = Qr1 +Qr � 100 At:%+ 2 At:%:Der Term 2 At.% wurde addiert, da bereits ohne Ionenstrahlunterst�utzung ca. 2 At.%Sticksto� bei dem verwendeten Sticksto�
u� von 3 sccm in die Schichten eingebaut wer-den. Auch unter Ber�ucksichtigung dieses Grundbetrags von 2 At.% liegt die gemesseneSticksto�konzentration �uber dem berechneten Verlauf, da der C{Haftkoe�zient etwasgeringer als der N{Haftkoe�zient ist, siehe Abbildungen 3.9c) und d). Infolge seinerh�oheren Ionenenergie wird der Sticksto� tiefer eingebaut und daher bei kleinem Qr nichtgesputtert, was sich in einem im Vergleich zum Kohlensto� gr�o�eren Haftkoe�zientenausdr�uckt.Der N{Haftkoe�zient wurde hier gem�a�fN = �N [N ]�2 At:%[C]+[N ]1; 7 � jN=e � t (3.10)



3.4. ERGEBNISSE ZU DEN SCHICHTSERIEN 49berechnet, da bei den geringen Sticksto�gehalten die Korrektur um den Grundbetragnicht vernachl�assigt werden kann.Die Dichte reduziert sich durch den N{Ionenbeschu� und liegt �uberall unter den f�urdie Serie A bestimmten Dichten, vergleiche Abbildung 3.9b).Strahlspannung Ubeam=200 V
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Abbildung 3.10: a) N{Konzentration, b) Dichte und c) C{Haftkoe�zienten und d) N{Haftkoe�zient f�ur Serie C bei Ubeam=200 V. Die durchgezogene Linie gibt den Stick-sto�gehalt bei Annahme gleicher Haftkoe�zienten f�ur C und N wieder.Bei dieser Strahlspannung sind gr�o�ere Qr realisierbar. Aus Abbildung 3.10 ist zuerkennen, da� f�ur kleine Qr zun�achst die Sticksto�konzentration �uber dem bei gleichenHaftkoe�zienten erwarteten Wert liegt. In diesem Bereich liegt der N{Haftkoe�zientwegen der gr�o�eren Einbautiefe �uber dem C{Haftkoe�zienten, siehe Abbildung 3.10.Bei Qr=0,2 bis 0,3 erreicht der Sticksto�gehalt ca. 30 At.% und kann durch weitereErh�ohung von Qr nicht mehr gesteigert werden. Der N{ und C{Haftkoe�zient sindin diesem Bereich bereits gleich und bei Erh�ohung von Qr sinkt der N{Haftkoe�zientdeutlich unter den C{Haftkoe�zienten. Es liegt die Vermutung nahe, da� Sticksto� �uberdie Bildung und Ausdi�usion von N2 desorbiert wird.



50 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR ST�OCHIOMETRIE UND DICHTEDie Dichte betr�agt 2,2 g/cm3 bei Qr=0,2 und sie n�ahert sich mit wachsendem Qrasymptotisch 2,0 g/cm3, siehe Abbildung 3.10b). D.h., im Gegensatz zum Wachstumvon ta-C, bei dem eine Beschu�energie von 100 eV zu einer Verdichtung f�uhrt, ergibt derBeschu� mit Sticksto�atomen mit einer Energie von ca. 1/2� 200 eV eine Verringerungder Dichte.Strahlspannung Ubeam=400 V
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4UAbbildung 3.11: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zienten und d) N{Haftkoe�zient f�ur Serie C bei Ubeam=400 V. Die durchgezogene Linie gibt den Stick-sto�gehalt bei Annahme gleicher Haftkoe�zienten f�ur C und N wieder.Bei der N{Konzentration ergibt sich eine �ahnliche Abh�angigkeit wie bei Ubeam=200 V,nur da� durch den kleineren C{Haftkoe�zienten schon bei Qr=0,2 ein Sticksto�gehaltvon 30 At.% Sticksto� erreicht wird, siehe Abbildung 3.11a) und c).Die Dichte reduziert sich ebenfalls stark mit wachsendem Qr und erreicht bei gro�enQr ca. 2,0 g/cm3.
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8EHDP�>9@Abbildung 3.12: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zient und d) N{Haftkoe�zient in Abh�angigkeit von der Sticksto�onenenergie.3.4.4 Serie D: Variation der Sticksto�onenenergieIn Abbildung 3.12 sind die Ergebnisse f�ur Serie D dargestellt. Keine der Gr�o�en zeigt imbetrachteten Energiebereich eine Abh�angigkeit von der Sticksto�onenenergie.Vergleicht man die Ergebnisse bez�uglich des C{Haftkoe�zienten mit denen von Hof-s�ass et al. [62], �ndet man, da� die hier ermittelten C{Haftkoe�zienten sehr viel niedrigersind, siehe Abbildung 3.14. Man k�onnte daher vermuten, da� es bei der Vakuumbogen-verdampfung neben dem Sputtern einen weiteren Prozess gibt, der Kohlensto� aus derwachsenden Schicht l�ost. Denkbar w�are, da� der von der Bogenentladung aktivierte,vergleichsweise niederenergetische Sticksto� die Schicht wie bei einem Plasma�atzprozessabtragen k�onnte.Ein solcher E�ekt k�onnte auch die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der massen-separierten Ionenstrahlabscheidung [63] und der Ionenimplantation [80] einerseits undder dual ion beam deposition [55] andererseits bez�uglich der Dicyan{Bildung erkl�aren,da bei letzterer Methode unter h�oheren Sticksto�druckwerten gearbeitet wird. Er w�urdeauch eine befriedigerende Antwort f�ur die bei Serie A und B beobachtete Reduktion desC{Haftkoe�zienten liefern. Anzumerken w�are noch, da� ein solcher Prozess keinen Ein-
u� auf die Schichteigenschaften h�atte, da das eigentliche Wachstum der Schicht etwas



52 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR ST�OCHIOMETRIE UND DICHTEunter der Ober
�ache vonstatten geht.Um absch�atzen zu k�onnen, ob neben Sputtern auch chemische E�ekte zum Abtragvon Kohlensto� beitragen, soll im folgenden der C{Haftkoe�zient berechnet werden, wieer f�ur Sputtern im Fall der MSIB und der ionenassistierten Vakuumbogenverdampfungzu erwarten w�are.Zun�achst k�onnen mit Hilfe der Theorie Linearer Kaskaden die Sputterausbeuten beimBeschu� eines C{Targets mit Kohlensto� und Sticksto� berechnet werden, siehe An-hang B. In Abbildung 3.13 sind die so ermittelten Sputterausbeuten dargestellt.
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1���RGHU�&��(QHUJLH�>H9@Abbildung 3.13: Sputterausbeuten f�ur a) Beschu� mit N+ unter 45o, b) Beschu� mit N+unter 0o und Beschu� mit C+ unter 0o.Nimmt man an, da� Kohlensto� in CNx in �ahnlicher Weise wie in reinem Kohlensto�gesputtert wird, so ergibt sich unter Ber�ucksichtigung der "Verd�unnung\ des Kohlensto�sdurch Sticksto� f�ur den C{Haftkoe�zienten der AusdruckfC(EC ; EN) = FCt� YN!C(EN) [C][C]+[N ]FN t� YC!C(EC) [C][C]+[N ]FCtFCt= 1� [C][C] + [N ] (YN!C(EN)Qr + YC!C(EC))Dabei bezeichnen FC , FN die Teilchenstr�ome (Atome/(Zeiteinheit�Fl�acheneinheit)) undEC , EN die kinetischen Energien der Kohlensto�{ und Sticksto�onen.Der in dieser Weise berechnete C{Haftkoe�zient ist f�ur beide Experimente in Ab-bildung 3.14 dargestellt. F�ur die Sticksto�konzentration wurde im Fall der ionenassi-stierten Vakuumbogenverdampfung die mit XPS ermittelte St�ochiometrie verwendet, dahier die Sticksto�konzentration an der Ober
�ache geringer als im Festk�orper ist (sieheAbschnitt 4.3.1).W�ahrend die bei der MSIB{Abscheidung bestimmten C{Haftkoe�zienten zum Teilauch �uber den berechneten Werten liegen, sind die bei der Vakuumbogenverdampfung
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�ache, Qr=1,5) und b) mit ionenassistierter Vakuumbogenverdampfung(N+ unter 45o, feste C+{Energie von 26 eV, Qr=0,85, C+ normal zur Ober
�ache). MSIB{Daten aus [62].ermittelten um einen Faktor 2 zu klein. Es scheint also bei der Vakuumbogenverdampfunganders als bei der MSIB{Abscheidung ein chemischer Abtrag aufzutreten.3.4.5 Serie E: Variation der SubstratbiasspannungJe gr�o�er die Einbautiefe des Kohlensto�s relativ zum Sticksto� ist, umso geringer wirddie Dicke der sch�utzenden Kohlensto�schicht und umso gr�o�er der Sticksto�verlust, sieheAbbildung 3.15a). Beim Kohlensto� scheinen sich die E�ekte der h�oheren Sputterausbeu-te bei h�oheren Projektilenergien und die gr�o�ere Einbautiefe zu kompensieren, vergleicheAbbildung 3.15c).Die Dichte �andert sich nicht bei wachsender Substratbiasspannung, siehe Abbil-dung 3.15b).
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Abbildung 3.15: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zient und d) N{Haftkoe�zient in Abh�angigkeit von der Substratbiasspannung.3.4.6 Serie F: Sticksto�
u�variation bei ionenstrahlgest�utzterAbscheidungDie Flu�variation bei ionenstrahlgest�utzter Abscheidung ergibt im Fall Ubeam=200 V und400 V ein �ahnliches Bild, siehe Abbildungen 3.16 und 3.17. Die Sticksto�konzentrationwird durch die Flu�variation nicht ge�andert. Wie bei den rein reaktiven Serien A und Breduziert sich der C{Haftkoe�zient.Bemerkenswert ist die Verringerung des N{Haftkoe�zienten. Falls n�amlich die Er-kl�arung f�ur die Reduktion des C{Haftkoe�zienten, wie sie f�ur Serie A und B gege-ben wurden (Existenz eines Sticksto�onenanteils im Plasmastrahl der Vakuumbogen-verdampfung), zutre�end sein sollte, m�u�te der N{Haftkoe�zient eher anwachsen. Da�dies nicht so ist, ist ein weiterer Hinweis auf einen chemischen Abtrag, da durch Entfernenvon Kohlensto� an der Ober
�ache auch Sticksto� freigesetzt werden sollte.
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)LT�>VFFP@Abbildung 3.16: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zient und d) N{Haftkoe�zient in Abh�angigkeit vom Sticksto�
u� bei der ionenstrahlgest�utzten Abschei-dung bei Ubeam=200 V und Qr=0,3.3.4.7 Serie G: Variation der SubstrattemperaturIn Abbildung 3.18 sind die Ergebnisse bei der Strahlspannung Ubeam=400 V dargestellt.Hohe Substrattemperaturen f�uhren zu geringen Sticksto�gehalten und geringen Haftko-e�zienten. Silizium konnte in den Schichten nicht nachgewiesen werden.Bei tiefen Substrattemperaturen �andert sich der Sticksto�gehalt und die Dichte imVergleich zu den bei Raumtemperatur hergestellten Schichten nicht. Der N{ und C{Haftkoe�zient ist bei LN2{Temperatur ca. doppelt so gro� wie bei Raumtemperatur.Dies ist wiederum ein Hinweis auf einen chemischen �Atzprozess.Die Schichten, welche bei den Substrattemperaturen von 800 und 1000 �C hergestelltwurden, weisen deutlich geringere Sticksto�konzentrationen auf als die bei niedrigerenSubstrattemperaturen abgeschiedenen Schichten. Bei einer thermogravimetrischen Ana-lyse (TGA) einer bei RT hergestellten Schicht ergab sich, da� bei ca. 600 �C ein deutlicherMassenverlust auftrat und da� der Sticksto�gehalt von 30 At.% auf 13 At.% �el. DieEndtemperatur bei dieser TGA betrug 900 �C. Es scheint daher ein Teil des Sticksto�sin einer Bindungskon�guration vorzuliegen, welche nur bis ca. 600 �C stabil ist. NachReferenz [88] ist Paracyan nur bis ca. 600 �C stabil und zersetzt sich bei h�oheren Tem-
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)LT�>VFFP@Abbildung 3.17: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zient und d) N{Haftkoe�zient in Abh�angigkeit vom Sticksto�
u� bei der ionenstrahlgest�utzten Abschei-dung bei Ubeam=400 V und Qr=0,4.peraturen in Dicyan. Es wird vermutet, da� der Sticksto� in Paracyan sp2{hybridisiertund zwei Kohlensto�atome als Bindungspartner hat [88].Daher liegt es nahe anzunehmen, da� in den Schichten, welche bei Substrattempera-turen bis 400 �C hergestellt wurden, solche Bindungskon�gurationen vorliegen, und da�diese sich bei h�oheren Substrattemperaturen nicht ausbilden k�onnen.Bei Ubeam=200 V ergeben sich zwischen den bei Raumtemperatur und den bei 400 �Chergestellten Schichten keine Unterschiede. In beiden F�allen betr�agt die Sticksto�konzen-tration ca. 30 At.%, die Dichte 2,0 g/cm3, der C{ und N{Haftkoe�zient ca. 0,4 bzw. 0,2.
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R&@Abbildung 3.18: a) N{Konzentration, b) Dichte, c) C{Haftkoe�zient und d) N{Haftkoe�zient in Abh�angigkeit von der Substrattemperatur bei Ubeam=400 V (Qr=0,85,Fiq=3 sccm).3.5 ZusammenfassungIm ersten Teil wurde ein Algorithmus zur Auswertung von ERDA{Spektren vorgestelltund seine Eigenschaften an Hand zweier Beispiele erl�autert.Im zweiten Teil wurden die Ergebnisse aus der ERDA f�ur die mittels ionenstrahl-gest�utzter Vakuumbogenverdampfung hergestellten CNx{Schichten pr�asentiert. Das we-sentliche Ergebnis ist, da� sich die N{Konzentration nicht �uber ca. 30 { 35 At.% anhebenl�a�t, und da� der Einbau von Sticksto� zu einer Reduktion in der Dichte f�uhrt.Die Untersuchungen zu den C{ und N{Haftkoe�zienten zeigen deutlich, da� dieSchichten w�ahrend des Wachstums durch einen chemischen �Atzprozess erodiert werden.Der Bereich der Abscheideparameter, in dem der maximale N{Gehalt erreicht wird,ist sehr gro� und die Dichte bei diesem N{Gehalt betr�agt stets ca. 2,0 g/cm3. DieseKonstanz scheint die in [144] angesprochene Hypothese der Existenz einer Art amorpherC2N{Phase zu st�utzen. In den folgenden Kapiteln wird sich jedoch zeigen, da� es struk-turelle Unterschiede zwischen den hergestellten Materialien trotz gleicher St�ochiometrieund Dichte gibt. Diese strukturellen Unterschiede machen sich vor allem in der mittlerenOrdnung des Materials bemerkbar.
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Kapitel 4Untersuchungen zur Struktur
4.1 TransmissionselektronenmikroskopieDie TEM{Untersuchungen wurden an einem Philips CM20 FEG bei einer prim�aren Elek-tronenenergie von 200 keV durchgef�uhrt1. Neben der direkten Abbildung der Struktur inHochau
�osung wurden auch Beugungsbilder aufgenommen. Die Intensit�at im Beugungs-bild wurde jedoch ohne Energie�lterung erfa�t, soda� die Beugungsbilder nur qualitativausgewertet werden k�onnen. Aufschlu� �uber die elektronische Struktur liefert die Elek-tronenenergieverlustspektroskopie (EELS), welche sowohl im Bereich kleiner Energiever-luste als auch im Bereich der C1s{Kante angewandt wurde.F�ur die TEM{Untersuchungen wurden ca. 100 nm dicke Proben auf NaCl oder Sipr�apariert. Anschlie�end wurden die Schichten mit destilliertem Wasser bzw. einer Mi-schung von Flu�{ und Salpeters�aure abgel�ost.4.1.1 Hochau
�osungDie meisten der hergestellten Schichten erscheinen im TEM amorph, siehe 4.1a). EineAusnahme stellen die Schichten dar, welche bei erh�ohter Substrattemperatur oder unterAnwendung einer Substratbiasspannung hergestellt wurden, vgl. Abb. 4.1b) und c).In diesen beiden F�allen sind zwei Arten von geordneten Bereichen erkennbar. Zumeinen Bereiche, die eine relativ grobe Struktur mit einer Periode von ungef�ahr 3,6 �A auf-weisen. Zum anderen Bereiche mit einer feineren Struktur, deren Periode ca. 2,5 �A be-tr�agt.Es d�urfte sich dabei um graphitische Strukturen handeln. W�ahrend jedoch 2,5 �A ziem-lich genau dem Abstand zweier paralleler Seiten von 2,461 �A in einem Sechseck mit einerKantenl�ange von 1,421 �A entspricht, ist der Abstand der Basalebenen in Graphit mit3,35 �A deutlich kleiner als 3,6 �A.Die Gr�o�e dieser Bereiche betr�agt 2 bis 3 nm. Beide Bereiche scheinen entlang einerVorzugsrichtung geordnet zu sein. Diese Vorzugsrichtung kommt durch die nicht rota-tionssymmetrische Anordnung der Ionenquelle zum Substrathalter zustande.1Die Arbeiten am TEM inklusive der EELS{Messungen wurden von den Herren M. R�oder undDr. U. Falke durchgef�uhrt. 59
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a) b)

