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Mit einem neuartigen Abscheidungsverfahren, der gefilterten Vakuumbogenverdamp-
fung von Graphit in einer Stickstoffatmosphére, kombiniert mit einer KAUFMAN—Ionen-
quelle, wurden Kohlenstoffnitridschichten abgeschieden. Es wurde untersucht, wie sich
die Wahl der Schichtabscheidungsparameter auf die Schichtstruktur und —eigenschaften
der erzeugten Kohlenstoffnitridschichten auswirkt. Dies geschah insbesondere im Hin-
blick auf die Herstellung von 3-C3Ny.

Trotz einer breiten Variation der Beschichtungsparameter konnte der Stickstoffgehalt
in den Schichten nicht iiber 35 At.% angehoben werden. Die mit ERDA und Profilometrie
ermittelte Dichte der Schichten reduziert sich von 2,9 g/cm? bei reinen Kohlenstoffschich-
ten auf 2,0 g/cm?® bei maximalem Stickstoffgehalt.

Dies ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der TEM-EELS-Spektrometrie.
Die o-Plasmonenenergie verringert sich von 30,5 eV auf 26,0 eV und das m—Plasmon
gewinnt deutlich an Intensitit hinzu. Das starke Anwachsen des 7*~Vorpeaks an der C1s—
Kante zeigte, dafl die Verwendung von Stickstoff im Prozefl nicht zu einer Stabilisierung
von Kohlenstoff sp3>~Bindungen fiihrt, wie dies fiir die Bildung von —C3N4 notwendig
ware.

Aus TEM-Untersuchungen in Hochauflésung und im Beugungsmodus ergab sich,
dal das Material amorph ist. Jedoch liefen RAMAN-Untersuchungen eine Tendenz zur
Ausbildung einer graphitischen Ordnung auf sehr kleiner Skala bei erhohter Substrat-
temperatur und intensiviertem N-Ionenbeschufl vermuten.

Durch die Messung der mittleren Zahl von néchsten Nachbarn, der mittleren Bin-
dungslédnge und des mittleren Bindungswinkel mittels Neutronenbeugung konnte gezeigt
werden, dafl die diamantartige Nahordnung bei geringen Stickstoffgehalten in eine gra-
phitartige Nahordnung bei hoheren Stickstoffgehalten iibergeht.

Diese Ergebnisse deuten auf ein durch sp?>-Bindungen dominiertes Netzwerk bei ho-
hen Stickstoffgehalten hin. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daf}, zumindest mittels der
ionenassistierten Vakuumbogenverdampfung, die Herstellung von 3-C3Ny4 nicht méglich
ist.

Davon unabhiingig weisen amorphe CN,—Schichten mit ca. 20 At.% Stickstoff interes-
sante mechanische Eigenschaften auf. Bei einer Hirte vergleichbar zu c-BN sind sie
auflerst bruchzih.

Schlagworter

(-C3Ny, Vakuumbogenverdampfung, KAurFrMAN-Tonenquelle, ERDA, XPS, EELS,
Neutronenbeugung, Mikrostruktur, diinne Schichten, mechanische Eigenschaften
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Einleitung

Im Jahr 1985 wurde von M. L. Cohen auf Anregung von C.-M. und M. Sung [123] ei-
ne halbempirische Formel zur Berechnung von Kompressionsmoduln fiir Festkérper mit
tetraedrischen, kovalenten Bindungen entwickelt [21]. Gem&B dieser Formel sollte das
Kompressionsmodul eines Festkorpers genau dann besonders grofl sein, wenn die Bin-
dungsldngen klein sind und der Ladungstransfer zwischen den Bindungspartnern gering
ist.

Wenn nun ein tetraedrisch gebundenes Kohlenstoffnitrid hergestellt werden konnte,
so wire fiir dieses aufgrund der geringeren C-N-Bindungslédnge im Vergleich zur C-C—
Bindungslénge ein hoheres Kompressionsmodul zu erwarten als fiir Diamant. Dieses Er-
gebnis blieb zunéchst wenig beachtet, da Cohen schon selbst bezweifelte, daf} solch ein
Kohlenstoffnitrid stabil sein kdnnte.

Vier Jahre spéter zeigten M. L. Cohen und seine Mitarbeiterin A. Y. Liu jedoch
ausgehend von einer first principle Methode, dafl das Kompressionsmodul von S-C3Ny
ebenfalls Werte im Bereich des Kompressionsmoduls von Diamant erreichen kénnte, und
daB diese Struktur wenigstens metastabil sein sollte [81]. Die Struktur von G-C3Ny ist
analog zu der von 3-SizN, aufgebaut. Kohlenstoff befindet sich darin auf tetraedrischen
Platzen und Stickstoff auf nahezu ebenen, dreifach koordinierten Platzen.

Hohe Temperaturen bei der Herstellung, Haftungsprobleme und die Bildung von Kar-
biden bei der Bearbeitung eisenhaltiger Werkstoffe schrinken derzeit die Anwendung der
bisher bekannten Superhartstoffe Diamant und kubisches Bornitrid stark ein. Es verwun-
dert daher nicht, dafl die Aussicht auf einen weiteren Superhartstoff weltweit zu enormen
Anstrengungen sowohl auf experimentellem als auch auf theoretischem Gebiet gefiihrt
hat.






Kapitel 1

Literaturiiberblick

In diesem Kapitel soll eine Ubersicht zum aktuellen Stand in der Forschung zum [5-C3Ny
im speziellen und zu Kohlenstoffnitrid CN, im allgemeinen gegeben werden. Zuné&chst
werden kurz die Ergebnisse aus der Theorie dargestellt. Danach erfolgt eine Besprechung
von experimentellen Arbeiten, in denen die tatséichliche oder vermeintliche Synthese von
(6—C3Ny4 oder anderen kristallinen CN,—Phasen beschrieben wird. Daran anschlieSend
wird ein allgemeiner Uberblick iiber experimentelle Arbeiten, geordnet nach Herstel-
lungsmethoden, gegeben.

1.1 Theoretische Arbeiten

In Abbildung 1.1 ist die riumliche Struktur von $-C3N, dargestellt!, und Tabelle 1.1 gibt
eine Gegeniiberstellung der Eigenschaften des hypothetischen 3-C3N,4 und des Diamants.

Bindungs- Kompr.- Bandliicke Dichte Ref.
abstand [A] | modul [GPa] [eV] [g/cm?] | [At./cm?]
3 CsN, 1,47 127 6,4 (indirekt) | 3,49 | 1,60-10% | 81, 23]
Diamant | 1,54 435 5,45 (indirekt) | 3,51 | 1,76-10% |  [61]

Tabelle 1.1: Einige Eigenschaften von 3-C3N, und Diamant.

Die Metastabilitat von f—C3Ny wurde durch eine verfeinerte Rechnung, bei der mehr
als nur ein Strukturparameter wie im Fall der Arbeit von Liu et al. [81] optimiert wurde,
bestéitigt [82]. Allerdings sind in der Zwischenzeit eine ganze Reihe von anderen kri-
stallinen C3N,—Modifikationen auf ihre Stabilitdt hin untersucht worden, und es ergab
sich dabei, dafl manche dieser Modifikationen eine hohere Bindungsenergie als 3-C3Ny
aufweisen konnten. 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.

LGrafik von F. Weich
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Abbildung 1.1: Rdumliche Struktur von G-C3N,.

Struktur Referenzen
3-C3N, analog 7u 3-SigNy [81, 82, 124, 137]
a—C3Ny analog zu a—SizNy [124, 137]
Kubisch Zinkblendestruktur mit Vakanzen auf [82, 124, 137]
Kohlenstoffplatzen
Graphitisch | graphitische Struktur mit Vakanzen auf [82]
Kohlenstoffplatzen

Tabelle 1.2: Beschreibung verschiedener C3N,~Modifikationen.

Nach Referenz [82] unterscheiden sich die Bindungsenergien von 3-C3N, und der
graphitischen Phase nur wenig. Nach den Referenzen [124, 97] dagegen sollte die a—
und die graphitische Phase eine hohere Bindungsenergie aufweisen und daher bevorzugt
sein. In Referenz [137] ergibt sich zwar fiir die graphitische Phase ebenfalls eine héhere
Bindungsenergie als fiir /—C3Ny, nicht jedoch fiir die a—Phase. Aus der Sicht der Theorie
kommt also der —Phase unter den iibrigen kristallinen C3N,—Phasen keine besondere
Stellung zu.

Nachdem es den Experimentatoren nicht gelang, CN-Material mit den erforderlichen
57 At.% Stickstoff herzustellen, gab es auch Uberlegungen zu kristallinem CN mit ge-
ringeren Stickstoffgehalten. Coté et al. [24] haben CN mit 1:1-Stochiometrie theoretisch
untersucht und finden unter anderem, dafl die rhomboedrische Phase und zwei Phasen
mit einer H-6— und bct-4-Struktur metastabil sein konnten und ein hohes Kompressi-
onsmodul aufweisen sollten.
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Hughbanks et al. [64] halten eine modifizierte Form der f-C3N,~Struktur, bei der
jedes vierte Stickstoffatom durch ein Kohlenstoffatom ersetzt wird, fiir wesentlich sta-
biler als die f—C3N,—Struktur. In der f—C3N4—Struktur kommen sich durch die kurze
Bindungslénge die freien Elektronenpaare benachbarter Stickstoffatome sehr nahe, und
es kommt zu einer Abstoflung zwischen diesen nichtbindenden Zustédnden. Daraus ergibt
sich ein negativer Beitrag zur gesamten Bindungsenergie. Bis zu einer Stéchiometrie von
C4N3 kann ihrer Meinung nach jedoch Stickstoff durch Kohlenstoff ersetzt werden, ohne
daf sich dadurch die Struktur wesentlich &ndern wiirde.

Neben der Berechnung von Bindungsenergien fiir kristalline Kohlenstoffnitrid-Modi-
fikationen gibt es auch Versuche, Strukturen von amorphem Kohlenstoffnitrid zu berech-
nen [134]. Dazu wird die Abkiihlung einer Mischung von Stickstoff- und Kohlenstoffato-
men in einem festen Volumen von 10000 K auf Raumtemperatur simuliert.

In diesen Simulationen héingt die Bindungsenergie bei festgehaltener Stickstoffkon-
zentration von der gewihlten Massendichte ab. Die Massendichte, bei der sich die héchste
Bindungsenergie (kleinste kohiisive Energie) ergibt, verschiebt sich dabei von 3,0 g/cm?
bei 14 At.% zu ca. 2,0 g/cm? bei 57 At.%.

Diese Abhéngigkeit ist in Abbildung 1.2 dargestellt.
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Abbildung 1.2: Kohésive Energie in Abhéngigkeit von der Dichte fiir verschiedene
Stochiometrien nach [134].