c)

3,6 A

10 A

Abbildung 4.1: TEM{Bilder vona) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=0 V),b) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=-200 V),c) CNx (Ubeam=400 V, Qr=0,85, TS=400 �C, US=0 V).Die feine Struktur, welche vor allem bei der mit einer Substratbiasspannung hergestelltenProbe auftritt, ist in der Reproduktion nicht erkennbar.Zwiebelschalenartige Gebilde, wie sie von Sj�ostr�om et al. [119] beobachtet wurden,konnten in den Schichten nicht gefunden werden.
4.1.2 BeugungsmodusDas Vorhandensein einer Vorzugsorientierung bei der mit einer Substratbiasspannungvon -200 V hergestellten Probe ist im Beugungsbild noch klarer zu erkennen als imRealraum, siehe Abbildung 4.2.In Abbildung 4.3 ist die radiale Intensit�atsverteilung �uber der �ubertragenen Wellen-zahl q einiger Proben dargestellt. Die Wellenzahl q ergibt sich aus dem Beugungswinkel� und der Wellenl�ange � der Elektronen gem�a� q=4�sin(�)/�. Zur Verdeutlichung derPeaklagen und Peak
�achen wurde ein Polynom 4. Grades ange�ttet und vom Signal sub-trahiert. Im Vergleich zu der ta-C{Probe und der rein reaktiv hergestellten Probe zeigendie mit der Kaufman{Ionenquelle hergestellten Proben ein weiteres Maximum bei ca.2 �A�1. Wie im Abschnitt 4.4 noch diskutiert wird, ist dieses Maximum charakteristischf�ur die Ausbildung von parallelen Basalebenen.
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a) b)

Abbildung 4.2: TEM{Beugungsbilder vona) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=0 V),b) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=-200 V).
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T�>$��@Abbildung 4.3: Radiale Intensit�atsverteilung vona) ta-C (TS=RT, US=-80 V),b) CNx (rein reaktiv, 8 sccm N2, TS=RT, US=0 V),c) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=0 V),d) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=-200 V).4.1.3 ElektronenenergieverlustspektroskopieAls Detektor f�ur das Elektronenenergieverlustspektrum diente ein Gatan 666 PEELSSpektrometer. Das Energieverlustspektrum im Bereich kleiner Energieverluste wurdeim Beugungsmodus und etwas azentrisch zum Prim�arstrahl aufgenommen. Die mittle-re �ubertragene Wellenzahl ist dadurch q=0,1 �A�1. Der Strahlkonvergenzwinkel und der�O�nungswinkel des Spektrometers betrug 0,1 mrad. Die Spektren der K{Kanten wur-



62 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURProbe FN TS US Ubeam N{Konz. Dichte[sccm] [oC] [V] [V] [at%] g/cm3CN0;02 3 RT 0 { 2 2,6CN0:3 3 RT -200 200 26 2,1CN0;5, RT 3 RT 0 200 28 2,0CN0;5, 400 oC 3 400 0 200 27 2,1ta-C { RT -150 (H.F.) { { 2.9Tabelle 4.1: Beschichtungsparameter und ERDA{Ergebnisse der Proben f�ur die EELS{Messungen.den im Abbildungsmodus bei maximalem �O�nungswinkel des Spektrometers gemessen.Dabei ist der �O�nungswinkel durch die Polschuhe des Objektivs auf ca. 100 mrad ein-geschr�ankt. Die Energieau
�osung des Systems aus Mikroskop und Spektrometer betrug1,2 eV.Die Mehrfachstreuung wurde im Bereich kleiner Energieverluste nach der Methodevon Daniels et al. [27] eliminiert und im Bereich der K{Kanten durch die Entfaltung mitdem Spektrum bei kleinem Energieverlust.In Tabelle 4.1 ist ein �Uberblick �uber die Herstellungsparameter und einige Eigen-schaften der mittels EELS untersuchten Schichten gegeben.Abbildung 4.4 zeigt die EELS{Spektren im Bereich geringer Energieverluste. Die Pro-ben CN0;5,RT und CN0:3 haben eine geringere �{Plasmonenenergie und einen deutlichen�{Peak bei 5 eV. Um die �{Plasmonenenergie Ep zu bestimmen, wurden die Daten mitder Plasmonenverlustfunktion des freien Elektronengases [131]G(E) = E2p�E(E2 � E2p)2 + �2E2ange�ttet. � beschreibt die D�ampfung. Aus der Plasmonenenergie kann in halbempiri-scher Weise die Dichte der Proben mittels� = 14CN + 12CC5CN + 4CC kE2pberechnet werden. CN und CC sind die Sticksto�{ und Kohlensto�konzentration. Der em-pirische Charakter dieser Berechnung wird durch die Notwendigkeit der Einf�uhrung einesFaktors k deutlich. Er wurde so gew�ahlt, da� sich f�ur die Plasmonenenergie Ep= 33 eVdes Diamants [112] die korrekte Dichte von 3,51 g/cm3 ergibt. Die so gewonnenen Wer-te f�ur die Dichte sind im wesentlichen in �Ubereinstimmung mit den ERDA{Resultaten(siehe Tabelle 4.2).Die Kohlensto�{K{Kanten sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Die Proben CN0;5,RT undCN0;3 haben einen sehr ausgepr�agten ��{Vorpeak und die Kante ist insgesamt zu h�oherenBindungsenergien hin verschoben. Die Verschiebung k�onnte durch einen Ladungstransfervon Kohlensto� zu Sticksto� verursacht worden sein.
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(QHUJLHYHUOXVW�>H9@Abbildung 4.4: EELS im Bereich geringer Energieverluste.F�ur ta-C{Schichten ist es �ublich, aus der K{Kante nach einem in [7] beschriebenenVerfahren den Anteil f an sp2{gebundenem Kohlensto� zu berechnen. Es wird dabei dieAnnahme gemacht, da� Kohlensto� nur in sp2{ und sp3{hybridisierter Form vorliegt.Wendet man das Verfahren auf die hier vorliegenden CNx{Schichten an, so erge-ben sich f�ur f Werte deutlich �uber 1, siehe Tabelle 4.2. Das hei�t, die Annahme, da�Kohlensto� nur in sp2{ und sp3{hybridisierter Form vorliegt, ist nicht korrekt, undes existiert auch sp1{hybridisierter Kohlensto� (zweifach koordiniert). Die Werte f�urf k�onnten aber au�erdem durch den Ladungstransfer zwischen Kohlensto� und Stick-sto� verf�alscht werden [131]. Der Ladungstransfer m�u�te jedoch asymmetrisch erfolgen,so da� die ��{Zust�ande mehr bei den Kohlensto�{Atomen und die ��{Zust�ande mehrbei den Sticksto�{Atomen lokalisiert w�aren. Nach einer Berechnung von Robertson etal. [108] ergibt sich aber z.B. f�ur Pyridin (siehe Figur 4.19) keine solche Asymmetrie.Denkbar w�are auch, da� die in der Schicht vorhandenen graphitischen Bestandteile sogeordnet sind, da� die c-Achsen vorzugsweise parallel zur Substratober
�ache orientiertsind. Bei dieser Orientierung ergibt sich f�ur kristallinen Graphit die gr�o�te Intensit�at im



64 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURProbe Plasmonenenergie Dichte f[eV] g/cm3CN0;02 30,1 2,89 0,46CN0;3 26,8 2,27 1,23CN0;5, RT 26,0 2,12 1,16ta-C 30,5 2,98 0,3Tabelle 4.2: Dichte und sp2{Anteil f bestimmt mit EELS, vergleiche Text.
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(QHUJLHYHUOXVW�>H9@Abbildung 4.5: Kohlensto� K{Kanten.��{Vorpeak [35].Unabh�angig von der Ursache macht dieser E�ekt eine quantitative Bestimmungdes Kohlensto�{sp3{Gehalts mittels EELS unm�oglich. Jedoch deutet die niedrige �{Plasmonenenergie und der intensive �{Peak bei kleinen Verlustenergien sowie der hohe��{Vorpeak an der K{Kante darauf hin, da� Kohlensto� in den Schichten mit hohemSticksto�anteil haupts�achlich in sp2{ und sp1{hybridisierter Form vorliegt.



4.2. OPTISCHE UNTERSUCHUNGEN 654.2 Optische Untersuchungen4.2.1 RAMAN{Spektroskopie
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5DPDQ�6KLIW�>FP��@Abbildung 4.6: Raman{Spektren von a) ta-C (US=-150V),b) CNx (Ubeam=400 V, Qr=0,85, TS=RT, US=0 V),c) CNx (Ubeam=400 V, Qr=1,7, TS=RT, US=0 V) undd) CNx (Ubeam=400 V, Qr=0,85, TS=400 �C, US=0 V).Der Untergrund im Spektrum der ta-C{Probe ist vermutlich auf Lumineszenz zur�uck-zuf�uhren.Die Raman{Spektren wurden mit einem Dilor XY{Dreifachmonochromator mit an-ge
anschtem Mikroskop bei den Wellenl�angen 457,9 nm (2,70 eV) und 514,5 nm (2,41 eV)eines Ar+{Lasers aufgenommen2. Der Durchmesser des Fokus betrug ca. 1 �m bei einerLeistung von 10 mW. H�ohere Leistungen f�uhrten zu deutlichen Ver�anderungen der Probeunter dem Laserstrahl.2Messung durch Dr. T. Werninghaus (TU Chemnitz)
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5DPDQ�6KLIW�>FP��@Abbildung 4.7: Raman{Spektren von a) ta{C (US=-150V),b) CNx (rein reaktiv, Fiq=3 sccm, US=0 V),c) CNx (Ubeam=100 V, Qr=0,1, TS=RT, US=0 V),d) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=0 V) unde) CNx (Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, US=-200 V).Die in Abbildung 4.6 und 4.7 gezeigten Spektren unterscheiden sich im wesentlichennicht von Raman{Spektren amorpher oder nanokristalliner Kohlensto�{Modi�kationen.Sie bestehen aus zwei breiten Peaks bei ca. 1300 und 1600 cm�1, die als D{ und G{Bandbezeichnet werden. Im Fall reinen Kohlensto�s, kann aus der Intensit�at ID des D{Peaksim Vergleich zur Intensit�at IG des G{Peaks auf die Gr�o�e von graphitischen Bereichengeschlossen werden. F�ur Kristallite mit Ausdehnungen La gr�o�er als ca. 2,5 nm gilt ID/IG�1/La, wohingegen f�ur kleinere Kristalle ein Anwachsen von ID/IG auf eine Vergr�o�erungvon La deutet, vgl. Referenzen [103, 116].�Ubertr�agt man diese Interpretation auf die CNx{Schichten und ber�ucksichtigt, da� dieCNx{Schichten keine Kristallite mit Ausdehnungen von deutlich mehr als 2 nm enthalten(siehe Abschnitt 4.1.1), ergibt sich, da� ein verst�arkter Sticksto�onenbeschu� (vgl. Ab-



4.2. OPTISCHE UNTERSUCHUNGEN 67bildung 4.6 b) und c)) oder eine erh�ohte Substrattemperatur (vgl. Abbildung 4.6 b) undd)) zu einer Graphitisierung f�uhrt.Dagegen scheint ein intensiverer Beschu� mit Kohlensto�onen durch Anlegen einerSubstratbiasspannung zu einer Amorphisierung zu f�uhren, vgl. 4.7d) und e). Dies ist imWiderspruch zu den TEM{Beobachtungen. Als m�ogliche Ursachen f�ur diese Diskrepanzkommt der unterschiedliche Sticksto�gehalt in den beiden Proben in Frage.Bei kleinem Qr und geringer Sticksto�onenenergie ergeben sich Schichten mit relativkleinem D{Peak, siehe Abbildung 4.7c) und d).Im Spektrum d) in Abbildung 4.7 sind kleine Peaks zu erkennen, die auf kristallineEinschl�usse deuten. Die Peaks bei 1145 und 1293 cm�1 lassen sich nach Referenz [93]durch Kohlensto� in einer Wurzit{Struktur (Lonsdaleite) erkl�aren. Der Ursprung desPeaks bei 910 cm�1 ist unbekannt. Es kann jedoch ausgeschlossen werden, da� es sichdabei um das Si{Spektrum zweiter Ordnung handelt, welches im Bereich 900 bis 1000cm�1 einen breiten Peak aufweist [103]. Im Spektrum der ta-C{Probe, welche ca. 100nm d�unner ist und bei 514 nm eine h�ohere Transparenz besitzt (siehe Abschnitt 4.2.3),ist kein Signal vom Si{Substrat zu sehen. Der Anteil der kristallinen Bereiche ist jedochgering, und es wurden bei R�ontgenbeugungsexperimenten3 keine Re
exe gefunden.Es sei noch darauf hingewiesen, da� sich die bei den verschiedenen Wellenl�angengewonnenen Ergebnisse nicht unmittelbar miteinander vergleichen lassen. Bei kleinererWellenl�ange nimmt die Intensit�at des G{Peaks im Vergleich zum D{Peak zu, vgl. Refe-renz [116].4.2.2 FTIR{SpektroskopieMit einem FTIR{Spektrometer Bruker IFS66 wurden Absorptionspektren von CNx{Schichten auf doppelseitig poliertem Silizium aufgenommen4, vgl. Abb. 4.8. Aussagen�uber vorherrschende Bindungstypen lassen sich nicht tre�en, da im Bereich der breitenAbsorption von 1000 - 1700 cm�1 keine Strukturen zu erkennen sind, die eine Unterschei-dung von C-N{ und C=N{Bindungen zulassen w�urden. Das amorphe Netzwerk bewirkt,da� es keine scharf begrenzten Absorptionspeaks wie etwa bei Polymeren oder kristalli-nen Festk�orpern gibt sondern ausgedehnte Absorptionsstrukturen.Die h�au�g beobachtete Absorption der N=C=N und C�N{Bindung bei ca. 2100 und2200 cm�1 ist hier nur sehr schwach ausgepr�agt. Dies ist ein Hinweis, da� der Sticksto�in ein r�aumliches Netzwerk eingebunden ist und �uberwiegend an mindestens zwei Atomegekoppelt ist. Bisher konnte die Struktur bei 620 - 720 cm�1 nicht eindeutig interpretiertwerden. Derartige Absorptionen werden bei aromatischen Molek�ulen mit einer Substitu-tion, z.B. im Pyridin [102], beobachtet.Die feine Struktur bei 1100 cm�1 kommt durch eine �Uberkompensation des Substrat-signals zustande5.3Durchgef�uhrt von S. Collard.4Die Messungen erfolgten durch Frau Dr. M. Friedrich.5Vor der Beschichtung wird die SiO2{Schicht auf der Vorderseite des Substrats bei der Sputterrei-nigung entfernt. Daher ist die Absorption durch SiO2 bei der beschichteten Probe kleiner als bei derReferenz.
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:HOOHQ]DKO�>FP��@Abbildung 4.8: FTIR{Spektren f�ur a) CN0;19 (Ubeam = 200 V, Qr = 0,2, TS = RT, US= 0 V) und b) CN0;05 (rein reaktiv, 8 sccm N2, US = 0 V).Nach einer Arbeit von Kaufman et al. [67] besteht eine enge Verbindung zwischenFTIR{ und Raman{Spektren. Die breiten Strukturen im Bereich 1000 { 1700 cm�1k�onnen als D{ und G{Peak gedeutet werden, welche durch die polare CN{Bindung IR{aktiv werden. Der durch Interferenz und elektronische Absorption verursachte Unter-grund erschwert jedoch den Vergleich von FTIR{Spektren verschiedener Proben unter-einander, so da� FTIR{Spektroskopie die Raman{Spektroskopie nicht ersetzen kann.4.2.3 UV{VIS{SpektroskopieIn Abbildung 4.9 ist der Brechungsindex und der Absorptionskoe�zient f�ur drei CNx{Schichten mit unterschiedlichen Sticksto�gehalten im sichtbaren und nahen UV{Bereichdargestellt6. Die Dispersionskurven wurden mit Hilfe geeigneter Ansatzfunktionen nachUrbach und Tauc berechnet, vergleiche Referenz [120].Abbildung 4.10 zeigt das aus der Dispersion von � ermittelteTauc{Gap in Abh�angig-keit von der Sticksto�konzentration. Analog zum Fall des reinen Kohlensto�s kann beiden Schichten mit 2 At.% Sticksto� die Bandl�ucke durch Anlegen einer negativen Sub-stratbiasspannung vergr�o�ert werden. Aber auch bei Verwendung einer Substratbias-spannung liegt die Gr�o�e der Bandl�ucke deutlich unter der von ta-C{Schichten. EineVerringerung der Bandl�ucke w�urde im Fall reiner Kohlensto�schichten auf ein Anwach-sen des Anteils an sp2{gebundenem Kohlensto� deuten.6Die Messungen erfolgten durch Herrn Dr. O. Stenzel und Herrn T. Fl�ugel (beide TU Chemnitz)
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70 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR4.3 PhotoelektronenspektroskopieDie XPS{Spektren wurden an zwei verschiedenen Anlagen vom Typ Fison EscaLab 2107und vom Typ MicroLab 3108 aufgenommen. Im ersten Fall betrug die Energieau
�osung0,37 eV9 bei einer Wellenl�ange von 1486,6 eV (Al-K�). Die sehr gute Energieau
�osungwird durch einen Monochromator im Gang des Prim�arstrahls erreicht. Die Energieskalawurde mittels der 4f7=2{Linie (84,0 eV) von Gold kalibriert.Im zweiten Fall betrug die Energieau
�osung 1,0 eV bei einer Energie von 1253,6 eV(Mg-K�). Die Energieeichung erfolgte durch Verschiebung des Maximums des C1s{Si-gnals auf 284,6 eV (Bindungsenergie von sp2{gebundenem reinem Kohlensto�). DieseArt der Energiekalibrierung stellt nur einen Notbehelf dar, da sich mit wachsendemSticksto�gehalt das Maximum des C1s{Peaks leicht zu h�oheren Bindungsenergien hinverschiebt. Da jedoch die Bestimmung von absoluten Bindungsenergien nur unter g�unsti-gen Bedingungen m�oglich10 ist, ist es sinnvoller, nur relative Energieverschiebungen imN1s{Spektrum zu diskutieren.In beiden F�allen wurde im CAE{Modus (constant analyser energy) gemessen. Aufeine Sputterreinigung wurde verzichtet, da bei den �ublichen Sputterparametern (3 keVAr+) eine Beein
ussung der Schichtstruktur �uber den gesamten von der XPS{Spektros-kopie erfa�ten Tiefenbereich zu erwarten ist.In Tabelle 4.3 sind die unter Ber�ucksichtigung der Scofield{Faktoren und nach Ab-zug des Shirley{Untergrundes aus den Linienintensit�aten berechneten St�ochiometriendargestellt.Um Anteile von verschiedenen Bindungstypen quantitativ zu erfassen, wurden dieSpektren mit Gau�{Peaks ange�ttet und ein Untergrund nach V�egh [129] verwendet.Im Prinzip ergibt sich die gemessene Linienform durch eine Faltung aus der prim�arenLinienform, f�ur welche bei Kohlensto� eine Lorenz{Funktion angesetzt wird, mit derGau�{ f�ormigen Apparatefunktion. Da bei amorphen Materialien die Bindungsenergief�ur einen Bindungstyp leicht variieren kann, ist die prim�are Linienform nicht bekannt.Der Einfachheit wegen wurde daher f�ur die prim�are Linienform eine Gauss{Funktionangenommen.Bei dem Untergrund nach V�egh handelt es sich um einen Untergrund vom Shirley{Typ, der jedoch nicht vor der Fitprozedur vom Signal abgezogen wird, sondern in dieFitprozedur mit einbezogen wird. D.h., die Fitfunktion ist eine Summe von FunktionenY der Art Y (E) = G(E) + k Z 0E G(E 0)dE 0;wobei G eine Gau�{Funktion ist und E die kinetische Energie der Photoelektronen. kist ein Fitparameter und beschreibt die St�arke der inelastischen Streuung.7Messungen erfolgten durch Herrn Dr. R. Kilper (Universit�at Basel).8Messungen erfolgten am FZ Rossendorf.9Bestimmt an der Fermi{Energie von Silber.10Es darf zu keiner Au
adung der Probe oder zu einer Bandverbiegung (Ober
�achenzust�ande, Wech-selwirkung mit dem Substrat) kommen [38].



4.3. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE 714.3.1 St�ochiometrieDie im Vergleich zur ERDA erh�ohten Sauersto�konzentrationen sind durch eine Kon-tamination der Ober
�ache w�ahrend der Lagerung an Luft zu erkl�aren. Dadurch, da�ober
�achennahe Schichten sehr viel st�arker zum Signal beitragen als tiefer liegende, istder mit XPS gemessene Sauersto�gehalt vermutlich zu hoch. Die gemessenen Sauersto�-signale k�onnen schon durch weniger als eine Monolage Sauersto� zustande kommen [13].Der mit XPS ermittelte Sticksto�gehalt liegt generell etwas niedriger als der mitERDA ermittelte Bulk{Wert, siehe Tabelle 4.3. Die Ursache hierf�ur ist zum einen, da�sich w�ahrend der Beschichtung durch preferentielles Sputtern von Sticksto� ein Konzen-trationsgradient ausbildet [125]. Zum anderen ist die Eindringtiefe der Kohlensto�onenkleiner als die der Sticksto�onen, und daher weist die Ober
�ache eine h�ohere Kohlen-sto�konzentration als das Bulk{Material auf.F�ur die Serie E gilt dieses Argument mit zunehmender Substratbiasspannung immerweniger, und dementsprechend n�ahern sich der an der Ober
�ache und der f�ur das Bulk{Material bestimmte Sticksto�gehalt aneinander an.4.3.2 C1s{KanteIn Abbildung 4.11 sind die Spektren im Bereich der C1s{Kante dargestellt. Zum Vergleichsind die Spektren von zwei reinen Kohlensto�schichten dargestellt. Die Probe ta-C wurdemit einer Substratbiasspannung von -150 V bei RT hergestellt, und die Probe a-C wurdebei einer Substrattemperatur von 400 �C bei geerdetem Substrat hergestellt.
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.11: C1s XPS{Spektren einiger ausgew�ahlter Proben. Die Energieau
�osungbetrug 0,37 eV.In den Spektren der hoch sticksto�haltigen Proben sind keine deutlich getrennten



72 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURProben{ Variable Peak Position [eV] Ar N{Konz. O{Konz.Bezeichnung Gr�o�e I II+III IV II+IIII At.% At.%rein reaktiver Modus:CN0;02 Fiq=3 sccm 399,4 { { { 2,7 (2) 3,1zu Serie C: Ubeam=400 V, TS=RT, Fiq = 3sccm:{ Qr=0,5 398,2 399,8 401,9 0,7 17,4 (29) 7,4{ Qr=0,85 398,3 399,8 402,3 0,8 14,1 (31) 3,0{ Qr=1,7 398,3 400,2 402,2 0,7 21,5 (29) 6,9zu Serie D: Qr=0,85, TS=RT, Fiq = 3sccm:CN0;5,RT Ubeam=200 V 398,2 400,1 401,9 0,9 20,4 (29) 4,8{ Ubeam=400 V 398,3 399,8 402,3 0,8 14,1 (31) 3,0{ Ubeam=600 V 398,3 400,2 402,0 0,6 19,1 (29) 5,8zu Serie E: Ubeam=200 V, Qr=0,85, TS=RT, Fiq = 3sccm:CN0;5,RT US=0 V 398,2 400,1 401,9 0,9 20,4 (29) 4,8{ US=-100 V 398,1 400,4 402,1 1,2 17,9 4,2CN0;3 US=-200 V 398,1 400,5 402,6 1,4 17,4 (26) 4,8CN0;2 US=-300 V 398,0 400,5 402,5 1,4 14,7 4,0{ US=-400 V 398,1 400,5 402,5 1,3 14,0 (23) 3,9CN0;1 US=-600 V 398,5 401,0 402,8 1,3 12,5 (16) 3,7zu Serie G: Ubeam=200 V, Qr=0,85, Fiq = 3sccm:CN0;5,RT TS=RT 398,2 400,1 401,9 0,9 20,4 (29) 4,8CN0;5,400 �C TS=400 �C 398,1 400,6 402,7 0,9 17,7 (27) 4,2zu Serie G: Ubeam=400 V, Qr=0,85, Fiq = 3sccm:{ TS=RT 398,3 399,8 402,3 0,8 14,1 (31) 3,0{ Ts=400 �C 398,0 400,4 402,3 0,9 21,1 (28) 4,1{ Ts=840 �C 398,0 400,9 402,7 1,4 5,2 (11) 1,9Tabelle 4.3: Ergebnisse aus der Anpassung der XPS{Spektren mit 3 Gau�{Kurvenund einem Shirley{Untergrund nach V�egh [129]. In den Klammern ist die mit ERDAgemessene St�ochiometrie angegeben. Der mittlere Peak besteht aus zwei Komponentenund ist daher mit II und III bezeichnet, siehe Text.Peaks sichtbar. Eine Zerlegung in einzelne Peaks ist f�ur diese Spektren mehrdeutig unddaher nicht sinnvoll durchf�uhrbar. Etwas �uberraschend lassen sich dagegen in den Spek-tren der Schichten mit keinem oder nur geringem Sticksto�anteil mindestens 2 Anteileausmachen. Nach einer Vermutung von Sch�afer et al. [111] geh�ort der Peak bei kleinererBindungsenergie zu sp2{gebundenem Kohlensto� und der bei h�oherer Bindungsenergiegelegene Peak zu sp3{gebundenem Kohlensto�. Damit er�o�net sich die M�oglichkeit, sp3{