Die Autoren schlieflen daraus, dafl die Dichte mit wachsendem Stickstoffgehalt abneh-
men sollte, und die Ausbildung einer hochdichten -C3N,;~Phase nicht moglich ist. Hier
ist jedoch anzumerken, daf§ das Schichtwachstum bei IBAD—Methoden ein Nichtgleich-
gewichtsprozess ist und daher solche Stabilitétsiiberlegungen unzuléssig sein kénnten.
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Betrachtet man die Entwicklung der Struktur bei einer Dichte von 3,5 g/cm? in
Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration, ergibt sich folgendes Bild: Bei 14 At.%
Stickstoff erhédlt man eine rdumlich stark vernetzte Struktur. Der Kohlenstoff ist in dieser
Struktur zu 80 % sp3-hybridisiert und die Zahl seiner néichsten Nachbarn betrigt 3,78.
Stickstoff hat eine Koordinationszahl von 2,90 und ist zu gleichen Teilen sp?- und sp3-
hybridisiert. Bei den sp®~hybridisierten Stickstoffatomen ist ein Hybridorbital mit einem
freien Elektronenpaar besetzt, so dafi sie ebenfalls nur dreifach koordiniert sind.

Bei 57 At.%Stickstoff zerfillt die Struktur trotz der hohen Dichte in flichen— und ket-
tenartige Anordnungen. Der C-sp3-Anteil betriigt nur noch 60 %. Die Koordinationszahl
fiir Kohlenstoff ist 3,61. Neben den 3-fach koordinierten sp®- und sp?-hybridisierten
Stickstoffatomen treten zusitzlich 2-fach koordinierte Stickstoffatome in olefinischen
Ketten und 1-fach koordinierte Stickstoffatome in Cyan—Gruppen auf. Die Koordina-
tionszahl fiir Stickstoff ist 1,91.

Direkte Bindungen zwischen zwei Stickstoffatomen werden nur bei geringen Dich-
ten von 2,0 g/cm?® und weniger beobachtet. Die Stickstoffatome bilden in diesem Fall
Dreifachbindungen aus.

1.2 Experimentelle Resultate

1.2.1 Synthese kristalliner CN-Modifikationen

Haller, Cohen und Hansen [54] berichteten als erste iiber die experimentelle Realisie-
rung von 3-C3N,. Die Proben wurden durch Sputtern von Kohlenstoff unter Stickstoff-
atmosphére hergestellt. Als Substrat diente (100) Si. Das Vorhandensein von f-C3Ny
wurde durch Réntgenbeugung belegt. Die, absolut gesehen, niedrige Intensitit der Re-
flexe wurde durch den geringen Anteil von kristallinem Material an der Probe erklart.
Etwas nachdenklich stimmt bei diesem XRD-Spektrum (X-ray Diffraction) die geringe
Breite der Reflexe [22]. Diese geringe Breite wiirde relativ groe und ungestorte Kristal-
lite implizieren. Daher liegt die Annahme nahe, daf diese Reflexe nicht von der Schicht
stammen, sondern vom einkristallinen Substrat.

In einer spéteren Verdffentlichung von Yu et al. [141], bei der die oben genannten
Autoren ebenfalls beteiligt waren, wurde beobachtet, daf} sich bei flachen Einfallswinkeln,
bei denen das erfafite Schichtvolumen am grofiten ist, keine Reflexe finden lassen. Sie
kommen daher zum Schluf}, daf§ die in BRAGG-Geometrie gefundenen Reflexe doch nicht
vom [3—C3Ny herriihren. Die stérksten Reflexe lassen sich dem (200)— und (320)- Peak
(33 und 61,7 Grad bei Cu-K,—Strahlung) von Si zuordnen. Diese sind zwar an sich
verboten, konnten aber durch von der Schicht aufgezwungene Verzerrungen im Substrat
ermoglicht werden. Da diese Reflexe auch am unbeschichteten Substrat zu beobachten
sind [22], sind diese Peaks aber wohl eher durch Mehrfachbeugung (dynamische Theorie)
oder durch die nicht vollstéindige Monochromasie (z.B. Beitrag von Cu-Kg-Strahlung)
des verwendeten Rontgenlichts zu erkldren [22].

Berichte, bei denen schwache Reflexe im Rontgenbeugungspektrum als Nachweis fiir
die Synthese von 3-C3N, angefiihrt werden, sind also mit einiger Vorsicht zu behandeln.
In diese Kategorie fallen auch die Verdffentlichungen von Matsumoto et al. [87], Gu et
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al. [52] und Zhang et al. [145].

In der bereits angesprochenen Arbeit von Yu et al. [141] wird daher Elektronen-
beugung zum Nachweis von 3-C3N, verwendet. Sie berichten iiber bis zu 1 um grofe
Kristalle, deren Beugungsreflexe sich jedoch nur grob denen von 3-C3N, zuordnen lassen.
Die drei stiirksten Reflexe, welche Gitterabstinden von 2,18: 2,07 und 1,25 A zuzuordnen
sind, lassen sich sehr viel besser durch Lonsdaleit (hexagonaler Diamant) erklidren. Zum
Vergleich sind in Tabelle 1.3 die Netzebenenabsténde fiir Lonsdaleit und einige andere
Kohlenstoffmodifikationen angegeben.

Diamant | Lonsdaleit | Graphit—3R | Graphit—2H | /—C3N, | a—C3N, | h-WC
2,06 2,19 3,35 3,38 5,54 5,60 2,83
1,26 2,06 2,08 2,14 3,20 3,61 2,01
1,07 1,92 1,96 2,04 2,77 3,23 1,87
0,89 1,50 1,67 1,81 2,20 2,80 1,45
0,82 1,26 1,62 1,68 2,10 241 | 1,42

1,17 1,46 1,55 1,92 2,36 | 1,29
1,07 1,23 1,23 1,85 217 | 1,26
1,05 1,19 1,16 1,81 212 | 1,23
0,85 1,15 1,12 1,60 1,93 1,15
0,81 1,12 1,06 1,58 1,90 1,02

1,08 1,54 1,87

0,99 1,46 1,80

0,84 1,33 1,74

0,83 1,29 1,57

0,80 1,55

0,79 1,48

1,33

1,30

1,26

1,24

Tabelle 1.3: Netzebenenabstéinde fiir einige Kohlenstoffmodifikationen, Kohlenstoffnitrid-
modifikationen und hexagonalem WC in A [2, 19, 78]. Lonsdaleit ist wie Diamant eine
Hochdruck-Hochtemperatur-Phase, Graphit-3R und —2H sind eine rhomboedrische und
eine hexagonale graphitische Phase mit unterschiedlicher Stapelfolge der graphitischen
Ebenen.

Dies trifft auch auf die Arbeit von Niu et al. zu [94]. Sie verwenden Laserablation
von Graphit. Stickstoff wird durch eine separate Atomstrahlquelle bereitgestellt. Die
Stickstoffgehalte betragen dhnlich wie bei Yu et al. bis maximal 45 At.%. Fiir die Git-
terebenenabstinde 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 Beugungsmethoden
stiitzt, gibt es auch zwei Arbeiten, bei denen eine etwas umfangreichere Schichtcharak-
terisierung betrieben wurde und deren Resultate auf 5-C3N, hindeuten.
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Zum einen ist die Arbeit von Riviere et al. [107] zu nennen. Die Proben wurden
mittels dual ion beam deposition hergestellt. Aus TEM-Aufnahmen ergibt sich, daf}
die Proben einen hohen Anteil an kristallinem Material aufweisen. Die Beugungsrefle-
xe passen jedoch nicht besonders gut zum theoretisch berechneten Beugungsspektrum.
Der Stickstoffgehalt hatte gemafi RBS—Messungen den korrekten Wert von 57 At.%. Da
zusiitzlich mit Rontgenreflektometrie eine Dichte von 3,4 g/cm® gemessen wurde, sind
sich die Autoren sicher, 3—C3N, erzeugt zu haben. Der gemessene Wert fiir die Dichte
scheint jedoch zu hoch. So haben mikrokristalline Materialien wie z.B. c-BN-Filme oder
amorphe Materialien wie z.B. ta-C eine deutlich niedrigere Dichte als das entsprechende
einkristalline Material. Als mogliche Fehlerquelle kommt ein nicht ausreichend ebenes
Substrat in Frage. Die Ergebnisse konnten auch von Hammer et al. [55] nicht reprodu-
ziert werden. Sie finden ein amorphes Material mit einem maximalen Stickstoffgehalt
von 35 At.% und einer maximalen Hirte von 20 GPa.

Die zweite Arbeit stammt von Chen et al. [19]. Verwendet wurde eine Heifldraht—
CVD. Im REM zeigen sich gut ausgebildete Kristallite mit Groflen von einigen pym und
sechszéhliger Symmetrieachse. Der Stickstoffgehalt liegt bei 56 bis 71 At.%. Fiir die
Messung des Stickstoffgehalts wurde jedoch EDX verwendet, welches wenig prézise ist
und keine Tiefenauflésung bietet. Als Substrat diente Nickel. Dies sollte ausschlieflen, daf§
sich eine bisher noch nicht néher charakterisierte kristalline SICN-Verbindung bildet, wie
sie in einigen vorangehenden Arbeiten gefunden wurde [18, 9, 128]. Einschrinkend muf}
allerdings darauf hingewiesen werden, dafl auch Ni Karbide und Nitride bildet (NizC,
Ni3zN). Die Beugungsreflexe im XRD-Spektrum nach Anpassung der Gitterkonstanten
passen zu einem Gemisch aus f—-C3Ny— und a—C3N,—Kristalliten. In einer nachfolgen-
den Arbeit konnte von Werninghaus et al. [136] gezeigt werden, dai das von Chen et
al. produzierte Material im RAMAN-Spektrum Phononenzustéinde aufweist, welche auch
im Spektrum von a—C3Ny und §—C3Ny4 zu erwarten wéren. Die hypothetischen Spektren
fiir a—C3N4 und §—C3N4 wurden dabei durch Skalierung aus den Spektren von a— und
(B-SizN, gewonnen.

Mittels einer Heifldraht-CVD gelang auch Zhang et al. [143] die Synthese von kri-
stallinem Material. Die Reflexe im XRD-Spektrum stimmen zum Teil mit den von Chen
beobachteten iiberein. Jedoch sind im XRD-Spektrum auch die Linien von hexagonalem
WC vollsténdig vertreten [78] (siehe Tabelle 1.3) . Als Quelle fiir Wolfram kommt dabei
das Filament in Frage. Die Autoren sehen sich auch nicht in der Lage, konkrete Werte
fiir die chemische Zusammensetzung ihrer Proben anzugeben. Es ist daher moglich, daf3
es sich bei den im REM sichtbaren Kristalliten tatsédchlich um hexagonales WC handelt.