4.3. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE 73Gehalte aus XPS zu bestimmen. Interessant ist, da� die CN0;02{Schicht demnach denh�ochsten sp3{Gehalt aufweisen w�urde, siehe Abbildung 4.12. Allerdings mu� man hieretwas Vorsicht walten lassen. Vom ta-C ist bekannt [29], da� die Ober
�ache relaxiertist und die hoch sp3{haltige Phase erst in einer Tiefe von ca. 1 nm beginnt. Die Aus-dehnung dieses sp2{gebundenen Bereichs d�urfte mit der Ionenenergie zunehmen. DieCN0;02{Schicht ist ohne Bias hergestellt worden und daher ist zu erwarten, da� die sp2{gebundene Ober
�achenschicht d�unner als beim ta{C ausf�allt und sie daher weniger zumsp2{Peak im XPS{Spektrum beitr�agt.
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.12: Versuch der Bestimmung von sp3{Gehalten durch Zerlegung des C1s{Signals in zwei Komponenten4.3.3 N1s{KanteDie N1s{Signale einiger ausgew�ahlter Proben sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Zu-n�achst scheint es hier, anders als im Fall des C1s{Peaks, m�oglich, eindeutige Anpassungenzu erzielen, da deutlich zwei getrennte Peaks zu erkennen sind.
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.13: N1s XPS{Spektren einiger ausgew�ahlter Proben. Die Energieau
�osungbetrug 0,37 eV.Wie aber aus der Abbildung und den Ergebnissen einer Anpassung mit 3 Gau�{Peaks, siehe Tabelle 4.3, deutlich wird, ver�andert der Peak bei ca. 400 eV seine Positionf�ur die bei erh�ohter Substrattemperatur und mit einer Substratbiasspannung hergestell-ten Schichten. D.h., es gibt mindestens 4 Zust�ande bei ungef�ahr 389,1 eV (I), 400,0 eV(II), 400,5 eV (III) und 402,0 eV (IV).Ein Fit mit 4 Peaks ist wiederum mehrdeutig, siehe Abbildung 4.14. Das Ergebnish�angt von den Startparametern und der maximal zugelassenen Breite der Peaks ab. Einegenaue Bestimmung von Peakpositionen und Bindungsanteilen ist daher nicht m�oglich.Qualitativ lassen sich aber doch folgende Aussagen machen.� In den Serien C und D gibt es keine nennenswerte Variation im N1s{Signal.� Nach Tabelle 4.3 scheint die Komponente (III) ab einer Substratbiasspannung von-200 V nicht mehr weiter anzusteigen, da das Verh�altnis Ar der Komponenten(II) und (III) zur Komponente (I) konstant bleibt. Betrachtet man jedoch Abbil-dung 4.15, wird klar, da� die Komponente (III) auch �uber einer Substratbiasspan-
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.14: Ergebnis zweier Fits f�ur Probe CN0;5,RT mit leicht ver�anderten Start-parametern.nung von -200 V weiter anw�achst. Die Anpassung liefert hier falsche Ergebnisse,weil bei der Anpassung der Kurven die Komponente (IV) zu kleineren Bindungs-energien hin verschoben wird und statt der Komponente (III) anw�achst.� Die Komponente (III) kann durch Ionenbeschu� zerst�ort werden. In Figur 4.16 istdas N1s{Spektrum einer Probe CN0;2 vor und nach einem Sputter{Reinigungs-schritt mit 1 keV{Ar+{Ionen dargestellt. Die Peakpositionen vor dem Sputter-schritt stimmen mit keiner der oben genannten Bindungsenergien exakt �uberein.Da jedoch der Abstand der beiden Peaks 2,6 eV betr�agt, ist die Zuordnung der bei-den Hauptbeitr�age zu den Komponenten (I) und (III) gerechtfertigt. Der Peakab-stand der beiden Hauptkomponenten reduziert sich durch die Sputterbehandlungvon 2,6 eV auf 1,9 eV, ohne da� sich dabei der Sticksto�gehalt �andert. Demnachwird durch den Ionenbeschu� die Komponente (III) in die Komponenten (II) und(I) umgewandelt. Eine andere M�oglichkeit w�are, da� die Komponente (III) ihrenUrsprung in der Sauersto�anlagerung hat, welche durch den Reinigungsschritt ent-
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.15: XPS{Spektren der N1s{Region f�ur Serie E.fernt wird. Dagegen spricht jedoch, da� die Proben, bei denen die Komponente (III)stark ausgepr�agt ist, keine erh�ohten Sauersto�konzentrationen im Vergleich zu den�ubrigen Proben aufweisen.4.3.4 Plasmonenverlustregion des C1s{PeaksDas Signal (siehe Abb. 4.17) oberhalb der 1s{Regionen entsteht im wesentlichen durchmehrfache Streuung von Photoelektronen an Plasmonen [111]. Mit gewissen Einschr�ank-ungen kann aus diesen Regionen die Plasmonenverlustfunktion bestimmt werden. Diesgeschieht durch eine schrittweise Anpassung eines nach den im Anhang C genanntenRegeln synthetisierten Spektrums an das gemessene Spektrum.In Abbildung 4.17 ist das Ergebnis einer solchen Anpassung an einige ausgew�ahlteSpektren dargestellt. Als prim�ares Spektrum wurden 3 Gau�{Peaks angenommen. Obeine Verwendung von mehr als 3 Prim�arpeaks notwendig ist, wie es im Prinzip f�ur die anSticksto� reicheren Proben angebracht w�are, wurde am Fall der Probe CN0;5,RT getestet.Es ergab sich dabei keine Ver�anderung des berechneten Plasmonenverlustes.Der Plasmonenverlust wurde durch die Summe von zwei Verlustfunktionen nach Dru-de (siehe 4.1.3) f�ur das �{ und �{Plasmon parametrisiert. Der Plasmonenverlust G(E)und die Zahl der erzeugten Photoelektronen n(x) wurden als unabh�angig von der Tiefeangenommen. Die aus der Anpassung an die C1s{Spektren gewonnenen Plasmonenver-luste sind in Abbildung 4.18 dargestellt.Analog zur oben beschriebenen Bestimmung von sp3{Anteilen ist die Fl�ache des�{Plasmons der CN0;02{Schicht kleiner als bei der ta{C{Schicht. Die CN0;5{Schichtenweisen einen sehr ausgepr�agten �{Plasmonenverlust auf. In Tabelle 4.4 sind die Po-
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.16: E�ekt der Sputterreinigung auf das N1s{Signal der Probe CN0;2. DasN1s{Signal der Probe CN0;5,RT ist hier mit eingezeichnet, um die Peaklagen der Kom-ponenten (I) und (II) zu verdeutlichen.sitionen des �{ und �{Plasmons angegeben. Die CN0;02{Schicht hat die h�ochste �-Plasmonenenergie. Bei den CN0;5{Schichten ist die �{Plasmonenenergie deutlich nied-riger als bei der ta-C{ und der CN0;02{Schicht. Vergleicht man die aus XPS und EELS(siehe Tab. 4.2) ermittelten Plasmonenverluste, sind zwar die gleichen Trends auszu-machen, jedoch sind die mit XPS bestimmten �{Plasmonenverluste um einiges gr�o�erals die mit EELS bestimmten. Au�erdem stimmen die mit XPS und EELS ermitteltenPositionen des �{Plasmons nicht �uberein.Mit wachsendem Sticksto�gehalt verbreitert sich der C1s{Peak, und es ist nicht mehrm�oglich, das bei kleinen Energieverlusten liegende �{Plasmon vollst�andig vom Prim�ar-peak zu trennen. Dadurch wird ein Teil der Intensit�at des Prim�arpeaks dem �{Plasmonzugeschlagen.Als Ursache f�ur die Abweichung in der �-Plasmonenenergie kommt die Vernachl�assi-gung der Dispersion der Plasmonen in Frage. Allgemein nimmt mit wachsendem Streu-
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%LQGXQJVHQHUJLH�>H9@Abbildung 4.17: C1s{Verlustregionen und angepa�te Spektren. S1, S2,: : : sind im An-hang C erl�autert. Probe �{Position �-Position[eV] [eV]ta-C 8,1 29,9CN0;02 12,9 30,6a-C 6,6 28,5CN0;5, 400 �C 4,5 28,7CN0;5, RT 4,7 28,4CN0;3 4,6 28,7CN0;1 4,5 28,5Tabelle 4.4: Parameter f�ur Plasmonenverlustfunktion aus der Anpassung der XPS{Spektren.
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80 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURI II III398,1 eV 400,0 eV 400,5 eVMarton et al.[86] �{C3N4{artig Pyridin{artig {Ricci et al. [106], C�N C=N {Galan et al.[46] C�N "eine Art von Sticksto� in ausgedehntenDefekt\ graphitischen StrukturenPels et al.[99] Pyridin{artig Pyrrol{artig 3{fach koordinierter N(5er Ring) in ausgedehnten graphitischenStrukturenTabelle 4.5: Interpretationen zum N1s{Signal. Komponente (IV) wird �ublicherweise mitNN{ oder NO{Bindungen assoziiert. Da diese Komponente generell nur wenig zum Signalbeitr�agt, wird sie hier aus der Diskussion ausgeklammert.Die IR{Spektren der hier vorliegenden Proben zeigen bei 2200 cm�1 nur wenig Ab-sorption. Dabei scheint der Absorptionsquerschnitt nicht besonders klein zu sein, da inder Literatur IR{Spektren mit einem starken Absorptionspeak in diesem Wellenzahlbe-reich zu �nden sind [144]. Demnach gibt es in den Proben nur wenige Nitril{Gruppen(C�N), und die Deutungen von Ricci et al. [106] und Galan et al. [46] f�ur die Komponente(I) sind zumindest f�ur die hier vorgestellten Proben nicht zutre�end.Das Vorhandensein von 5er{Ringen wurden von Sj�ostr�om et al. [118] zur Erkl�arungf�ur die von ihm beobachtete Kr�ummung von graphitischen Ebenen herangezogen. 5{fachbesetzte Ringe sind in reinen Kohlensto�schichten nicht unbedingt zu erwarten, da dabeiein elektronischer Zustand in der N�ahe der Fermi{Energie entsteht (ein Elektron bleibtungepaart), was diese Struktur destabilisiert [109]. Ersetzt man dagegen ein Kohlensto�-atom durch ein Sticksto�atom, tritt dieses Problem nicht mehr auf (Pyrrol und Pyridinhaben beide ein vollst�andig gef�ulltes Valenzband), und es �nden sich zahlreiche Beispielef�ur Molek�ule mit Pyrrol{artigen Strukturen.Die von Pels et al. [99] vorgeschlagene Zuordnung der Komponente (III) zu Sticksto�,welcher Kohlensto� in graphitischen Bereichen substituiert, deckt sich mit den TEM{Beobachtungen, wonach sich in Schichten, welche bei h�oheren Substrattemperaturen oderunter Anwendung einer Substratbiasspannung hergestellt wurden, kleine graphitischeBereiche ausbilden. Dementsprechend ist die Komponente (III) bei diesen Proben st�arkerausgepr�agt.Mit der Zuordnung der Komponente (III) nach Pels l�a�t sich auch der E�ekt des Sput-terschritts erkl�aren. Aus der Literatur [104] ist bekannt, da� Sputtern mit 1 keV Ar+{Ionen zu einer Amorphisierung von graphitischen Kohlensto��lm{Ober
�achen f�uhrt.Werden die Ober
�achen von CNx{Schichten in gleicher Weise amorphisiert, reduziertsich die Gr�o�e der graphitischen Bereiche, oder sie werden zerst�ort, und es be�nden sichweniger bzw. keine Sticksto�atome auf dreifach koordinierten Pl�atzen in ausgedehnten



4.3. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE 81graphitischen Bereichen.Insgesamt scheint daher die Interpretation von Pels et al. am plausibelsten. Jedochist sie vermutlich etwas zu eng gefa�t. Der wesentliche Unterschied zwischen der Pyrrol{artigen und Pyridin{artigen Struktur ist nicht die Zahl der Atome im Ring, sondern diedreifache Koordination des Sticksto�s in Pyrrol im Vergleich zur zweifachen Koordinationbei Pyridin.Das wird deutlich, wenn man das N1s{Spektrum von Pyrromethen (siehe Abbildung4.19) betrachtet [39]. Es besteht aus zwei um 1,8 eV getrennten Peaks. Eine �ahnlicheBeobachtung wurde von Fink et al. [41] mittels hochaufgel�oster EELS gemacht. Siefanden, da� sich neben einem Peak bei 401,2 eV in der Sticksto�{K{Kante von Polypyrrolw�ahrend der Messung ein zweiter Peak bei 398,5 eV ausbildet. Als Ursache f�ur dieEntwicklung des zweiten Peak vermuteten sie einen Wassersto�verlust der Probe unterdem Elektronenstrahl. Allerdings mu� beachtet werden, das der dritte Bindungspartnerin diesen F�allen Wassersto� und nicht Kohlensto� ist.Als Modellsubstanz ist daher 3,5,11,13{tetraazacycl[3.3.3]azine (s. Abbildung. 4.19)besser geeignet als Polypyrrol. Hierf�ur wurden von Boutique et al. [10] im N1s{Spektrumzwei um ca. 2,6 eV getrennte Peaks gefunden, wobei der Peak bei h�oherer Bindungs-energie aufgrund des Intensit�atsverh�altnisses beider Peaks dem zentralen Sticksto�atomzugeordnet werden konnte.
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COOCH3CH3OOCAbbildung 4.19: Strukturen von (a) Pyridin, (b) 3,5,11,13{tetraazacycl[3.3.3]azine, (c)Pyrrol und (d) Pyrromethen.Interessanterweise stammt die Arbeit von Pels et al. aus einem v�ollig anderen wissen-schaftlichen Umfeld als die �ubrigen Arbeiten. Unabh�angig von der �{C3N4{Problematikist Sticksto� n�amlich als Verunreinigung in Kohle aus nat�urlichen Vorkommen von eini-gem Interesse.Die Probe CN0;02 l�a�t sich nicht ohne weiteres in das Schema von Pels et al. einordnen.Aus Computersimulationen [134] ergibt sich, da� dieses Material die Struktur von ta-Caufweist, bei dem der Sticksto� sowohl auf sp2{ als auch auf sp3{Pl�atzen eingebaut wird.Allerdings ist �uber die H�alfte der Sticksto�atome auf sp3{Pl�atzen nur 3{fach koordiniertund das vierte Hybridorbital ist durch das freie Elektronenpaar besetzt. Das hei�t, Stick-sto� k�onnte im wesentlichen nur 3{fach koordiniert sein, und im N1s{Spektrum w�are,



82 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURin �Ubereinstimmung mit dem Experiment, nur ein Peak zu sehen. Die Peakposition die-ses einzelnen Peaks stimmt jedoch nicht mit der der Komponente (III) �uberein. Einem�ogliche Erkl�arung k�onnte die geringere Elektronegativit�at der Matrix aufgrund der ge-ringen Sticksto�konzentration sein [13]. Eine schl�ussige Interpretation kann aber zumgegenw�artigen Zeitpunkt nicht gegeben werden.4.4 NeutronenbeugungNeutronenbeugung weist gegen�uber Elektronen{ oder R�ontgenbeugung einige Vorteileauf:� Die Wechselwirkung erfolgt mit dem Kern und nicht mit der Atomh�ulle. Der Kernkann dabei als punktf�ormiger Streuer betrachtet werden, so da� die koh�arenteStreul�ange b(q) unabh�angig vom Streuvektor q ist. Im Fall der R�ontgen{ oderElektronenbeugung ist die Form der Streul�ange abh�angig von der Elektronenver-teilung und somit vom Bindungstyp.� Der Wirkungsquerschnitt f�ur die leichten Elemente C und N ist relativ gro�, soda� Untersuchungen mit hoher Emp�ndlichkeit m�oglich sind.Jedoch mu� im Gegensatz zur Elektronenbeugung eine gro�e Probenmenge von we-nigstens 50 mg bereitgestellt werden. Dazu wurden bis zu 30 Schichten auf mit Photo-lack beschichteten Si{Wafern pr�apariert, um sie anschlie�end in Aceton leicht abl�osen zuk�onnen. Durch mehrfaches Sp�ulen des so gewonnenen Pulvers mit Aceton (reinst) wurdedas Schichtmaterial vollst�andig von Photolackresten getrennt. Nach dem Verdampfendes Acetons bleibt das isolierte Schichtmaterial zur�uck.Im Anschlu� an die Beugungsexperimente waren NMR{Messungen geplant. Um einausreichend starkes Signal der 15N{Resonanz zu erhalten, wurde f�ur die Beschichtungs-experimente als Arbeitsgas Sticksto� mit erh�ohtem Anteil des 15N{Isotops verwendet(10% gegen�uber 0,7% in nat�urlichem Sticksto�).Die Beschichtungsparameter und einige Eigenschaften der so f�ur die Neutronen{ undR�ontgenbeugung hergestellten Proben sind in Tabelle 4.6 angegeben.Die Experimente erfolgten am Institut Max von Laue { Paul Langevin (ILL) inGrenoble am Instrument D4B. Zwei 3He-Detektoren erfa�ten einen Streuwinkelbereich 2�von 3 bis 138o. Die Wellenl�ange der Neutronen (bestimmt mit Nickel{Standard) betrug �= 0,7026 �A, der Bereich der Streuvektoren war damit 0,47{16,7 �A�1. Folgende Messungenwurden durchgef�uhrt:� Vanadiumzylinder mit Pulverprobe,� leerer Vanadiumzylinder,� Untergrund ohne Vanadiumzylinder,� kompakter Vanadiumstab zur Bestimmung der absoluten Streuintensit�at.



4.4. NEUTRONENBEUGUNG 83Probe Herstellungsparameter N-Gehalt Dichte Probenmasse(konst. Bedingungen: RT,US = 0 V) [At.%] [g/cm3] [mg]ta-C Kohlensto�bogen in Restgasatm. { 2,8 26CN0;05 reaktiv (Fiq = 8 sccm) 5 2,7 73CN0;23 mit N+2 {Ionenstrahl 19 2,4 31(Fiq = 3 sccm, Ubeam = 100 V,Qr = 0,17)CN0;32 mit N+2 {Ionenstrahl 24 2,2 85(Fiq = 3 sccm, Ubeam = 200 V, (�5 At.% H)Qr = 0,20)Tabelle 4.6: Pulverproben f�ur Neutronen- und R�ontgenbeugung. Der f�ur die Probe CN0;32angegebene Wassersto�gehalt ergibt sich aus der H�ohe des inelastischen Untergrunds beider Neutronenbeugung. Mittels ERDA wurden f�ur das gleiche Material in Form einesFilms ein Wassersto�gehalt von weniger als 1 At.% ermittelt.Nachdem die Me�daten bez�uglich Streuung am Vanadiumzylinder, Mehrfachstreuungund inelastischer Streuung korrigiert worden waren, konnte der Strukturfaktor bestimmtwerden11 (vgl. Abbildung 4.20). Der Strukturfaktor ist dabei de�niert durchS(q) = I(q)=N � (< b2 > � < b >2)< b >2 ;wobei I(q) die Zahl der pro Zeiteinheit und pro Raumwinkeleinheit in Richtung vonq = 4�sin(�)=� gestreuten Neutronen, dividiert durch die Stromdichte der einfallendenNeutronen, ist. Die Zeichen <> stehen f�ur die mit den Konzentrationen ci der Atome igewichteten Mittel (< b >= Pi cibi). N ist die Anzahl der Atome in der Probe.Der au��alligste Unterschied zwischen den beiden Strukturfaktoren ist der stark aus-gepr�agte Peak der Probe CN0;32 bei ca. 1,8 �A�1. Dieser Peak deutet auf die Ausbildungvon parallelen Basalebenen hin. In Abbildung 4.21 sind die Beugungsintensit�aten darge-stellt, wie sie sich f�ur zwei Festk�orper ergeben w�urden, die aus einer Ansammlung dergezeigten kleinen Abschnitte des Graphitkristalls bestehen, wobei diese Abschnitte belie-bige Orientierung zueinander haben. Deutlich zu sehen ist, wie die Ordnung in Richtungder c-Achse zu dem zus�atzlichen Peak bei ca. 1,8 �A f�uhrt.Zur Beschreibung eines mehrkomponentigen Systems verwendet man im Faber--Ziman{Formalismus die partiellen Dichteverteilungsfunktionen nij(r), welche die mittlereDichte der Atome vom Typ i im Abstand r um ein Atom des Typs j angeben. De�niertman zun�achst die Paarverteilungsfunktionen gij = nij=n0, wobei n0 die Teilchendichteder Probe ist, und weiter die totale Paarverteilungsfunktiong(r) =Xij cicjbibj(Pk ckbk)2| {z }Wichtungsfaktoren gij(r); (4.1)11Die Bestimmung des Strukturfaktors, der totalen Paarverteilungsfunktion und der radialen Vertei-lungsfunktion wurden von Frau Dr. J. Walters durchgef�uhrt.
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oAbbildung 4.20: Strukturfaktoren, berechnet aus den Daten der Neutronenbeugung.Gestrichelte Linie: CN0;32; durchgezogene Linie: CN0;05.Probe CC NN HH CN CH NHCN0;05 (5 At.% N) 0,870 0,005 0,000 0,125 0,000 0,000CN0;32 (30 At.% N, 5 At.% H) 0,397 0,158 0,001 0,500 -0,034 -0,022Tabelle 4.7: Wichtungsfaktoren der partiellen Paarverteilungen bei der Neutronenbeu-gung.so gilt f�ur die totale Paarverteilungsfunktion [14]g(r)� 1 = (2�2n0r)�1 Z 10 (S(q)� 1)qsin(qr)dq:Die koh�arenten Streul�angen betragen hier (Sticksto�{Gasgemisch aus 90 At.% 14N und10 At.% 15N) bC = 6,646 fm, bN = 9,068 fm und bH = -3,739 fm, siehe Referenz [1]).Die Wichtungsfaktoren in der Gleichung 4.1 sind in Tabelle 4.7 angegeben.In Abbildung 4.22 sind die aus den Strukturfaktoren berechneten totalen Paarvertei-lungsfunktionen zu sehen.Obwohl es Methoden gibt, mit Hilfe von unterschiedlichen Beugungsexperimentenauch die partiellen Paarverteilungen zu ermitteln (Isotopensubstitution bei gleichzeiti-ger Auswertung von R�ontgen- und Neutronenexperimenten), ist dies im konkreten Fallvon CNx praktisch nicht m�oglich. Die Kontraste zwischen den einzelnen Beugungsexpe-rimenten sind zu gering, um das Gleichungssystem f�ur gij l�osen zu k�onnen, und daherbeschr�ankt sich die Auswertung auf die totale Paarverteilungsfunktion g(r). H�au�g wirdanstelle der Paarverteilungsfunktion auch die radiale Verteilungsfunktion RDF(r) ange-



4.4. NEUTRONENBEUGUNG 85

� �� �� ��
�

��

���

R

R

,QW
HQ
VLW
lW�
>Z

LOON
��(

LQK
�@

T�>$��@

� �� �� ���

��

��

,QW
HQ
VLW
lW�
>Z

LOON
��(

LQK
�@

T�>$��@

Abbildung 4.21: Simulierte Beugungsintensit�aten f�ur zweier aus kleinen Abschnittendes Graphitgitters aufgebauter Festk�orper. Die Intensit�at wurde mit der Debye{Streugleichung [133] berechnet.geben. Der Zusammenhang ist RDF (r) = 4�r2n0g(r):F�ur eine genaue Analyse der Bindungsl�angen wurde die radiale VerteilungsfunktionRDF(r) mit Gau�{Kurven ge�ttet (siehe Abbildung 4.23).Auf diese Weise wurden f�ur die erste Koordinationssph�are der mittlere Bindungs-abstand (Peakposition), die zugeh�orige Halbwertsbreite (FWHM) und die "scheinba-re\ Koordinationszahl (Peak
�ache) ermittelt, siehe Tabelle 4.8. Die aus der Peak
�acheermittelte Koordinationszahl entspricht nur in dem Fall der tats�achlichen Koordinati-onszahl, in dem Bindungen zwischen allen Atomen vorkommen und die Bindungsl�angenvergleichbar sind. Sind z.B. keine NN{Bindungen vorhanden, so ist die aus der RDF(r)berechnete Koordinationszahl im Fall der Probe CN0;32 um einen Faktor 0,897 zu klein,vgl. Gleichung 4.1 und Tabelle 4.7.
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oAbbildung 4.22: Totale Paarverteilungsfunktionen. Gestrichelte Linie: CN0;32; durchge-zogene Linie: CN0;05 r1 Peak
�ache FWHM r2 �(�0.01 �A) 1. Nachbar 1. Nachbar (�0.01�A) (�2o)(�20%) (�0.01�A)CN0;05 1,52 3 0,4 1,98 2,54 113CN0;32 1,43 2 0,38 1,89 2,49 121Tabelle 4.8: Resultate beim Gau�-Fit der radialen Verteilungsfunktion RDF(r). r1, r2- mittlere Bindungsabst�ande der ersten und zweiten Nachbarn, � { Bindungswinkel.F�ur die zweite Koordinationssph�are existieren zwei klar unterscheidbare Komponen-ten bei ca. 2,0 �A und 2,5 �A (siehe Abbildung 4.23). Eine zuverl�assige Angabe von Ko-ordinationszahlen ist hier nicht m�oglich, da die tats�achliche Form der Verteilung nichtbekannt ist. Weiterhin l�a�t sich aus dem ersten und zweiten Bindungsabstand (r1, r2)der mittlere Bindungswinkel berechnen:� = 2arcsin( r22r1 )Die Resultate sind in Tab. 4.8 angegeben.Die Probe CN0;05 ist durch eine Nahordnung �ahnlich wie im Diamant (r1 = 1,54 �A;� = 109,47o) gekennzeichnet, wobei die geringe Koordinationszahl von 3 etwas wider-spr�uchlich erscheint. Diese Angabe ist zwar mit einer relativ gro�en Unsicherheit behaftet(�20%), jedoch weist der Bindungswinkel von 113o bereits auf deutliche Verzerrungenim tetraedrischen Netzwerk hin.
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oAbbildung 4.23: Gau�{Fits der RDF(r) von CN0;05 und CN0;32.