Von anderen Gruppen konnten diese Ergebnisse bisher nicht nachvollzogen werden.
So konnten Griiger et al. [78] mit einem Nachbau der von Chen et al. verwendeten
Apparatur bisher kein kristallines CN herstellen.

1.2.2 Synthese von amorphem CN,
Magnetron— und Dioden—Sputtern

Magnetron—Sputtering ist die weitaus am héufigsten eingesetzte Methode fiir die Her-
stellung von CN,. Fiir die maximal erreichbare Stickstoffkonzentration werden Wer-
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te bis zu 57 At.% angegeben [5]. In der iiberwiegenden Zahl der Verdffentlichungen
wird jedoch von maximalen Stickstoffkonzentrationen von weniger als 35 At.% berichtet
(17, 117, 70, 132, 45]. Aus den Arbeiten ist nicht ersichtlich, wie diese Unterschiede zu
erkldren sind.

In Referenz [147] wurde gefunden, dafi der Stickstoffgehalt mit sinkender Substrat-
temperatur und wachsendem Gesamtdruck zunimmt. Gleichzeitig wurde eine Zunahme
des fiir Nitrilgruppen C=N charakteristischen Peaks um 2200 cm ! im IR-Spektrum
beobachtet. Es ist daher moglich, dafl besonders schonende Bedingungen (niedrige Sub-
strattemperatur, geringer Ionenbeschuf}), bei denen sich Nitrilgruppen anlagern konnen,
zu hoheren Stickstoffgehalten fiihren.

Der Effekt ist jedoch in Referenz [147] nur gering ausgeprigt, da die maximale Stick-
stoffkonzentration 35 At.% betrug. Leider liegen zu den Schichten aus Referenz [5] mit
57 At.% Stickstoff keine IR-Spektren vor.

In Referenz [65] wurde beobachtet, dal besonders hohe N/C-Verhiltnisse (>1) mit
einem hohen Wasserstoffgehalt einhergehen. Die Autoren fiihren den hohen Stickstoffan-
teil auf den Einbau von NH-Gruppen zuriick. Der Einbau dieser NH-Gruppen héngt,
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, dafl die mechanischen Eigenschaften solcher
Schichten ungiinstig sind. Tatsichlich werden interessante mechanische Eigenschaften
nur fiir Schichten mit Stickstoffgehalten von bis ungefihr 40 At.% Stickstoff berichtet
[26, 68, 140, 83]. Hohe N/C-Verhiltnisse sagen daher wenig iiber die Qualitéit des er-
zeugten Materials aus. Stellvertretend seien hier Ergebnisse von Cutiongco et al. [26]
erldutert. Fiir die Hirte finden Cutiongco et al. maximale Werte von 25 GPa fiir Schich-
ten mit 18 bis 22 At.%. Diese liegt deutlich iiber der Hirte von 9 GPa, wie sie fiir
reine, in Ar-Atmosphére gesputterten, Kohlenstoffschichten (a-C) gemessen wurden. Ei-
ne Erhohung des Stickstoffgehalts in den Schichten iiber 22 At.% fiihrt jedoch wieder zu
einer Erniedrigung der Hérte. Die CN,~Schichten zeigen eine drei— bis vierfach geringe-
re Verschleifirate als a-C-Schichten und zeichnen sich durch eine vergleichsweise glatte
Oberfliache aus.

Es ist jedoch unklar, ob sich diese Verbesserungen dem FEinbau von Stickstoff in
das Kohlenstoffnetzwerk zuschreiben lassen, oder ob nicht vielmehr zum Beispiel der
verdnderte Impulseintrag am Substrat im Fall der Zumischung von Stickstoff zum Pro-
zessgas durch Verdichtung des Materials zu giinstigeren mechanischen Eigenschaften
fithrt. Jedenfalls scheint die Zugabe von Stickstoff nicht zwangsliaufig eine hohere Qua-
litdt der Schichten zur Folge zu haben. In Referenzen [70, 132] weisen die reinen Koh-
lenstoffschichten die hochsten Hérten auf.

Extreme E-Moduln von 900 GPa wie sie von Sjostrom et al. [118] fiir CN, Schichten
berichtet wurden, kamen durch eine fehlerhafte Auswertung von Lasteindringkurven zu-
stande und muflten spéter auf 200 GPa nach unten korrigiert werden [119].

Die Stickstoffkonzentration hat auch einen Einfluf} auf die optischen Eigenschaften
von CN,. Im Bereich von 500 bis 3000 cm ™! zeigen a-C Schichten im IR Spektrum nur
eine geringe Absorption. Die polare Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff scheint
die D— und G-Bande, welche in reinem Kohlenstoff nur RAMAN—aktiv ist, auch IR—aktiv
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zu machen und man erhélt im wesentlichen zwei breite Absorptionsbénder bei ca. 1370
und 1570 em™" [67, 45].

Laserablation

Laserablation von Graphit, meist in Kombination mit einer Ionen— oder Atomstrahlquel-
le, wird ebenfalls haufig fiir die CN,~Synthese eingesetzt.

Die maximal erreichbaren Stickstoffgehalte betragen iiblicherweise weniger als 35
At.% [126, 101, 105, 146, 96]. Bei sehr geringen Aufwachsraten ist es zwar moglich,
Schichten mit bis zu 47 At.% Stickstoff herzustellen [144], jedoch scheint ein groflerer
Teil des Stickstoffs in Form von Nitrilgruppen C=N gebunden zu sein. Die Erh6hung
des Stickstoffgehalts durch den Einbau von Nitrilgruppen ist hier sehr viel deutlicher zu
erkennen als im Fall der gesputterten Schichten. Der Einbau erfolgt massiv aber erst bei
Stickstoffkonzentrationen iiber 30 At.%. Unterzieht man solche Schichten einer Tempe-
rung bei 550 °C fiir 3 h unter Vakuum, reduziert sich der Stickstoffgehalt auf 35 At.%.
Im TR-Spektrum verringert sich dabei deutlich die zur Nitrilgruppe gehorige Bande und
es ist daher wahrscheinlich, dafl sich bei der Temperung Cyan oder Dicyan bildet. Die
Autoren schlieflen hieraus, daf es eine stabile CoN—Phase gibt.

Auf die mechanischen Eigenschaften wirkt sich der Einbau von Stickstoff ungiinstig
aus. In Referenz [146] reduziert sich die Hérte von 42 GPa bei reinen Kohlenstoffschichten
auf 8 GPa bei CN,—Schichten mit 32 At.% Stickstoff. In Referenz [4] wird eine Hérte
von 11 GPa fiir CN,-Schichten mit 38 At.% angegeben.

Die optische Bandliicke scheint sich mit wachsendem Stickstoffgehalt zu weiten und
der spezifische Widerstand zu erhchen [96]. In der zitierten Referenz ist jedoch im IR~
Spektrum der CN,~Proben ein breites Band bei 3000-3500 cm ! zu sehen, welches auf
Wasserstoff in den Schichten deutet. Die beobachteten Verédnderungen in den optischen
und elektrischen Eigenschaften kénnten demnach auch durch eine Polymerisierung ver-
ursacht sein.

Ionenimplantation

Es wurden N und N5 -Ionen mit Energien von 5 eV bis 150 keV in pyrolitischen Gra-
phit, Glaskohlenstoff, Diamant und ta-C implantiert [11, 50, 59, 80, 77, 58, 92]. Dabei er-
geben sich fiir Energien oberhalb 500 eV unabhéngig vom Targetmaterial und Tonensorte
ahnliche Sattigungskonzentrationen des Stickstoffs. Sie betragen bei Raumtemperatur—
Implantation zwischen 18 und 25 At.%.

Bei Fluenzen unterhalb der Sattigung ist der Stickstoff GAuUssférmig verteilt und das
Maximum liegt, wie zu erwarten, bei der mittleren Reichweite der betreffenden Ionen in
der jeweiligen Kohlenstoffmodifikation. Bei hoheren Fluenzen flacht sich das Tiefenprofil
ab und es kommt zu einem Verlust an Stickstoff. Die geringe gemessene Sputterausbeute
von 0,23 bei 40 keV N [80] fiir Kohlenstoff deutet darauf hin, dafi der Kohlenstoff kei-
nem chemischen Atzprozess ausgesetzt ist, und der Stickstoffverlust nicht durch die Bil-
dung von C=N-Gruppen verursacht wird. In rein ballistischen TRIDYN-Simulationen
ergibt sich eine Sputterausbeute von 0,23 fiir Kohlenstoff bei 20 keV Einschuflenergie
und einer angenommenen Oberflichen-Bindungsenergie von 7,4 eV [51].
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Dementsprechend wurde in Referenz [51] bei massenspektroskopischen Untersuchung-
en beobachtet, dafl zwar bei Fluenzen oberhalb der Séttigungsfluenz das C;Ny-Signal
und das N,—Signal korrelieren, dafl aber die Intensitdt des CyNy—Signals rund zwei
Groflenordnungen unter dem des Ny—Signals bleibt. Bei solchen Versuchen ist jedoch
zu beachten, dafy nicht direkt die Emission gemessen wird, sondern der auf die Emission
zuriickzufiihrende Partialdruck. Dieser hingt aber z.B. auch von den Haftkoeffizienten
der betrachteten Spezies an den Kammerwénden ab [51].

In derselben Arbeit konnte unter Verwendung von Stickstoffisotopen gezeigt werden,
daf sich der molekulare Stickstoff bereits im Material bildet und danach zur Oberfliche
diffundiert.

Die Sattigungskonzentration ist abhéngig von der Targettemperatur. So verringert
sich z.B. bei 400 °C die Sattigungskonzentration auf ca. die Hélfte 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 Stochiometrie
stabil [59], bei 900 °C und hoheren Temperaturen reduziert sich der Stickstoffgehalt um
mehr als 50 % [51, 59].

In Referenz [51] wurde aufgrund elektronenmikroskopischer Untersuchungen vermu-
tet, daf dieser leicht fliichtige Anteil des Stickstoffs in den bei Raumtemperatur implan-
tierten Schichten in Form von Stickstoffmolekiilen vorliegt.

Durch Stickstoffimplantation von a-C (Dichte 1,8 g/cm?) konnte dessen Hirte auf bis
zu 22 GPa gesteigert werden [77]. Der Verlauf der Hérte durchlduft in Abhéngigkeit von
der Fluenz ein Maximum. Der Effekt scheint jedoch mehr auf einer Kompaktierung des
Materials zu beruhen. Proben, welche unter vergleichbaren Bedingungen mit Kohlenstoff
implantiert wurden, zeigen dhnlich hohe Héartewerte.