Bei der Probe CN0;32 dominieren die Merkmale einer sp2{artig gebundenen Struktur(Graphit: r1 = 1,42 �A; � = 120o). Interessant ist, da� sich die Halbwertsbreiten desersten Peaks praktisch nicht unterscheiden. Mit der geringen Koordinationszahl von 2erkl�art sich die schwache Vernetzung und niedrige Dichte des Materials bei hohem N-Gehalt. Problematisch ist die Interpretation der Komponente bei ca. 2 �A, die in beidenProben erkennbar ist. Abst�ande n�achster Nachbarn dieser Gr�o�e sind nur f�ur Molek�ulemit 4er{Ring bekannt (z.B. Cyclobutan), die zugeh�origen Bindungswinkel liegen bei 90o.Einer theoretischen Arbeit von Marks zufolge [84] sind derartige 4er{Ringe auch imta-C zu �nden. Weiterhin wurde von Gilkes bereits �uber Bindungsabst�ande ebenfalls ausNeutronenbeugungsdaten f�ur ta-C [47] im Bereich von 2,15 �A berichtet, jedoch keinen�ahere Erkl�arung dazu gegeben.



88 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR4.5 R�ontgenbeugungDie Experimente zur R�ontgenbeugung wurden am Europ�aischen Synchrotron (ESRF) inGrenoble am Instrument BM16 durchgef�uhrt. Das dort genutzte Pulver{Di�raktometerbesitzt eine hohe Au
�osung und ist mit einem Detektorarray mit Analysatorkristallen(zur Aus�lterung inelastischer Anteile) ausger�ustet. Es wurde bislang jedoch nur f�urBeugungsexperimente an polykristallinen Materialien verwendet, und es zeigte sich, da�die Analysatorkristalle die Spektren derart verzerrten, da� f�ur die amorphen Probenkeine vollst�andige quantitative Auswertung der Spektren m�oglich war. Davon ist vorallem die Bestimmung der Koordinationszahlen betro�en, wohingegen Peakpositionenweniger emp�ndlich auf solche St�orungen reagieren.Die Messungen erfolgten in Transmission (
at plate �:2� Geometrie), wobei das Pul-vermaterial von einem Beh�alter aus Kaptonfolie aufgenommen wurde. Das Beugungsdia-gramm der Kaptonfolie allein zeigt einen 
achen Signalverlauf und keine ausgepr�agtenBragg{Peaks. Die Wellenl�ange der R�ontgenstrahlung betrug 0,6 �A. Durch die k�urzerenMe�zeiten je Probe konnten zus�atzlich zwei weitere Proben (ta-C und CN0;23) untersuchtwerden.

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

S
(q

) 
[w

ill
k.

 E
in

h.
]

q [A-1]
o

ta-C

CN0,05

CN0,23

CN0,32

Abbildung 4.24: Aus den Daten der R�ontgenbeugung berechnete Strukturfaktoren.Auch hier waren f�ur die Rohdaten Korrekturen bez�uglich Beh�alter, Absorption undMehrfachstreuung notwendig12, und schlie�lich wurden der Strukturfaktor (siehe Abb.4.24) und die totale Paarverteilungsfunktion (siehe Abb. 4.25) berechnet. In Tabelle 4.9sind die Wichtungsfaktoren angegeben.12Diese wurden ebenfalls von Frau Dr. J. Walters durchgef�uhrt
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Abbildung 4.25: Totale Paarverteilungsfunktionen.Probe CC NN CNCN0;05 (5% N) 0,888 0,003 0,109CN0;32 (20% N) 0,599 0,051 0,350CN0;32 (30% N, 5% H) 0,416 0,121 0,448Tabelle 4.9: Wichtungsfaktoren der partiellen Paarverteilungen im Fall der R�ontgenbeu-gung.Zu beachten ist, da� wegen der im Vergleich zur Neutronenbeugung wesentlich bes-seren Winkelau
�osung in den Rohdaten (vgl. Abb. 4.24) deutliche Bragg-Peaks vonkristallinen Bestandteilen auftraten. Diese lassen sich gut mit Graphit identi�zieren undd�urften durch den Restgehalt an Makropartikeln in den Schichten verursacht sein. Aller-dings ist dieser Anteil im Pulvermaterial sehr gering, da die Intensit�at der Bragg-Peaksim Vergleich zum kontinuierlichen Signal des amorphen Materials nur schwach ist.Die Ergebnisse bei der Analyse der radialen Verteilungsfunktion (Fits mit Gau�{Kurven) sind in Tab. 4.10 angegeben.Die wesentliche Schlu�folgerung ist, da� der Einbau von Sticksto� in ein amorphesNetzwerk aus Kohlensto� die Ausbildung von sp2{Bindungen beg�unstigt. Dies ist bei 5At.% N schwach zu erkennen, und bei 19 At.% N herrscht bereits eine sp2{artige Nahord-nung. Der f�ur eine zweidimensionale Vernetzung charakteristische Peak bei ca. 1,8 �A istjedoch bei der Probe mit 19 At.% kleiner als bei der Probe mit 24 At.%, so da� bei derProbe mit 19 At.% eine h�ohere r�aumliche Vernetzung gegeben ist.



90 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURProbe r1 r2 �(�0.01 �A) (�0.01�A) (�2o)ta-C 1,55 2,51 108CN0;05 1.50 2.50 113CN0;23 1,45 2,43 114CN0;32 1.43 2.42 114Tabelle 4.10: Resultate beim Gau�{Fit der radialen Verteilungsfunktion RDF(r); r1, r2{ mittlere Bindungsabst�ande der ersten und zweiten Nachbarn, � { Bindungswinkel.4.6 ZusammenfassungDurch die EELS{Spektrometrie im TEM ergibt sich, da� sich durch den Einbau vonSticksto� die �{Plasmonenenergie von 30,5 eV auf 26,0 eV reduziert und das �{Plasmondeutlich an Intensit�at hinzu gewinnt. Die Berechnung von Kohlensto�{sp2{Gehalten ausdem Signal der C1s{Kante, wie dies f�ur amorphe Kohlensto�schichten �ublich ist, ist aufsticksto�haltige Schichten wegen vorhandener sp1{Bindung und wegen Ladungstransfervon Kohlensto� auf Sticksto� nicht direkt �ubertragbar. Das starke Anwachsen des Vor-peaks an der C1s{Kante zeigt aber eindeutig an, da� die Verwendung von Sticksto� imProze� keinesfalls Kohlensto�{sp3{Bindungen stabilisiert.Das Vorhandensein von CN{sp1{Bindungen, wenn auch in geringen Anteilen, wurdedurch IR{Spektroskopie belegt.Aus TEM{Untersuchungen in Hochau
�osung und im Beugungsmodus ergibt sich,da� das Material amorph ist. Jedoch lassen TEM{ und Raman{Untersuchungen eineTendenz zur Ausbildung einer graphitischen Ordnung auf sehr kleiner Skala bei erh�ohterSubstrattemperatur und bei Verwendung einer Substratbiasspannung erkennen.Mit dem Einbau von Sticksto� reduziert sich die Bandl�ucke von 1,8 eV bei ta-C auf0,3 eV bei CNx mit 30 At.%.In den XPS{Spektren gibt es keine eindeutigen Hinweise auf Strukturen mit einerNahordnung wie in �{C3N4.Die Neutronenbeugungsexperimente an zwei Proben mit 5 und 24 At.% ergaben,da� sich mit der Erh�ohung des Sticksto�gehalts die mittlere Zahl der ersten Nach-barn von 3�0,6 auf 2�0,4 reduziert, die mittlere Bindungsl�ange von 1,52 � 0,01 �A auf1,43 � 0,01 �A verkleinert und der mittlere Bindungswinkel von 113o auf 121o vergr�o�ert.Diese Ergebnisse deuten auf ein durch sp2{Bindungen dominiertes Netzwerk bei ho-hen Sticksto�gehalten hin. Es ist daher sehr wahrscheinlich, da� zumindest mittels derionenassistierten Vakuumbogenverdampfung die Herstellung von �-C3N4, bei dem Koh-lensto� sp3{hybridisiert vorliegen sollte, nicht m�oglich ist.



Kapitel 5Mechanische EigenschaftenZu einem relativ fr�uhen Zeitpunkt wurde klar, da� g�unstige mechanische Eigenschaftennicht f�ur die Schichten mit dem maximalen Sticksto�gehalt zu erwarten sind. Dies ergabsich zum einen aus Surface Acoustic Wave{Messungen1 (SAW) [113], siehe Abbildung 5.1,und zum anderen aus H�artemessungen2, siehe Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.2: H�arte und E{Modul (aus Indentermessungen) in Abh�angigkeit vonder Ankunftsrate Qr. Konstante Herstellungsparameter: Ubeam=200 V, TS=RT undFiq=3 sccm N2.Durch den N{Ionenbeschu� ist es auch, anders als im Fall des Beschusses mit C{Ionen, nicht m�oglich, die Druckspannung in den Schichten zu erh�ohen, siehe Abb. 5.3.Im Fall reiner Kohlensto�schichten ist die Erh�ohung der Druckspannung eine eventuellsogar notwendige Begleiterscheinung bei der Ausbildung einer hochdichten Phase [79].5.1 Mechanische Eigenschaften ausgew�ahlterProbenEs wurden daher 4 Proben, siehe Tabelle 5.1, mit Sticksto�gehalten von nicht mehr als19 At.% hinsichtlich� H�arte,� E{Modul,� abrasiver und adh�asiver Verschlei�best�andigkeit,� Reibkoe�zient,� Druckspannung und� kritischer Last beim Scratchtestuntersucht.
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94 KAPITEL 5. MECHANISCHE EIGENSCHAFTENProbe Fiq US Ubeam Qr N{Konz. Dichte[sccm] [V] [V] At.% g/cm3ta-C { -80 (r.f.) { { { 2,9CN0;02(I) 3 -80 (r.f.) { { 2 2,8CN0;02(II) 3 0 { { 2 2,6CN0;23 3 0 -100 0,17 19 2,4Tabelle 5.1: Herstellungsparameter der CNx{Schichten. Als Substrat dienten Hartmetall{Wendeschneidplatten.betrug 100 mN. Aus dem Entlastungszweig der Be{ und Entlastungskurve (siehe Abbil-dung 5.4) wurde nach der Methode von Oliver und Pharr [95] die H�arte und der E{Modulbestimmt. Die �uber 10 Messungen gemittelten Resultate sind in Tabelle 5.2 angegeben.
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:HJ�>�P@Abbildung 5.4: Be{ und Entlastungskurven im H�artetest.In allen F�allen liegt die H�arte der beschichteten Proben �uber der des unbeschichtetenSubstrats. Der E{Modul ver�andert sich jedoch nicht wesentlich. Aus der Abbildung 5.4ist zu erkennen, da� bei den beschichteten Substraten die Eindringtiefe geringer ausf�alltund die elastische R�uckfederung gr�o�er ist.Es ist noch darauf hinzuweisen, da� es im Fall der CN0;23{Probe eine deutliche Diskre-panz zwischen dem mit SAW (siehe Abbildung 5.1) und mittels registrierender H�artemes-sung bestimmten E{Moduln gibt. M�oglicherweise sind die mechanischen Eigenschaftendieser Probe anisotrop, und der E{Modul parallel zur Substratober
�ache, welcher durchSAW erfa�t wird, unterscheidet sich vom E{Modul senkrecht zur Substratober
�ache,welcher durch die registrierende Mikroh�arte erfa�t wird.



5.1. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN AUSGEW�AHLTER PROBEN 95Diese Anisotropie ist im Fall der mit Substratbiasspannung hergestellten Schichtenaus den TEM{Aufnahmen augenscheinlich. Die c{Achsen orientieren sich parallel zurSubstratober
�ache, was einen geringeren E{Modul parallel zur Substratober
�ache, zurFolge hat.5.1.2 Abrasiver und adh�asiver Verschlei�Der abrasive Verschlei� wurde durch den Kalottentest [69] bestimmt4. Dabei wird einesich mit ! = 30 Umdrehungen pro Minute drehende 100Cr6{Kugel mit einer Normalkraftvon Fn = 0,54 N gegen die Probe gepre�t. Die Probe be�ndet sich in einer Diamant{Dispersion mit einer Korngr�o�e von 1 �m. Der Test wird nach t = 3 min beendet und
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:HJ�>P@Abbildung 5.5: Adh�asiver Verschlei� beim Schwingverschlei�test (Normalkraft 6 N, 2 mmHub, 10 Hz).die Verschlei�rate gem�a� rw = 13�h2(3R� h)=(Fn2�R!t) (5.1)berechnet. h ist die Eindringtiefe der Kugel und R = 15 mm ist der Radius der Kugel.Die in Tabelle 5.2 aufgef�uhrten Verschlei�raten zeigen ein �ahnliches Verhalten wiedie H�artewerte. Bei der Probe CN0;02, welche eine vergleichbare H�arte wie die ta-C{Probe aufweist, ist jedoch die Verschlei�rate doppelt so hoch wie bei der ta-C{Probe.Die Verschlei�rate der CN0;23{Probe ist ca. 5 mal gr�o�er als die der ta-C{Probe. Sieliegt aber immer noch deutlich unter 3,4�10�15m3/(mN), wie sie f�ur harte a-C:H{Filmegemessen wurden [69].4Messung und Auswertung erfolgten durch Frau C. Siebert (IST Braunschweig).



96 KAPITEL 5. MECHANISCHE EIGENSCHAFTENDer adh�asive Verschlei� wurde mit einem Schwingverschlei�tester ermittelt. Als Reib-partner diente eine Si3N4{Kugel (Durchmesser 8 mm). Die Messungen erfolgten unterUmgebungsbedingungen.In Abbildung 5.5 ist die Verschlei�rate �uber dem Verschlei�weg beim Schwingver-schlei�test abgetragen. Bei allen Proben ist ein Einschwingverhalten zu beobachten, wel-ches bei der CN0;23{Probe besonders stark ausgepr�agt ist. Im statischen Bereich ist dieadh�asive Verschlei�rate von CN0;23 nur halb so gro� wie die des WC{Substrats, aberdoch ca. 7 mal gr�o�er als die der ta-C{Probe.5.1.3 Reibkoe�zientDer Reibkoe�zient wurde mittels Stift{Scheibe{Test nach Erreichen des station�aren Zu-standes gemessen5. Der Stift bestand aus 100Cr6.Aus Tabelle 5.2 ist zu entnehmen, da� der Reibkoe�zient sich f�ur die Proben kaumunterscheidet.5.1.4 DruckspannungDie Druckspannung wurde �uber die Substratkr�ummung von unter den gleichen Bedin-gungen auf Si{Substraten abgeschiedenen Schichten nach Stoney's Gleichung [121]� = Es1� �s h2s6Rhfermittelt. Dabei ist R der Kr�ummungsradius, Es der E{Modul des Substrats, �s diePoisson{Zahl des Substrats, hs und hf die Dicke des Substrats und des Films. F�ur die(100){Si{Substrate wurde Es = 169 GPa und � = 0,28 angesetzt.Wie schon aus Abbildung 5.3 zu erkennen war, ergeben sich hohe Druckspannungennur in Schichten mit geringen Sticksto�gehalten, welche unter Verwendung einer Sub-stratbiasspannung abgeschieden wurden.5.1.5 ScratchtestF�ur die Messungen wurde der IPA{Scratchtester (Fraunhoferinstitut f�ur Produktions-technik und Automatisierung Stuttgart) benutzt6, der Indentor war ein Rockwelldiamant(Kegel mit 200 �m Spitzenradius). Die Me�parameter waren:� Maximallast 50 N,� Lastrate 60 N/min,� Vorschubgeschwindigkeit 10 mm/min, d.h. Me�weg 8 mm.5Messung erfolgte durch Frau C. Siebert (IST Braunschweig).6Die Messungen erfolgten bei Fa. Roth&Rau.



5.2. CNX ALS HAFTVERMITTLER 97Bei jeder Messung wurden kontinuierlich die Normal- und Tangentialkraft Fn bzw. Ftsowie die Schallemission erfa�t. Es wurden je Probe vier Ritzspuren erzeugt.Die Bewertung der kritischen Last Lc �uber die beiden Kriterien { Beginn der Schalle-mission und Beginn von optisch sichtbaren Schichtausplatzungen { f�uhrte zu ann�aherndgleichen Ergebnissen. In Tabelle 5.2 ist daher nur die optisch ermittelte kritische Lastangegeben.Probe Dicke H E � rw Fc �r[�m] [GPa] [GPa] [GPa] [ 10�15m3/mN] [N]ta-C 1,2 56 530 11,5 0,47 12,6 0,1CN0;02(I) 1,6 57 602 8,9 0,91 16,9 {CN0;02(II) 1,1 45 499 3,3 0,97 26,4 0,11CN0;23 1,9 37 405 3,1 2,69 50 0,15WC{Substrat { 23 520 { { { {Tabelle 5.2: H�arte H, E{Modul E, Druckspannung �, Verschlei�rate rw aus abrasi-vem Verschlei�test, kritische Last Fc im Scratchtest und Reibkoe�zient �r von CNx{Schichten.Abbildung 5.6 zeigt zwei SEM{Aufnahmen7 von nach dem Scratchtest gebrochenenSubstraten. Die Normalkraft beim Scratchtest betrug an der Bruchlinie ca. 25 N.
a) b)b)

Abbildung 5.6: SEM{Aufnahme der Scratchspur von a) CN0;02(II) und b) CN0;23.Die geringere Druckspannung in der CN0;23{Probe ist als Erkl�arung f�ur die hoheHaftfestigkeit nicht ausreichend. Die Probe CN0;02(II) weist ebenfalls eine relativ geringeDruckspannung auf, die kritische Last f�ur diese Probe ist jedoch deutlich kleiner. Ver-mutlich ist die hohe Haftfestigkeit daher eher auf eine hohe Bruchz�ahigkeit der ProbeCN0;23 zur�uckzuf�uhren.5.2 CNx als HaftvermittlerUm die sehr gute Haftung der CNx{Schichten mit 19 At.% mit der extremen H�arte vonta-C{Schichten zu verbinden, wurde eine Gradientenschicht hergestellt. Hier wurde durch7Die Aufnahmen stammen von Frau G. Baumann.



98 KAPITEL 5. MECHANISCHE EIGENSCHAFTENVariation des N+2 {Ionenbombardements und der Substratbiasspannung ein allm�ahlicher�Ubergang von einer sticksto�reichen, relativ spannungsarmen Schicht zu einer ta-C{Schicht mit hoher Druckspannung realisiert. Eine schematische Darstellung der Her-stellungsparameter ist in Abbildung 5.7 gezeigt. Die Schichteigenschaften der Zwischen-schichten wurden an vergleichbaren, homogenen Schichten auf Silizium ermittelt. AlsSubstrat diente wieder eine Hartmetall{Wendeschneidplatte.
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Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der wichtigsten Herstellungsparameter undSchichteigenschaften in Abh�angigkeit von der Beschichtungszeit. Die Gesamtbeschich-tungsdauer betrug 1 h 45 min.Beginnend mit einer CN0;23{Schicht wurde zun�achst der Sticksto�gehalt langsamreduziert und anschlie�end �uber die Substratbiasspannung die Druckspannung langsamerh�oht. Die Abh�angigkeit der Druckspannung von der Substratbiasspannung ist aus derLiteratur bekannt [28] und wurde nicht nachgemessen. Wie unten noch n�aher erl�autertwird, kann dieser Gradient im Pro�l der Druckspannung ebenfalls die Haftfestigkeiterh�ohen.Die Gradientenschicht erlaubt es, wesentlich dickere haftfeste ta-C{Schichten als bis-her herzustellen. Die maximale Schichtdicke konnte von ca. 1,5 �m auf 3,1 �m erh�oht



5.2. CNX ALS HAFTVERMITTLER 99werden. Eine Messung der Mikroh�arte ergab eine H�arte von 72 GPa und einen Ela-stizit�atsmodul von 741 GPa. Durch den geringeren Substratein
u� liegen diese Wertedeutlich �uber denen von ta-C{Einzelschichten auf Hartmetall.Um den Zusammenhang zwischen Druckspannung und Schichthaftung etwas n�aherzu beleuchten, wurde eine einfache Finite{Element{(FEM{)Rechnung durchgef�uhrt. DasZiel dabei war, die durch die Druckspannung erzeugten Scherkr�afte am Interface zuberechnen.

-10 -5 0 5 10

-8

-6

-4

-2

0

0.04 0.04

10-10

-8

-6

-4

-2

0

z 
[µ

m
]

x [µm]

-0.04

0.00
-10 -5 0 5 10

-0.04

0.00

Abbildung 5.8: Ergebnis der FEM{Rechnung. Es ist nur jede vierte Reihe und Zeile derKnoten dargestellt. Die Knoten auf dem rechten, linken und oberen Rand sind zus�atzlichmit vergr�o�ertem x{ bzw. z{Ma�stab gezeichnet. Die Elementh�ohe und {breite betr�agt1/8 �m. F�ur Schicht und Substrat wurde E=500 GPa und �=0,3 angenommen. DieVerzerrung in der nicht relaxierten Struktur ist �11=�33=0,01.Verwendet wurden Viereckelemente mit einer linearen Interpolationsfunktion [12, 49].Zur Vereinfachung wurde die Verzerrung �22 in y-Richtung auf �22=0 gesetzt. Die Schicht-ober
�ache liegt in der x{y{Ebene (z=0). In Abbildung 5.8 ist das Ergebnis einer solchenRechnung dargestellt. Berechnet wurde dabei das Verhalten einer 1 �m dicken Schichtmit einer Druckspannung von �11=�33=9,6 GPa (�11 = �33 = 0; 01) im ebenen, nichtrelaxierten Zustand auf einem 7,5 �m dicken Substrat. Das Substrat mu�te relativ d�unngew�ahlt werden, da die einfache Modellierung und die beschr�ankte Rechnerkapazit�atdie Handhabung dickerer Substrate nicht zul�a�t. F�ur den Elastizit�atsmodul E und diePoisson{Zahl � von Schicht und Substrat wurde E=500 GPa und �=0,3 angenommen.Zu beachten ist an Abbildung 5.8 vor allem, da� die Verschiebungen der Knoten der rech-ten und linken Begrenzungen nicht linear erfolgen, wie das f�ur analytische Rechnungen



100 KAPITEL 5. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN�ublicherweise vorausgesetzt wird [76].In Abbildung 5.9a) ist die Scherspannung �13 �uber der x-z{Ebene dargestellt. In�Ubereinstimmung mit einer analytischen Rechnung von Suhir et al. [122] treten an derlinken und rechten Begrenzung (x=�30 �m) am Interface Maxima in der Scherspan-nung auf. Im Unterschied zur analytischen Rechnung, bei der auf Grund der gemachtenN�aherungen die Scherspannung unabh�angig von der z{Koordinate ist, reduziert sich dieScherspannung in Abbildung 5.9a) jedoch sehr schnell, wenn man sich in z-Richtung vomInterface weg bewegt.Daraus ergibt sich die M�oglichkeit, die Scherspannung am Film{Substrat{Interfaceeinfach durch Verwendung einer Zwischenschicht ohne Druckspannung stark zu reduzie-ren. Dieses Ergebnis der FEM{Rechnung wird durch experimentelle Ergebnisse gest�utzt.So kann die Haftung von kubischem Bornitrid (c-BN) deutlich verbessert werden, wenndas c-BN nicht direkt auf das Substrat sondern auf eine relativ dicke Zwischenschichtaus h-BN abgeschieden wird [114, 15].a) b)
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[ � > µP@Abbildung 5.9: a) Scherspannung �13 �uber der x{ und z{Koordinate. Die Schicht mitDruckspannung be�ndet sich zwischen z�0 �m und z�-1 �m.b) Scherspannung �13 �uber der x{ und z{Koordinate einer Schicht mit Druck{Spannungauf einem Gradienten{Schichtsystem. Das Gradienten{Schichtsystem be�ndet sich zwi-schen z=�-1 �m und z�-2 �m.Mit Hilfe der Zwischenschicht kann also das Maximum der Scherspannung vom meistwenig belastbaren Schicht{Substrat{Interface in die wachsende Schicht hinein verlagertwerden. Allerdings wird das Maximum dadurch nicht reduziert.In Abbildung 5.9b) ist die Scherspannung �13 f�ur ein Schichtsystem dargestellt, wel-ches aus einer 1 �m dicken Schicht mit einer Druckpannung von 9,6 GPa und zwei jeweils0,5 �m dicken Zwischenschichten mit Druckspannungen von 6,4 GPa und 3,2 GPa aufeinem 7,5 �m dicken Substrat besteht. F�ur den Elastizit�atsmodul und die Poissonzahl



� aller Schichten und des Substrats wurde wie oben E=500 GPa und �=0,3 gew�ahlt.Aus der Darstellung wird klar, da� ein langsamer Anstieg der Druckspannung zu einerdeutlichen Reduktion des Maximums der Scherspannung f�uhrt.5.3 ZusammenfassungZusammenfassend ist also zu sagen, da� die CN0;23{Schicht bei leicht reduzierter H�arteund E{Modul und noch akzeptablem abrasivem und adh�asivem Verschlei� eine sehr guteHaftfestigkeit aufweist.Vermutlich beruht die hohe Haftfestigkeit dieser Probe auf einer hohen Bruchz�ahig-keit. Welchen Ein
u� die Anisotropie der Probe auf das Verhalten beim Scratchtest hat,ist noch zu kl�aren.Die hohe Haftfestigkeit solcher Schichten legt es nahe, sie als Haftvermittlungschichtzu verwenden. Tats�achlich konnte durch Verwendung einer CN0;23{Zwischenschicht undeiner Gradientenschicht mit stetig anwachsender Druckspannung die maximale Schicht-dicke von ta-C auf Hartmetall verdoppelt werden.
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Zusammenfassung und AusblickEs wurde eine Apparatur zur Herstellung von Kohlensto�nitrid{Schichten aufgebaut.Die Apparatur besteht aus einer Kombination einer ge�lterten Vakuumbogenverdamp-fungsanlage mit einer Kaufman{Ionenquelle.Mit dieser Anlage wurden Kohlensto�nitridschichten unter Variation der Beschich-tungsparameter Ionenstromdichteverh�altnis, Ionenenergie, Substrattemperatur und Ab-scheidungsdruck hergestellt.Untersuchungen zur St�ochiometrie und Dichte zeigten, da� sich die Sticksto�konzen-tration nicht �uber ca. 30 { 35 At.% anheben l�a�t, und da� die Dichte mit zunehmendemSticksto�onenbeschu� von 2,9 g/cm3 auf 2,0 g/cm3 absinkt. Dies war auch der Fall,wenn f�ur die Sticksto�onen Energien verwendet wurden, die der optimalen Kohlensto�-ionenenergie von 100 eV bei der Herstellung von ta-C{Schichten entsprachen.Bei der Bestimmung der Haftkoe�zienten ergab sich f�ur den N-Haftkoe�zient einedeutliche Reduktion bei zunehmendem Sticksto�onenbeschu�, der auf die Bildung undAusdi�usion von Sticksto�molek�ulen hindeutet. Dieser E�ekt erkl�art die S�attigung derSticksto�konzentration. Er erkl�art auch, warum es bei der Subplantation von Sticksto�im Gegensatz zur Subplantation von Kohlensto� zu keiner Verdichtung des Materialskommt.Der Kohlensto�haftkoe�zient zeigt eine geringere Abh�angigkeit von der Intensit�atdes Sticksto�onenbeschusses, so da� die Ausdi�usion von C�N{Gruppen keine wesent-liche Rolle f�ur die Bildung der Struktur zu haben scheint. Dagegen k�onnte es an derOber
�ache zur Bildung und Abl�osung von Nitrilgruppen kommen.Das hergestellte Material erweist sich im TEM als amorph mit einer Tendenz zurAusbildung graphitisch geordneter Bereiche bei Verwendung einer erh�ohten Substrat-temperatur oder einer Substratbiasspannung.Die Reduktion in der Dichte ist strukturell von einer Verringerung des sp3{Gehalts, ei-ner Verringerung der Anzahl n�achster Nachbarn, einer Verk�urzung des Bindungsabstandsund einer Vergr�o�erung des Bindungswinkels begleited. Die mittels Neutronenbeugungbestimmte Anzahl der n�achsten Nachbarn betr�agt im Fall einer sticksto�reichen Schichtca. 2, was auf eine polymerartige Substanz hindeuten w�urde. Jedoch ergibt sich ausden durch Untergrundkorrekturen weniger betro�enen und damit genauer bestimmba-ren Gr�o�en, Bindungsabstand und Bindungswinkel eine sp2{artig gebundene Struktur.Auch die Ergebnisse aus den XPS{Untersuchungen k�onnen durch solch eine Strukturerkl�art werden. Im wesentlichen k�onnen die Beitr�age im N1s{Spektrum pyridin{ undpyrolartigen Bindungen zugeordnet werden. Insbesondere �nden sich auch mit XPS keineeindeutigen Hinweise auf �{C3N4{�ahnliche Strukturen.103