Chemical Vapour Deposition

CVD nimmt in den Beschichtungsverfahren eine Sonderstellung ein, da in die Schicht
groflere Mengen von Wasserstoff mit eingebaut werden. Die géngigste Methode ist die
Plasmadekomposition eines Stickstoff~Kohlenwasserstoff-Gemisches mittels HF—Anre-
gung (PECVD). Die Substrattemperaturen betragen iiblicherweise 400 °C und weniger.

Die maximalen Stickstoffgehalte liegen typisch zwischen 10 und 20 At.% bei Wasser-
stoffgehalten von 15 At.% bis 30 At.% [44, 139, 115]. Hohere Stickstoffgehalte werden
in den Veroffentlichungen [34, 74, 130] angegeben. Thnen gemeinsam ist, daf die Schich-
ten ohne oder nur bei geringem Ionenbeschufi hergestellt wurden. Man koénnte daher
vermuten, dafl dhnlich wie bei den mittels Sputtern hergestellten Schichten Nitril- oder
NH-Gruppen fiir den hohen Stickstoffgehalt verantwortlich sind.

Eine Abhéngigkeit des Stickstoffgehalts von der Intensitit des Ionenbeschusses ist
auch in der Arbeit von Demkempeneer et al. [33] zu erkennen. Der maximale Stickstoff-
gehalt betrigt bei geerdetem Substrat 35 At.%, wihrend die mit HF Substrat Bias her-
gestellten Schichten maximal 10 At.% Stickstoff enthalten (der Wasserstoffgehalt wurde
nicht gemessen).

Im Fall der Arbeit von Kouvetakis et al. [74] deuten die IR-Spektren jedoch nicht auf
einen hohen Anteil an C=N- und NH-Gruppen hin. Aus NMR-Messungen an diesem
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Material ergab sich, dal der Kohlenstoff sp?~hybridisiert vorliegt.

Fiir die a-CN:H-Schichten werden Dichten von 1,7 bis 2,2 g/cm® angegeben [139, 42].

Der Einbau von Stickstoff fiihrt zu einer geringeren Hérte und Verschleiflbestandigkeit
der Schichten [33, 43, 139]. In Referenz [139] wird bei Stickstoffgehalten unter 1 At.%
eine KNoopP-Hirte von ca. 20 GPa angegeben, die sich bei einem Stickstoffgehalt von
10 At.% auf 10 GPa reduziert.

Die optische Bandliicke verringert sich mit wachsendem Stickstoffgehalt [115, 57, 3,
33]. Diese Abhéngigkeit konnte jedoch auch nur mittelbar bestehen, denn mit wachsen-
dem Stickstoffgehalt sinkt der Wasserstoffgehalt in den Schichten [33, 139, 115], und es
ist von a-C:H-Schichten bekannt, da} der Wasserstoffgehalt wesentlichen Einflufl auf die
Grofle der Bandliicke hat.

Die thermische Stabilitat der Schichten ist nicht besonders hoch. Ab ca. 500 °C
beginnt das Material Stickstoff zu verlieren , die optische Bandliicke des Material schlief3t
sich und der spezifische Widerstand fillt von ca. 10° Qcm auf 1072 Qem [42, 106].

In Referenz [130] wurde versucht, durch hohe Substrattemperaturen die Bildung von
Paracyan—artigem Material zu unterdriicken (Paracyan ist nur bis ca. 600 °C stabil [88]).
Dies scheint tatsichlich gelungen. Im IR-Spektrum des hergestellten Materials fehlen
die fiir Paracyan typischen Banden zwischen 1200 und 1600 cm~! [88]. Dafiir sind zwei
Banden bei 1100 und 2200 cm~! zu sehen. Das Material ist amorph und besitzt eine
Hérte von 25 GPa.

Die Autoren sind daher der Ansicht, dafl es sich um eine amorphe Form von C3Ny
handelt. Einschrinkend muf} jedoch gesagt werden, dafl die Schichten gem&fl XPS-—
Untersuchungen 12 At.% Silizium und 29 At.% Sauerstoff enthalten [135]. Damit sind
die Bande bei 1100 und 2200 ¢cm™" auch durch Si-O und C-O Bindungen erklirbar [45].
Dazu kommt noch, dafl die Schichten eine recht geringe Dichte von 1,7 g/cm?® aufweisen
[135].

Massenseparierte Ionenstrahlabscheidung (MSIB)

Die Methode zeichnet sich durch besonders gut kontrollierbare Versuchsbedingungen
aus. Die C— und N-Ionenenergien und —Fluenzen kénnen wohldefiniert eingestellt wer-
den. Ublicherweise werden C*— und N*-Tonen verwendet und mit der selben Energie
angeboten. Die bisherigen Untersuchungen decken einen Energiebereich von 5 eV bis
500 eV ab [85, 11, 63]. Mit wachsender Ionenenergie nimmt der Stickstoffgehalt bis
20 eV auf 40 At.% zu [85] und danach wieder auf 13 At.% bei 500 eV Ionenenergie
ab [63]. Eine erhohte Substrattemperatur wirkt sich nachteilig auf die Hohe der Stick-
stoffkonzentration aus. Bei einer Substrattemperatur von 350 °C ergeben sich bei 50 eV
Tonenenergie nur 15 At.% Stickstoff im Vergleich zu 22 At.% bei Raumtemperatur [63].
Die Dichte von Schichten, welche mit einem Stickstoffiiberangebot hergestellt wurden
(Fluenz N/Fluenz C=3:2), betriigt unabhiingig von der Ionenenergie (und damit vom
Stickstoffgehalt) 1,6 g/cm?.

Die gut definierten Versuchsbedingungen erlauben eine genaue Kontrolle der Sputter-
raten [63]. Aus der Diskrepanz zwischen Fluenzverhéltnis und der Stéchiometrie ergibt
sich zunéchst, dafl Stickstoff preferentiell gesputtert wird. Dies gilt nicht nur beim Be-
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schuff mit C*— und N*-Tonen, sondern auch beim Beschuff mit Ar™—Tonen. So ergeben
sich in AES-Sputterprofilen im Material geringere Stickstoffkonzentrationen als an der
Oberfldche [125]. Dieses preferentielle Sputtern erfolgt nach Meinung der Autoren durch
die Bildung und Ausdiffusion von N,. Fiir Kohlenstoff 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 Kohlenstoffs durch die
Bildung und Ausdiffusion von C=N bzw. C3N,. Von Todorov et al. [125] wurde dieser
Mechanismus jedoch zur besseren Anpassung einer dynamischen TRIM-Simulation an
das Experiment mit beriicksichtigt.

Wihlt man die Tonenenergie von Kohlenstoff geringer als die Tonenenergie des Stick-
stoffs, so ergeben sich hohere Stickstoffkonzentrationen. Bei 100 eV Ct-Ionenenergie
und 1 keV Nt-Tonenenergie ergeben sich bei einem N/C-Fluenzverhiltnis von 3:2 33
At.% Stickstoff [62]. Der an der Oberfliche deponierte Kohlenstoff wirkt offenbar als
Diffusionsbarriere.

Marton et al. [86] schlieflen aus XPS-Spektren, dafl das von ihnen erzeugte Mate-
rial aus amorphem CN, mit eingelagerten -C3N,Kristalliten besteht. Dazu wird in
Abschnitt 4.3 noch mehr zu sagen sein.

Dual ion beam deposition

Mit dieser Methode wurden maximale Stickstoffkonzentrationen von 44 At.% erzielt [40].
Hammer et al. [55] finden, daf bei Stickstoffgehalten iiber 20 At.% im IR-Spektrum die
Absorption bei 2200 cm~! deutlich mit dem Verhiltnis der Ton/Atom-Ankunftsraten
(I/A) zunimmt. Verstéirkter Ionenbeschuf fiihrt demnach zur Bildung von Nitrilgruppen
in der Schicht. Dazu im Einklang steht das Ergebnis von Ferndndez et al. [40], wonach
sich bei geringer Tonenenergie (ca. 80 eV) des assistierenden Ionenstrahls erst nach Anle-
gen einer zusétzlichen Substratbias-Spannung Nitrilgruppen in der Schicht bilden. Diese
Ergebnisse stehen im Widerspruch zu den bei der Sputter—Abscheidung, Laserablation
und CVD gewonnenen Ergebnissen.

In Referenz [55] wurde auch das kritische Verhéltnis I/A der Ionen— zu Neutral-
teilchenankunftsraten bestimmt, bei dem kein Schichtwachstum mehr erfolgt. Es zeigte
sich, daf} sich unter N -Beschuf} ein kritisches I/A von 1,8 und unter Ne-Beschuf} ein
kritisches I/A von 5,0 bei der gleichen Beschleunigungsspannung von 100 eV ergibt.
Massenspektroskopische Untersuchungen zeigten zudem, dafl sich beim Sputtern von
Kohlenstoff Dicyan entwickelt. Daher vermuten die Autoren, daf§ Stickstoff Kohlenstoff
hauptséchlich auf chemischem Wege, iiber den Zwischenschritt der Bildung von Nitril-
gruppen, erodiert.

Aus der Arbeit [55] geht jedoch nicht klar hervor, ob beriicksichtigt wurde, daf} jedes
Stickstoffionenmolekiil beim Eintritt in den Festkorper in zwei Projektile zerfillt und
daher der Stickstoffionenstrom mit einem Faktor von 2 zu gewichten ist. Generell wird
angenommen, dafl die Energieverteilung der Molekiilbruchstiicke ein scharfes Maximum
bei der halben urspriinglichen Ionenenergie aufweist [85]. Das kritische I/A beim Beschuf}
mit 200 eV N3 -Ionen wiirde dann nicht 1,4 sondern 2,8 betragen. Es wiire aber auch in
diesem Fall immer noch deutlich kleiner als das kritische I/A von 5 wie es bei Beschuf}
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mit 100 eV Ne gemessen wurde.

Zu beachten ist auch, dafl diese Experimente im Gegensatz zu den Experimenten von
Hofsiiss et al. [63] bei erhdhter Substrattemperatur 2 durchgefiihrt wurden und mogli-
cherweise chemisches Sputtern erst bei 100 °C oder hoherer Substrattemperatur auftritt.

Die Hérte von mittels Dual ion beam deposition hergestellten Schichten weist bei
ca. 15 At.% Stickstoff ein Maximum von 20 GPa auf [55].

Die Bandliicken der Schichten betragen 0,2 bis 0,3 eV [56].

Vakuumbogenverdampfung

Mit der Vakuumbogenverdampfung von Graphit in einer Stickstoffatmosphére lassen sich
Schichten mit bis zu 34 At.% Stickstoff herstellen [30, 92, 72]. In einem Fall wurde die
Vakuumbogenverdampfung auch in Kombination mit einer Stickstoffionenquelle fiir die
Erzeugung von CN,-Schichten eingesetzt [132]. Die damit erreichten Stickstoffgehalte
sind jedoch nicht hoher als die bei der rein reaktiven Vakuumbogenverdampfung ohne
Ionenstrahlunterstiitzung erzielten Stickstoffgehalte.

Aus EELS—Messungen und energiegefilterter Elektronenbeugung ergibt sich, dafl der
Einbau von Stickstoff in Kohlenstoff zu einer Verringerung der Dichte und zu einem
vorwiegend sp?-gebundenen Netzwerk fiihrt [30, 31, 48, 92, 20].

Damit verbunden ist eine Verschlechterung einiger mechanischer Eigenschaften. In
Referenz [132] wird fiir reine Kohlenstoffschichten eine Hirte von 40 GPa angegeben
und fiir Schichten mit 23 At.% eine Hiarte von 15 GPa. Bei einem Stiftscheibe—Test
wurde eine Erhghung der Verschleifirate von 0,1 auf 5,2-107' m3/Nm durch den Einbau
von 34 At.% Stickstoff festgestellt [72].

Schockwellen-Kompression

Ausgehend von Pyrolysaten mit [N]/[C]-Verhéltnissen nahe 4:3 versuchte Wixom [138]
durch Schockwellen—-Kompression C3N, herzustellen. Als Katalysator wurde Cu verwen-
det. Aus XRD-und RAMAN-Messungen ergab sich, daf sich im Produkt nur Diamant—
Kristallite gebildet hatten.

Pyrolyse

Pyrolyse diverser hoch stickstoffhaltiger Precursoren ergab ein an Stickstoff defizientes,
amorphes Material mit eingelagerten Graphitkristalliten [89].
1.3 Zusammenfassung des Standes

Aus den theoretischen Arbeiten ergibt sich bisher keine eindeutige Aussage iiber die
Existenz kristalliner CN—Phasen. Die Existenz einer amorphen Modifikation von —C3Ny

2100 oder 400 °C: die Temperatur, bei der das kritische I/A ermittelt wurde, ist nicht eindeutig aus
der Arbeit zu entnehmen



1.4. ZIELSETZUNG 21

hingegen, in der iiberwiegend eine Nahordnung wie in $-C3Ny4 vorliegt, ist nach den
Ergebnissen von Weich et al. [134] unwahrscheinlich.

Von allen Veroffentlichungen zu experimentellen Nachweisen von kristallinen CN-
Phasen halten bisher nur die Arbeiten von Wang et al. einer genaueren Priifung stand.
Allerdings sind Versuche, die Ergebnisse von Wang et al. zu reproduzieren, bislang fehl-
geschlagen.

In der weit iiberwiegenden Mehrzahl der Arbeiten scheitert die Herstellung von
(-C3Ny schon daran, dafl nicht geniigend Stickstoff in die Schichten eingebaut werden
kann. Es besteht Konsens in der Auffassung, dafy dieser Stickstoffmangel durch Bildung
und Ausdiffusion von Ny entsteht.

Unklar ist bislang, ob Kohlenstoff ebenfalls auf chemischem Wege iiber die Bildung
von Cyan oder Dicyan gesputtert wird. Moglicherweise unterliegt Kohlenstoff erst bei
Substrattemperaturen von iiber einigen 100 °C einem chemischen Atzprozess.

Die iiblichen Methoden, wie IR, EELS, Elektronenbeugung und RAMAN—-Spektros-
kopie, erweisen sich fiir die strukturelle Analyse des bindren CN, weniger effizient als
im Falle des amorphen Kohlenstoffs. Die Ergebnisse deuten trotz der interpretatorischen
Schwierigkeiten darauf hin, daf} Stickstoff nicht zur Stabilisierung von Kohlenstoff in
sp®~Hybridisierung fiihrt.

Die beobachtete Verbesserung von mechanischen und optischen FEigenschaften von
gesputterten CN,—Schichten steht dazu nicht im Widerspruch, da sie auch z.B. eine
Folge des verdnderten Ionenbombardements am Substrat unter Stickstoffatmosphére sein
konnte.

1.4 Zielsetzung

Die wissenschaftliche Zielsetzung war die Ermittlung und Korrelation von Beschich-
tungsbedingungen — Schichtzusammensetzung und —struktur — Schichteigenschaften
fiir CN,—Schichten, welche mittels ionenassistierter Vakuumbogenverdampfung herge-
stellt wurden. Dies sollte insbesondere hinsichtlich der Moglichkeit zur Herstellung von
B-C3Ny geschehen.

Geplant war nach dem Aufbau und der Inbetriebnahme der Beschichtungsanlage der
Versuch zur Herstellung von -C3N,4 und die Charakterisierung der erhaltenen Schichten
anhand grundlegender physikalischer Eigenschaften. Daran sollte sich eine Untersuchung
von fiir potentielle Anwendungen bedeutsamen Materialeigenschaften anschliefien.

Die Bestimmung der Stéchiometrie und der Massenbelegung der hergestellten Proben
mit ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) wurde vom Autor am FZ Rossendorf
selbstidndig durchgefiihrt. Dementsprechend nimmt die Besprechung der Ergebnisse zu
diesen Schichteigenschaften in der vorliegenden Arbeit groffen Raum ein.

Die Struktur sollte mittels TEM, EELS, XPS, RAMAN—, UV-VIS— und IR-Spektros-
kopie untersucht werden. Im Verlauf der Arbeit ergab sich dariiber hinaus die Mglichkeit
zur Untersuchung ausgewéhlter Proben mittels Rontgen— und Neutronenbeugung.

Diese Methoden wurden erfolgreich zur Aufkldrung der Struktur von amorphen Koh-
lenstoffschichten angewandt, und es haben sich bestimmte Interpretationen der Messer-
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gebnisse etabliert. Diese Interpretationen sind jedoch nicht direkt auf das bindre CN—
System iibertragbar. Im Fall von Kohlenstoffnitrid herrscht daher in der Literatur noch
Uneinigkeit iiber die Bedeutung der mit den unterschiedlichen Analysemethoden erziel-
ten Ergebnisse vor. Dies gilt insbesondere fiir XPS. Es sollte daher versucht werden,
durch Kombination der Messmethoden zu einer konsistenten Deutung der Messdaten zu
gelangen.

Fiir die mechanische Charakterisierung sollte registrierende Hiartemessung, SAW (sur-
face acoustic wave), Schwingverschleifitest, Kalottentest (sieche Abschnitt 5.1.2) und
Scratchtest eingesetzt werden.



Kapitel 2

Schichtherstellung

Die Beschichtungsanlage besteht aus einer gefilterten Vakuumbogenverdampfungsanlage
kombiniert mit einer KAUFMAN—Ionenquelle, sieche Abbildung 2.1.

Blende\ Substrathalter
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o
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_ le,l
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S quelle
100..1000Ve o-
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\ . Ringelektrode 4
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verwendeten Apparatur.

Mittels der Vakuumbogenentladung wird ein quasineutrales Kohlenstoffplasma er-
zeugt. Dieses wird iiber ein toroidales Magnetfeld auf das Substrat gelenkt. Der Filter
ist notwendig, um den Anteil der beim Erosionsprozess entstehenden Makropartikel in
den Schichten auf ein hinreichend niedriges Ausmafl zu reduzieren.

Eine eigene Entwicklung stellt die Ziindvorrichtung fiir den Vakuumbogen dar. Die
Ziindanode ist durch einen BN-Ring isoliert an der Kathode angebracht. Der BN-Ring ist
diinn mit Kohlenstoff belegt. Flie3t ein Strom von der Ziindanode zur Kathode, wird ein
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Teil des Kohlenstofffilms verdampft und es kommt zur Ziindung der Entladung zwischen
Anode und Kathode. Der Kohlenstofffilm wird wiahrend der Entladung regeneriert. Das
System funktioniert sehr viel zuverlissiger als die Ziindung mit einem mechanischen
Trigger.

Ohne den BN-Ring hat der Fufipunkt der Entladung (Brennfleck) die Neigung, iiber
den Rand der Kathode zu laufen und dort zu erléschen. Die kontinuierliche Brenndauer
ist dadurch auf 1-3 Minuten begrenzt. Mit dem BN-Ring wurden Brenndauern von
typisch einer halben Stunde realisiert.

Die Tonenquelle RR-ISQ40 arbeitet nach dem von Kaufman [66] entwickelten Prinzip.
Im Inneren der Quelle wird mittels einer heiflen Kathode (Wolframfilament) ein Plasma
des verwendeten Arbeitsgases erzeugt. Uber ein aus zwei Graphitgittern bestehendes
Extraktionssystem werden Ionen aus der Quelle heraus beschleunigt, siche Abbildung 2.2.

Cathode
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Discharge

15Qv, 300 W

——
Beam 2
1200V, 300 W —

+
Accelerator —
1000V, 30w —

T

Neutralizer
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Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung der KAUFMAN-Tonenquelle.

Die Eigenschaften des Ionenstrahls konnen durch verschiedene Betriebsparameter der
Quelle beeinflufit werden, siehe Tabelle 2.1.

Entladungsspannung Ugis =0...140 V,
Entladungsstrom Igis =0...2 A,
Strahlspannung Upeam = 0 ...1200 V,
Beschleunigungsspannung | U, = 0 ...1000 V,
Gasflufirate Fi; = 0...20 scem (Ny, Ar)

Tabelle 2.1: Mogliche Betriebsparameter der Ionenquelle.
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Fiir eine Kompensation der positiven Raumladung des Ionenstrahls steht ein Neu-
tralisator zur Verfiigung (Plasmabriickenneutralisator), der einen dquivalenten Strom an
Elektronen emittiert.

Die KAUFMAN-Ionenquelle wurde mit Ny zur Schichtherstellung und mit Ar zur
Vorreinigung der Substrate betrieben.

Es wurden zwei verschiedene Substrathalter verwendet: Zum einen ein feststehender,
biasfdhiger, kiithlbarer und heizbarer Substrathalter und zum anderen ein biasfihiger und
kiihlbarer Substrathalter, welcher zum Schleusen der Proben gegen die Kammerwand
geschwenkt werden kann. Die Schleuseneinrichtung war vor allem fiir die Herstellung der
Beugungsproben (einige 10 mg pro Probe) wichtig.

Der Basisdruck der Anlage betrigt 4-10~* Pa.

2.1 Charakterisierung der Kaurman—Ionenquelle

Fiir die wihrend der Beschichtung an der Substratoberfliche ablaufenden Elementarpro-
zesse sind folgende Gréflen besonders wichtig:

e Art und Masse der auftreffenden Ionen sowie deren kinetische Energie,

e das Verhéltnis der Tonenstromdichten jo / jn.