Insgesamt betrachtet ist es also unwahrscheinlich, da� mit der ionenassistierten Va-kuumbogenverdampfung �{C3N4 oder eine amorphe Struktur mit der Nahordnung von�{C3N4 erzeugt werden kann.Aus der Sicht der Anwendung sind CNx{Materialien mit moderaten Sticksto�gehal-ten jedoch sehr interessant. So lassen sich Schichten mit H�arten vergleichbar zu c-BNherstellen, die sehr bruchz�ah sind.
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Anhang AFehlerrechnung
A.1 Sticksto�konzentrationDer zuf�allige relative Fehler bei der Bestimmung der Sticksto�konzentration mittelsERDA ist abh�angig von der Zahl der gemessenen Ereignisse im Kohlensto�{ und Stick-sto�zweig. Hier wird davon ausgegangen, da� bei N Ereignissen der Fehler �pN betr�agt.Damit h�angt der Fehler von der Messdauer und bei integraler Auswertung, wie sie f�urhomogene Schichten m�oglich ist, von der Massenbelegung ab.Bei den Messungen wurde die Messdauer so gew�ahlt, da� der relative Fehler der Stick-sto�konzentration �10% und weniger betrug.A.2 DichteDurch Simulationen verschiedener Massenbelegungen ergab sich, da� eine Di�erenz von��N = �3 � 10�6g/cm2 bei allen Sticksto�gehalten noch gut au
�osbar sein sollte. Beieinem Fehler von �d = �10nm in der mittels Pro�lometrie bestimmten Schichtdicke dbetr�agt der Fehler in der Dichte n = �N=d nach Fehlerfortp
anzung�n = �vuut���Nd �2 +  �N�dd2 !2A.3 Haftkoe�zientenBei einem relativen Fehler von �jC = �0; 2�jC und �jN = �0; 2�jN in den Stromdichtenergibt sich ein Fehler von�fC = �vuut fC��N�N !2 +  fC�jCjC !2�fN = �vuut fN��N�N !2 +  fN�jNjN !2:105



106 ANHANG A. FEHLERRECHNUNGA.4 Ankunftsratenverh�altnisDer Fehler in Qr betr�agt�Qr = �vuut Qr�jNjN !2 +  Qr�jCjC !2 = �0; 28 �Qr:



Anhang BBerechnung von SputterausbeutenMit einigen Vereinfachungen ergibt sich aus der Theorie linearer Kaskaden nach [25] f�urdie Sputterausbeute Y (Ei; �i) = KitU0 Sn( EiEit )f(�i): (B.1)Dabei ist Eit = (1=32; 5)(1 + MiMt )ZiZtqZ2=3i + Z2=3t [keV] (B.2)Kit = 13(ZiZt)5=6 (B.3)Sn(�) = 0; 5 ln(1 + �)�+ (�=383)3=8 (B.4)f(�i) = cos�5=3(�i) (B.5)mitZi | Kernladungszahl des Projektils,Zt | Kernladungszahl des Targets,Mi | Massenzahl des Projektils,Mt | Massenzahl des Targets,�i | Einfallswinkel, gemessen zur Normalen undU0 | Ober
�achenbindungsenergie in eV.F�ur die Ober
�achenbindungsenergie wurde U0=7,41 eV gew�ahlt.
107



108 ANHANG B. BERECHNUNG VON SPUTTERAUSBEUTEN



Anhang CSimulation von XPS{SpektrenNach [111] entsteht der Untergrund haupts�achlich durch Plasmonenverluste der Photo-elektronen. Der Plasmonenverlust kann als eine Abfolge von einzelnen St�o�en der Pho-toelektronen beschrieben werden, bei denen jeweils ein Plasmon erzeugt wird. Die Ener-gieverteilung der Elektronen, welche nur einmal einen Sto� erlitten haben, ist im wesent-lichen identisch mit der bei EELS ermittelten Verlustfunktion G(E). Jedoch besteht dasprim�are Spektrum bei XPS nicht nur aus einer scharfen Linie, und man erh�alt daher eineFaltung aus prim�arem XPS{Spektrum und der Verlustfunktion. F�ur die ta{C{Schichtist die Energieverteilung f�ur Elektronen, welche einen Sto� erlitten haben, in Abbildung4.17 mit S1 bezeichnet. Die Energieverteilung von Elektronen, die insgesamt 2 St�o�e vordem Verlassen des Festk�orpers erleiden, ist entsprechend eine Faltung von S1 mit derVerlustfunktion. Diese ist in Abbildung 4.17 mit S2 bezeichnet. Analog bestimmen sichdie Energieverteilungen f�ur Elektronen mit mehr als zwei St�o�en. Die Wahrscheinlichkeitpi, mit der ein Elektron i St�o�e bis zum Verlassen des Festk�orpers erf�ahrt, wird nach derPoissonverteilung angenommen. F�ur den Beitrag Yi(E; x) der in der Tiefe x erzeugtenund dann i mal inelastisch gesto�enen Elektronen zum Gesamtspektrum gilt demnachY0(E; x) = p0(x)n(x)f(E)Y1(E; x) = p1(x)n(x) Z 1E f(E 0)G(E 0 � E)dE 0| {z }G1(E)Y2(E; x) = p2(x)n(x) Z 1E G1(E 0)G(E 0 � E)dE 0| {z }G2(E)...wobei n(x) die Zahl der in einer Tiefe x erzeugten Photoelektronen ist,pi(x) = ( x�e )i e� x�ei! ;und f(E) das prim�are auf 1 normierte Spektrum ist. �e ist die freie Wegl�ange der Elek-tronen. Um das Gesamtspektrum zu erhalten, mu� man alle Yi(E; x) addieren und �uber109



110 ANHANG C. SIMULATION VON XPS{SPEKTRENdie Tiefe integrieren. Der Untergrund ergibt sich aus der selben Summation ohne denAnteil Y0(E; x).Die Annahme einer Poissonverteilung f�uhrt bei der Anpassung von synthetisierten Spek-tren an gemessene Spektren noch nicht ganz zum Erfolg. Bei der Erzeugung eines Photo-elektrons entsteht mit einiger Wahrscheinlichkeit gleichzeitig ein Plasmon. Durch diesenals "intrinsische Plasmonengeneration\ bezeichneten E�ekt ist die Wahrscheinlichkeit f�urdie Anregung mindestens eines Plasmons um einen Faktor k �uber die Wahrscheinlich-keit, da� ein Photoelektron ohne Sto� die Ober
�ache erreicht, erh�oht. Es werden in derLiteratur Werte von 1,3 bis 1,7 f�ur k angegeben. Bei der Anpassung ergaben sich f�ur kWerte zwischen 1,3 und 1,4.
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Thesenzur Dissertation"Herstellung und Charakterisierung von Kohlensto�nitridschichten\vorgelegt von Diplomphysiker Christian Spaeth1. Aufgrund theoretischer Betrachtungen besteht die Vermutung, da� das Kohlen-sto�nitrid �{C3N4 zumindest metastabil sein k�onnte und dem Diamant �ahnlicheEigenschaften wie ein hoher E{Modul und eine gro�e Bandl�ucke aufweisen k�onnte.Da dem breiten Einsatz der bislang bekannten Superhartsto�e Diamant und c-BN nach wie vor Probleme, wie schlechte Haftung, hohe Herstellungstemperaturenund Karbidbildung bei der Bearbeitung eisenhaltiger Werksto�e entgegen stehen,ist die Untersuchung des Systems Kohlensto�nitrid lohnend.2. Bislang ist aus der Literatur noch kein �uberzeugender Nachweis dieser Phase be-kannt. �Ublicherweise erh�alt man unabh�angig vom Beschichtungsverfahren ein amor-phes Material mit zu geringem Sticksto�gehalt. Die Interpretation von Messergeb-nissen im bin�aren System Kohlensto�nitrid erweist sich um einiges schwieriger alsbei reinen Kohlensto�modi�kationen. Dementsprechend k�onnen die f�ur reine Koh-lensto�modi�kationen gebr�auchlichen Standardinterpretationen nicht ohne weite-res �ubernommen werden.3. Die ge�lterte Vakuumbogenverdampfung von Graphit in Kombination mit einerKaufman{Ionenquelle ist ein Verfahren, bei dem die Beschichtungsbedingungenrelativ gut bekannt sind. So k�onnen Ionenstr�ome und {energien gezielt beein
u�twerden.4. Zur Untersuchung der St�ochiometrie und der C{ und N{Haftkoe�zienten wurdeERDA eingesetzt. F�ur die Auswertung wurde ein einfacher aber e�ektiver Algo-rithmus entwickelt. Die Sticksto�konzentration konnte in den Schichten nicht �uber30{35 At.% angehoben werden. Der Wassersto� { und Sauersto�gehalt betr�agtin allen F�allen weniger als 1 At.%. Aus der Konzentrationsabh�angigkeit des N{Haftkoe�zienten wird deutlich, da� Sticksto� w�ahrend der Beschichtung vermut-lich �uber die Bildung und Ausdi�usion von N2 aus der Schicht entfernt wird. DieseAusdi�usion verhindert die Verdichtung des Materials, und die Dichte sinkt von2,9 g/cm3 bei ta-C auf 2,0 g/cm3 bei CNx{Schichten mit maximalem Sticksto�ge-halt.5. Ein �ahnlicher Prozess w�are auch f�ur Kohlensto� durch Bildung von Nitril{Gruppendenkbar. Jedoch deutet die Abh�angigkeit des C{Haftkoe�zienten von den Be-schichtungsbedingungen darauf hin, da� dieser Prozess nur an der Ober
�ache auf-tritt. In �Ubereinstimmung damit l�a�t sich mit IR{Spektroskopie nur ein geringerAnteil von Nitril{Gruppen in den Schichten nachweisen.6. Im TEM erweisen sich die Schichten als amorph. Bei hohen Substrattemperaturenoder bei intensivem Beschu� mit Kohlensto�{ und Sticksto�onen ist eine Ten-



denz zur Ausbildung von graphitischen Bereichen erkennbar. Dies ergibt sich imwesentlichen auch aus der Raman{Spektroskopie.7. Aus den TEM{EELS{Spektren ist ersichtlich, da� das �{Plasmon bei kleinen Ener-gieverlusten und der ��{Vorpeak an der C1s{Kante mit zunehmendem Sticksto�ge-halt zunimmt. Es ist daher davon auszugehen, da� der Einbau von Sticksto� in dasKohlensto�netzwerk nicht zu einer Stabilisierung von Kohlensto� sp3{Bindungenf�uhrt. Wie aus den Messungen zur Dichte zu erwarten ist, reduziert sich die Energiedes �{Plasmons mit wachsendem Sticksto�gehalt.8. Ermittelt man mit Hilfe von XPS die St�ochiometrie, ergibt sich im Vergleich zurERDA meist ein niedrigerer Sticksto�gehalt und eine h�ohere Sauersto�konzentra-tion. Dies ist durch die hohe Ober
�achenemp�ndlichkeit von XPS und der Bildungvon Konzentrationsgradienten zu begr�unden.9. Die C1s{Kante im XPS{Spektrum weist keine ausgepr�agten Strukturen auf. Dasich schon die C1s{Kante von reinen Kohlensto�schichten aus mindestens dreiKomponenten zusammensetzt, ist der Versuch einer Zerlegung der C1s{Kante inihre verschiedenen Komponenten aussichtslos.10. Es wurden vier verschiedene Beitr�age zu den N1s{Kanten in den XPS{Spektren mitBindungsenergien von ca. 398,2, 400,0, 400,5 und 402,0 eV gefunden. Da bei keinerder sonst angewendeten Untersuchungsmethoden Hinweise auf Strukturen mit derNahordnung von �{C3N4 gefunden werden konnten, ist eine Zuordung einer dieserKomponenten zu Sticksto�, welcher von sp3{hybridisiertem Kohlensto� umgebenist, nicht realistisch. In besserer �Ubereinstimmung zu den �ubrigen Experimentenlassen sich die Komponenten einer Pyridin{artigen, Pyrrol{artigen, graphitischenund oxidischen Kon�guration zuordnen.11. Die Neutronenbeugungsexperimente an zwei Proben mit 5 und 24 At.% erga-ben, da� sich mit der Erh�ohung des Sticksto�gehalts die mittlere Zahl der er-sten Nachbarn von 3�0,6 auf 2�0,4 reduziert, die mittlere Bindungsl�ange von1,52 � 0,01 �A auf 1,43 � 0,01 �A verkleinert und der mittlere Bindungswinkel von113o auf 121o vergr�o�ert. Diese Ergebnisse deuten auf ein durch sp2{Bindungendominiertes Netzwerk bei hohen Sticksto�gehalten hin.12. Eine erh�ohte Sticksto�konzentration wirkt sich auf die mechanischen Eigenschaftender Schichten im allgemeinen ung�unstig aus. F�ur Schichten mit ca. 20 At.% Stick-sto� ergab sich jedoch eine drastische Erh�ohung der kritischen Last im Scratchtest,wobei die H�arte solcher Schichten immer noch vergleichbar mit der H�arte von c-BNist.13. Ein Gradient im Pro�l der Druckspannung kann zu einer Verringerung der maxi-malen Scherkraft am Substrat/Schicht{Interface f�uhren. Dieser E�ekt, zusammenmit der guten Haftfestigkeit von Schichten mit ca. 20 At.%, konnte genutzt werden,um eine haftfeste, 3,1 �m dicke ta-C Schicht auf Wolframkarbid herzustellen.
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