Um eine moglichst genaue Kenntnis dieser Gréflen in Abhéngigkeit von den Be-
triebsparametern der Ionenquelle zu erhalten, wurden mit einem Plasmamonitor (Hi-
den Analytical EQP 300) Messungen zum Anteil verschiedener ITonensorten und deren
Energiespektren durchgefiihrt [142]. Die Energieselektion erfolgte dabei mit einem ESFA
(Electrostatic Sector Field Analyser). Daher wird die gemessene kinetische Energie auf
den Ladungszustand (', der beim Eintritt des Ions in den Monitor vorliegt, bezogen:

!
q- Ubeam = Ein = q - UAnalysator

q — Ladungszustand des Tons im Bereich der Extraktionsgitter der Quelle. Auflerdem
wurden die vom Hersteller angegebenen Daten zur Ionenstromdichteverteilung ausge-
wertet.

Bei den beiden Meflanordnungen 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 Substrat
in den Beschichtungsexperimenten, lediglich ist hier die Strahlachse gegeniiber der Nor-
malen der Substratoberfliche um ca. 45° geneigt. Die wirksame Ionenstromdichte ist
entsprechend geringer.

2.1.1 Radiale Verteilung der Ionenstromdichte in Substratnihe

Der Gesamtstrom des Ionenstrahls Ij.,,, wird im wesentlichen durch die Summe aus
Strahlspannung und Beschleunigungsspannung Upegm + Ugee und durch den Entladungs-
strom Iy, in der Quelle beeinflufit.
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Abbildung 2.3: Strom auf eine kreisformige Blende ()9 c¢m, geerdet) am Eintrittsort in
den Plasmamonitor fiir Ny bzw. Ar; konstante Parameter: Ug,= 60 V, Izis = 0,5 A, Ugee
=400 V, F;, = 8,9 sccm, p=10"'Pa
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Abbildung 2.4: Radiale Verteilung der Tonenstromdichte fiir Ar; konstante Parameter:
Ugis= 50 V, Lyis = 0,5 A, Uyee = 700 V, Fj, = 3 scem, p = 2,9:-1072 Pa

Abb. 2.3 zeigt das Anwachsen des Ionenstroms auf eine kreisférmige Blende am
Eintrittsort in den Plasmamonitor mit der Strahlspannung. Demnach sind im nieder-
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energetischen Bereich nur sehr geringe Tonenfliisse erzielbar. Auch eine Erh6hung des
Entladungsstromes bewirkt erst fiir hohere Strahlspannungen ein Ansteigen der Sub-
stratstromdichte.

Ein Nachteil beim Betrieb mit hohen Strahlspannungen ist die stark inhomogene
Verteilung der Ionenstromdichte, s. Abb. 2.4.

Allerdings sind fiir die Beschichtungsexperimente Ionenenergien unterhalb von 500 eV
relevant, da bei hoheren Energien vermehrt das Auftreten von Strahlenschiden erwartet
wird. Damit ergibt sich fiir eine Probengréfie von ) 4 ¢m eine Inhomogenitét von bis zu
+20%.

Die radiale Verteilung 148t sich zusétzlich durch die Beschleunigungsspannung beein-
flussen, mit steigender U,.. wird die Verteilung breiter. Eine Erh6hung der Gasflu3rate
und die damit verbundene Druckerhéhung wirken sich kaum auf Gréfle und Form der
Ionenstromdichteverteilung aus.

2.1.2 Relative Hiaufigkeit der Ionen, Verhalten bei Gasgemi-
schen

Die Zusammensetzung des Tonenstrahls (Verhiltnis von Ary / Ar*, NJ / N*) kann durch
die Entladungsspannung Uy, in bestimmten Grenzen variiert werden.
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Abbildung 2.5: Variation der Entladungsspannung bei Betrieb mit reinem Stickstoff:
relative Zusammensetzung des Ionenstrahls aus Nj (m/Z=28) und Nj© bzw. N*
(m/Z=14), zugehoriger Strom auf die kreisformige Blende; Upeqrn, = 200 V, 145 = 0,5 A,
Ugee =200V, Fiy = 8,9 sccm

Ursache dafiir sind die unterschiedlichen Abhéngigkeiten des Wirkungsquerschnittes
der Elektronenstoflionisation fiir die jeweilige Teilchenart. Zur Bestimmung der relativen



28 KAPITEL 2. SCHICHTHERSTELLUNG

Zusammensetzung des Ionenstrahls wurde fiir die entsprechenden Massenzahlen (m/Z)
die Energieverteilungsfunktion gemessen und dort die Zahlrate iiber alle Energien inte-
griert. Diese integrale Zihlrate ist ein Maf} fiir den Anteil der jeweiligen Ionenart am
Gesamtstrom. Abb. 2.5 zeigt die Verhéltnisse beim Betrieb mit reinem Stickstoff. Der
Anteil von N5 ¥ bzw. N* (m/Z=14) 148t sich von 30% bis auf 50% steigern. Gleichzeitig
verdndert sich auch der extrahierte Ionenstrom.

Wird die Ionenquelle mit Argon betrieben, so dndert sich das Verhiltnis aus dem
(m/Z = 40)-Signal zu dem (m/Z = 20)-Signal von 26,5 bei Uy = 50 V bis 5,8 bei Uy,
= 140 V.

2.1.3 Energieverteilung der Ionen

In der Energieverteilung eines Stickstoff-Ionenstrahls liegt der Hauptpeak ca. 20 bis
25 eV unterhalb von e-Upem (s. Abb. 2.6). Es wird angenommen, dafi dieser Effekt
durch die Potentialverteilung des Plasmas innerhalb der Ionenquelle verursacht wird. Die
Strahlspannung Uy, legt das Potential der in der Quelle befindlichen Anode beziiglich
Erde fest. Weicht nun das Plasmapotential in Bereichen, aus denen vorwiegend lonen
durch die Gitter extrahiert werden stirker vom Anodenpotential ab, so verringert sich
die tatséchlich wirkende Strahlspannung. In der Verteilung fiir m/Z = 14 wird ein zweites
Maximum bei etwa der halben Strahlspannung beobachtet, s. Abb. 2.6.
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Abbildung 2.6: Energieverteilung des Tonenstrahls bei Betrieb mit Stickstoff; konstante
Parameter: Uy = 50 V, Ugee = 600 V, F;, = 8,9 scem, p = 0,1 Pa

Bei Betrachtung im logarithmischen Mafistab sind weitere schwach ausgepriagte Ma-
xima zu erkennen, die sich als Resultat verschiedener inelastischer Stofiprozesse erklédren
lassen, siehe Tabelle 2.2.
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In der Tonenquelle | Prozesse auflerhalb Signal am Plasma-
erzeugtes lon der Tonenquelle monitor
Ny o stofifrei — m/7Z=28 , E=Ep

e Anlagerung eines e~ (— Nj) — kein Signal

e Abstreifen eines e~ (— N3 ) — m/Z=14 , E=Ep/2

e Dissoziation (— N +NT) — m/Z=14 , E=Ep/2

Ny * e stoffrei — m/7Z=14 , E=Ep

e Anlagerung eines e~ (— N3) — m/Z=28 , E=2 Ep

e Abstreifen eines e (— N3 ") — m/Z=9.33 , E=2/3 Ep

e Dissoziation (— 2NT) — m/Z=14 , E=Ep
A\ o stoBfrei — m/Z=14 , E=Ep
e Anlagerung eines e~ (— N) — kein Signal

e Abstreifen eines e~ (— N*t*)  — m/Z=7, E=Ep/2

Tabelle 2.2: Einige inelastische Stofiprozesse, die zu zusétzlichen Maxima in den Ener-
gieverteilungen fiihren.

Bei Verwendung von Argon als Arbeitsgas liegt der Hauptpeak bei e-Upeqm, weitere
Maxima werden analog zu Stickstoff durch Ladungstransferprozesse bedingt. Es sei noch
einmal betont, dafl doppelt geladene Tonen, die im gemessenen Energiespektrum bei
E=e-Upeam auftreten, eine kinetische Energie von 2e-Upe,,, besitzen.

2.2 Charakterisierung der Bogenentladung

Bei der kathodischen Vakuumbogenentladung handelt es sich um eine elektrische Nie-
derspannungsentladung zwischen zwei Elektroden. Die Entladung brennt dabei in einem
Plasma aus verdampftem Kathodenmaterial. Typische Stromstérken betragen 20 A bis
200 A bei Gleichstrombdgen und bis zu einigen kA bei gepulsten Bogen.

Das Charakteristikum der hier interessierenden Form von Vakuumbogenentladung
ist, daf} der aktive Bereich auf der Kathode eine Ausdehnung von ca. 10 ym oder we-
niger aufweist. Durch die auftretenden extremen Stromdichten entsteht ein hochgradig
ionisiertes Plasma. Die genauen Mechanismen des Brennflecks sind jedoch bisher noch
nicht vollstindig aufgeklart.

Die Tonen sind zu 96 % einfach geladen [32]. Nach Davis et al. [32] hat die Energie-
verteilung der Tonen bei ca. 35 eV ein Maximum und eine FWHM von ca. 15 eV. Diese
Angaben beziehen sich auf einen ungefilterten Bogen und eine geerdete Kathode. Durch
den Filter diirfte sich der Ionisierungsgrad des Plasmastrahls weiter erhéhen, da neutrale
Spezies nicht durch den Filter gelangen.

In Abbildung 2.7 ist die mit einem Gegenfeldanalysator [100] gemessene Energiever-
teilung der Kohlenstoffionen dargestellt. Das Maximum liegt bei E/Z=26 V. Die Differenz
zu dem von Davis et al. [32] gemessenen Wert erklirt sich dadurch, dafl in der hier ver-
wendeten Apparatur Kathode und Anode floatend sind. Das sich einstellende Kathoden—
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Abbildung 2.7: Gemessener Strom auf eine Sonde in Abhéngigkeit von der Gegenfeld-
spannung und die daraus berechnete Energieverteilung der Kohlenstoffionen. Der Bo-
genstrom betrug 100 A und die Spulenvorspannung +15 V. Die gestrichelte Linie zeigt
das Spektrum bei einem Stickstoffflul von 20 sccm.
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Abbildung 2.8: Zeitlicher Verlauf der Kohlenstoffionenstromdichte im Zentrum des Sub-
strats. Das Mefsignal ist mit einem RC-Glied (7=5 s) gegliittet.
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und Anoden—Potential betriagt -10 V bzw. +14 V. Die gestrichelte Linie zeigt die gleiche
Verteilung bei einem Stickstoffflufl von 20 sccm bzw. einem Druck von 1,9-10~! Pa. Diese
unterscheidet sich nicht von der bei 0 sccm gemessenen Kurve, obwohl die mittlere freie
Weglidnge nur ca. 3 cm [110] betriigt. Der am Substrat gemessene Tonenstrom #ndert sich
ebenfalls nicht.

Die Ionenstromdichte am Substrat kann durch eine positive Vorspannung Ur des
magnetischen Filters gegen die Anode in geringem Mafle variiert werden [75]. Sie be-
trigt ohne Vorspannung ca. 1 mA/cm? im Zentrum des Substrathalters und kann auf
2 mA /cm? durch Anlegen von Urp=-+15 V angehoben werden.

Die Stromdichteverteilung am Substrat ist durch den groflen 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, die
um ca. 20 % variiert, siche Abbildung 2.8. Die Ursache fiir diese Schwankungen diirfte
die unterschiedliche Einkopplung des Plasmastrahls in die Filtereinheit sein, je nach der
Position des Brennflecks auf der Kathodenoberfliche (=6 cm). Eine mogliche Losung
wire eine Verkleinerung der Kathode. Dadurch reduziert sich jedoch die maximale Brenn-
dauer.

2.3 Abscheidungsserien

Geméaf der vorangehenden Beschreibung der Abscheidungsapparatur lassen sich folgende
Abscheidungsparameter variieren:

e Stickstoff- und Kohlenstoffionenstrom,

Stickstoff- und Kohlenstoffionenenergie,

Stickstofffluf,

Dissoziationsgrad der Stickstoffionen,

Substrattemperatur.

Um die Zahl der variablen Parameter iiberschaubar zu halten, wurden auf die Untersu-
chung des Einflusses des Dissoziationsgrades der Stickstoffionen verzichtet. Die Experi-
mente fanden durchweg bei einer Entladungsspannung Ug,=50 V statt. Der Anteil der
N3 —Tonen am Ionenstrom betriigt dabei 70 %.

Des weiteren wurde angenommen, dafl nicht die absolute Gréfie der Ionenstréme we-
sentlich fiir die Schichteigenschaften ist, sondern das Verhéltnis Q, der auf die wachsende
Schicht auftreffenden Stickstoff- und Kohlenstoffionen (N3 ziihlt dabei als 2 Tonen). Bei
dem genannten Dissoziationsgrad ergibt sich

Qr =1.7- ]N/]C

In dieser Definition nicht enthalten ist der aus dem Stickstoffpartialdruck der Vaku-
umkammer stammende Anteil des Teilchenstroms, der im Folgenden als rein reaktiver
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Anteil bezeichnet werden wird. Bei dem fiir die Mehrzahl der Experimente verwende-
ten Stickstofflul von 3 sccm betriigt der Druck in der Kammer ca. 1 - 1072 Pa. Die
Wandstofrate ist demnach ca. 2,9-10'® Molek./(cm?s), siehe [110]. Das entspricht einer
Tonenstromdichte von 4,6 mA /cm?, welche deutlich iiber der maximal bei den Experi-
menten verwendeten Stickstoffionenstromdichte von 1 mA /cm? liegt. Beim rein reaktiven
Experiment ohne Ionenstrahlunterstiitzung werden jedoch nur 2 At.% Stickstoff in den
Schichten gefunden, so dafl die Vernachlissigung des rein reaktiven Stickstoffteilchen-
stroms in Q, gerechtfertigt scheint.

2.3.1 Beschreibung der Abscheidungsserien

Es wurden folgende Serien hergestellt:

Serie A: Stickstofffluflvariation ohne Ionenstrahlunterstiitzung

Diese Serie diente zur Untersuchung der rein reaktiven Prozesse bei der Abscheidung.
Es wurden Stickstofffliisse F;, von 0 bis 20 sccm gewéhlt. Die zugehdrigen Druckwerte
betrugen 6:10~* Pa bis 1,9-10~! Pa. Das Substrat wurde auf Raumtemperatur gehalten
und befand sich auf Massepotential.

Serie B: Stickstoffflulvariation ohne Ionenstrahlunterstiitzung mit
Substratbiasspannung

Da von der Abscheidung reinen Kohlenstoffs bekannt ist, daf§ die Substratbiasspan-
nung wesentlichen Einflufl auf die Schichteigenschaften hat, wurde die Serie A bei Ug=
-80 V wiederholt.

Serie C: Variation des Verhiltnisses Q, der Ankunftsraten
Q, wurde in einem Bereich Q. = 0,2 - 1,7 bei den Strahlspannungen Uy.,,,, = 100 V,
200 V und 400V variiert. Wiirde die Schichtzusammensetzung einfach dem Teilchenan-
gebot entsprechen, ergéiben sich dabei N-Konzentrationen zwischen 17 und 63 At.%.
Der Stickstoffflufl wurde so niedrig wie méglich gewéhlt, um einen méglichst geringen
rein reaktiven Beitrag zur Beschichtung zu erhalten. Der niedrigste Fluf}, bei dem die
Tonenquelle noch stabil arbeitet, ist 3 sccm.

Serie D: Variation der Stickstoffionenenergie

Fiir die Strahlspannung wurden Werte Upeqn, = 200, 300, 400, 600 V gewihlt. Die
konstanten Parameter waren Q,=0,85, T¢=RT und F;,=3 sccm.

Unter der Annahme, daf§ die Energie der Stickstoffmolekiile ndherungsweise zu glei-
chen Teilen auf die Bruchstiicke iibertragen wird [85], ergeben sich also bei Uy, = 50 V
fiir 82 % der Stickstoffatome Energien von Eyx = € - Upeam /2. Der Rest besitzt die volle
Energie Exy = € Upeam- Bel Upearn =200 V liegen also die Energien der meisten Stickstoff-
atome in dem Bereich, fiir den im Falle reiner Kohlenstoffschichten maximale Dichten
und sp?~Gehalte erreicht werden [71].

Aus dieser Uberlegung heraus wire es auch giinstig, bei noch geringeren Ionenener-
gien zu arbeiten. Jedoch kann bei niedrigeren Strahlspannungen wegen der zu geringen
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Stickstoffionenstromdichten Q,=0,85 nicht mehr realisiert werden.

Serie E: Variation der Substratbiasspannung

Die kinetische Energie der C*~Ionen wurde durch Anlegen einer negativen Substrat-
biasspannung Ug variiert. Damit wurde gleichzeitig die Einbautiefe von Kohlenstoff und
Stickstoff beeinflufit. Die mittleren kinetischen Energien sind gegeben durch

EN = €- (Ubeam + Us)/2 und
EC e (US + 26 V) (Ekin,c ~ 26 eV, Vgl Abb. 27)

Zur Ermittlung geeigneter Versuchsparameter wurden mit Hilfe des Programms TRIM95
die mittleren Eindringtiefen von Kohlenstoff- und Stickstoffionen in hypothetisches
(#—C3Ny in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie berechnet (siehe Abb. 2.9).

Die Abbildung zeigt, daf} sich bei entsprechender Wahl von Ug und Uy, Bedingung-
en realisieren lassen, unter denen die mittlere Eindringtiefe der Kohlenstoffionen geringer,
vergleichbar bzw. wesentlich gréfler als die der Stickstoffteilchen ist, vgl. Abb. 2.10. Fiir
die Versuche wurden Biasspannungen Ug=0 V,-200 V,-400 V, -600 V gewihlt. Die festen
Parameter waren Upeq, =200 V, Q,=0,85, T¢=RT und F;;=3 sccm.
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Abbildung 2.9: Mittlere Eindringtiefe von Kohlenstoffionen C* (senkrechter Einfall) und
Stickstoffionen N* (Einfallswinkel 45°) in C3N, (Berechnung mit TRIM95).

Serie F: Stickstoffflulivariation bei ionenstrahlgestiitzter Abscheidung

Bei dieser Serie wurde der Einfluf} des Stickstoffflusses bei der ionenstrahlgestiitzten
Abscheidung untersucht. Es wurden zwei Serien bei Upyq, = 200 V, Q, = 0,3 und Upeapm
=400 V, Q, = 0,4 unter Variation von F;, = 3, 10, 15, 20 sccm hergestellt.
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Abbildung 2.10: Mittlere Eindringtiefe der Kohlenstoff- und Stickstoffionen bei der Sub-
stratbiasserie (Upeam = 200 V).

Serie G: Variation der Substrattemperatur

Es wurden Schichten bei Substrattemperaturen von -196, 30 (RT), 400, 800 und
1000 °C bei Upear,=400 V, Q,=0.85 und F;;= 3 sccm hergestellt.

Die Abscheidung bei der nominellen Temperatur von -196 °C wurde durch Kiihlung
des Substrathalters mit Fliissigstickstoff realisiert. Die tatséchliche Probentemperatur
wurde jedoch nicht gemessen. Um einer Kondensation von Wasser auf dem Substrat
vorzubeugen, wurde eine MEISSNER-Falle installiert.

Die Substrattemperaturen von 800 °C und 1000 °C wurden mit einem kleinen Gra-
phitheizer ermdoglicht. Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem auf die Substrat-
oberfliche geklemmten Thermoelement. Damit sollte erstens untersucht werden, ob sich
bei hoher Substrattemperatur die Ausbildung kristalliner Phasen erreichen 1&8t. Zwei-
tens gibt es Vorstellungen [130], nach denen Temperaturen oberhalb 600 °C giinstig sind,
da hier durch Sublimation von Paracyanverbindungen die Bildung weicher CN—Schichten
verhindert wird. Zum dritten sollte die M&glichkeit erprobt werden, ob durch die hohen
Substrattemperaturen Si aus dem Substrat in die Schicht eindiffundiert, da in der Litera-
tur eine katalytische Wirkung von Si bei der Bildung kristalliner CN-Phasen diskutiert
wurde [16].

Daneben wurden noch Schichten mit Upeq,, =200 V, Q,=0,85 und F;;= 3 sccm bei
Substrattemperaturen von 30 und 400 °C hergestellt.



Kapitel 3

Untersuchungen zur Stochiometrie
und Dichte

Die Stochiometrie und Dichte der CN,—Schichten wurde mit Hilfe der ERDA (Elastic Re-
coil Detection Analysis) bestimmt. Die Methode liefert in erster Linie tiefenaufgelost die
Elementzusammensetzung. Im Unterschied zu fast allen anderen Methoden wird dafiir
kein Standard bendétigt. Daneben ergibt sich aus der ERDA fiir nicht zu dicke Schichten
auch die Massenbelegung, welche zusammen mit Profilometermessungen die Bestimmung
der mittleren Dichte von Schichten erlaubt. Es folgt zunéchst eine Beschreibung der Me-
thode und eines Algorithmus zur Auswertung von ERDA-Spektren. Danach werden die
Ergebnisse zu den einzelnen Beschichtungsserien vorgestellt.

3.1 Prinzip der ERDA

In Abbildung 3.1 ist das Prinzip der ERDA schematisch dargestellt. Ein hochenerge-
tischer Ionenstrahl schligt aus der Probe Elemente heraus. Die freigesetzten Elemente
werden hinsichtlich ihrer Art und Energie in einem speziellen Detektor nachgewiesen.
Man erhilt also fiir jedes Element' ein separates Energiespektrum [37, 127, 36, 6].

Die Energie eines freigesetzten Elements ist durch die Abbremsung des Projektils und
des gestoflenen Teilchens um so geringer, je tiefer sein Ursprungsort in der Probe war.
Daher besteht eine eindeutige Beziehung zwischen den Energie— und Tiefenskalen der
verschiedenen Elemente. Kennt man diese Beziehung, kann ohne weiteres die Element-
verteilung aus den Energiespektren bestimmt werden. Das Problem ist jedoch, dafi die
Abbremsung von der Zusammensetzung der Probe abhéingt, sodafl die Beziehung zwi-
schen Energie- und Tiefenskala von der eigentlich zu bestimmenden Elementverteilung
abhéingt.

Das Problem wird auf zwei Weisen angegangen: Entweder es werden wie bei der
RBS (RUTHERFORD Backscattering Spectroscopy) interaktiv simulierte Spektren an die
gemessenen Spektren angepafit [73], oder die Elementverteilungen werden durch eine

'Tm Prinzip fiir jedes Nuklid. Jedoch lassen sich Nuklide des selben Elements mit dem verwendeten
Detektor nicht trennen.

35



36 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGEN ZUR STOCHIOMETRIE UND DICHTE

Abbildung 3.1: Prinzip der ERDA. Die Anzahl der am Fliigelrad zuriick gestreuten Pro-
jektile dienen als Maf fiir die Zahl der auf die Probe einfallenden Projektile.

selbstkonsistente Rechnung direkt aus den Energiespektren bestimmt. Letzteres wird in
zwei Varianten durchgefiihrt, welche sich in der Iterationsreihenfolge unterscheiden.

Die eine Methode besteht darin, fiir die Berechnung der Tiefenprofile zunéchst die
stopping power zu verwenden, wie sie sich fiir eine Probe ergeben wiirde, welche nur
aus dem am héufigsten in der Probe auftretenden Element zusammengesetzt ist. In den
néichsten Iterationen wird fiir die Berechnung der stopping power das in der vorherge-
henden Iteration bestimmte Tiefenprofil verwendet [73, 98]. Das Verfahren ist vor allem
fiir Proben geeignet, welche aus Elementen mit dhnlicher stopping power zusammenge-
setzt sind. Ist dies nicht der Fall, konvergiert das Verfahren nicht in allen Tiefen zugleich
sondern zunéchst nur an der Oberfléche.

Fiir solche Proben ist es giinstiger, die Elementverteilung in einer bestimmten Tiefe
erst dann zu berechnen, wenn das Tiefenprofil im dariiberliegenden Bereich bekannt ist.
Diese Aufgabe kann durch die sogenannte inverse Iteration gelost werden [8].

Das Programm ECPE (element concentration profiles from ERDA), welches im fol-
genden vorgestellt wird, bestimmt die Tiefenprofile 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 erhilt man mit der Standard-
konfiguration? Energiespektren der gestofienen Teilen nur fiir die Elemente von H bis Si.
Die Energiespektren schwererer Elemente sind durch das Spektrum der vorwértsgestreu-
ten Projektile iiberlagert. Die Ursache hierfiir ist, dafl bei diesen Teilchen die Energie
fiir die Ausbildung des charakteristischen BRAGG—Maximums in der zur Teilchenidenti-

2Projektil: 35 MeV 3°C17+; Streuwinkel: 30°; Ein— und Ausfallswinkel 15°; Projektilstrom: 5 bis
10 nA; Detektor: BRAGG-Ionisationskammer
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fikation und Energieanalyse verwendeten BRAGG-Ionisationskammer (BIC) nicht mehr
ausreichend ist.

In vielen Féllen kann jedoch das Spektrum der gestofienen Teilchen durch das Spek-
trum der an diesen Teilchen vorwértsgestreuten Projektile ersetzt werden. Daher wurde
ECPE dahin gehend erweitert, Spektren von gestoflenen Teilchen und vorwérts gestreu-
ten Projektilen gleichzeitig bearbeiten zu konnen.

Da die BIC im wesentlichen nur fiir die Kernladungszahl und nicht fiir die Masse der
zu analysierenden Teilchen empfindlich ist, kénnen Isotope nicht getrennt werden. Wegen
ihrer verschiedenen Kinematik haben herausgeschlagene Isotope, welche urspriinglich in
der selben Tiefe in der Probe saflen, verschiedene Energien. Die eindeutige Beziehung
zwischen Energie— und Tiefenskala geht dadurch verloren.

Der Effekt ist im Fall des Bor besonders stark und fiihrt zum Beispiel zu einer Stufe
an der Oberkante und zu einem Ausldufer an der Unterkante des Bor-Energiespektrums.
Insbesondere der niederenergetische Ausldufer kann zu Verwirrungen fiihren, da er auch
durch eine Diffusion von Bor in das unterliegende Material verursacht sein kénnte. Un-
ter der Annahme, dafl die Isotope in ihrer natiirlichen Verteilung vorliegen, wurde eine
Losung fiir dieses Problem in ECPE implementiert.

Nach einer detaillierten Beschreibung des Algorithmus und seinen Erweiterungen
werden die Eigenschaften von ECPE im Kontext zweier Beispiele erldutert.

3.2 Beschreibung des Auswertealgorithmus

3.2.1 Algorithmus ohne Erweiterungen
Der Algorithmus ist an folgende Voraussetzungen gekniipft:

e Die Wirkungsquerschnitte kénnen durch den RUTHERFORD-Wirkungsquerschnitt
beschrieben werden.

e Die stopping power fiir eine monoatomare Probe ist durch die Ndherung von Ziegler
et al. [148] gegeben.

e Fiir eine Probe, die aus mehr als einem Element besteht, kann die stopping power
geméifl der Regel von BRAGG berechnet werden.

e Die Probe ist lateral homogen.

Prinzipiell liefert die ERDA die Zusammensetzung einer Probe in Abhéngigkeit von
der atomaren Fliachendichte. Da diese Grofie wenig anschaulich ist, und in vielen Féllen
die Gesamtvolumendichte der Proben bekannt ist, ist es sinnvoll, das Ergebnis einer
Rechnung als atomare Volumendichten n’(x) der Elemente vom Typ j in der Tiefe x dar-
zustellen. Die Gesamtvolumendichte in Abhéngigkeit von der Flichendichte mufl durch
den Benutzer mit Hilfe einer stiickweise konstanten Funktion n(oy) bereitgestellt wer-
den.

Wenn die Gesamtvolumendichte nicht bekannt ist, ist es sehr einfach, zur ersten Dar-
stellung zuriickzukehren. Dazu berechnet man die Tiefenprofile bei einer willkiirlichen,
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aber konstanten Gesamtvolumendichte n(oy) = n. Der Anteil aj(oy) des Elements j bei
der Flichenbelegung oy ergibt sich dann aus den atomaren Volumendichten n(z) durch

n(on/n)

- .

Die Probe wird durch einen Stapel von Schichten mit der Schichtdicke Ax modelliert.
Die atomare Dichte der Elemente j in der Schicht i sei mit nf bezeichnet.

Der Algorithmus beginnt mit der Zuweisung n}® = n(0)/N, wobei N die Anzahl
der Elemente in der Probe ist. Die Zeichenfolge (0) im Exponent bezeichnet die nullte
Néherung. Daraufhin wird die Energiedifferenz zweier Elemente vom Typ j, welche an
der Vorderseite und an der Riickseite der ersten Schicht mit der Nummer i=0 herausge-
schlagen wurden, in einer ersten Ndherung durch

aj(on) =

Ax Ax
AE;, =k;E, —kj(E,—S,—)+ S;—— 3.1
J 7P ]( p psina)-"_ JSZ'n/B ( )
berechnet. Dabei ist k; der kinematische Faktor [36], E), ist die Energie des Projektils, a3
sind die Winkel des einfallenden Strahls und der gestoflenen Probenelemente beziiglich
der Probenoberfliche. S, und S; sind die Energieverlustfunktionen des Projektils und
der gestoflenen Elemente gem&fl BRAGG’s Regel:

N
S, = S nlV5(z,,my, By, 2) (3.2)
=1

Ax

N
S = S g Sz, my, k(B — Sy——), 21). (3.3)
=1

sino
Hierbei bezeichnen z, und z; die Ordnungszahlen von Projektil und Probenelementen
und S ist die stopping power Funktion nach Ziegler [148]. Der Energieverlust im Detek-
torfenster, welcher vom Algorithmus ebenfalls beriicksichtigt wird, ist in Gleichung (3.1)
nicht mitaufgefiihrt.
Damit wiirden sich fiir die hypothetischen Elementdichten nﬁ(o) folgende Hohen

(—ﬁg )eate i den Energiespektren ergeben:
dN; i) AL )
= Qo /AFE; 4
(dE )calc | SinaQ 0]/ i (3 )

Q© ist dabei die Anzahl von einfallenden Projektilen oder, falls diese nicht gemessen
wurden, eine Abschétzung fiir diese. €2 ist der vom Detektor erfafite Raumwinkel und o;
ist der RUTHERFORD-Streuquerschnitt fiir die gestoflenen Elemente.

Durch den Vergleich mit den gemessenen Energiespektren erhélt man eine bessere
Néaherung fiir die Elementdichten:

, , aN; (0
né(l) _ né(o) . {((,@))meas . (35)
dE /calc

Unter der Annahme, daf} die volle Auflésung der Spektren verwendet wird, d.h., dafl
AE; kleiner als die Breite der Energiekanéle im gemessenen Spektrum ist, wird dabei
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(%)meas aus den gemessenen Spektren durch lineare Interpolation zwischen benach-
barten Kanélen bei der Energie k;E, — AE;/2 bestimmt. AE,;/2 wird abgezogen, um
eine bessere Nédherung fiir die mittlere Energie der gestoflenen Elemente der Sorte j zu
erhalten. Der Exponent
né(O)
n(0)
ist wesentlich fiir eine schnelle Konvergenz ohne Schwingungen. Er nimmt Werte zwischen
1/N fiir grofe ng(o) und 1 fiir kleine ng(o) an.

Wenn die Spektren zu allen in der Probe vorhandenen Elementen verfiighar sind,
kann @) in analoger Weise zu den nf iterativ durch

0 =1-(1-1/N) (3.6)

Q(U) (dﬂi)meas
o=yl a7
J (ﬁ)calc

bestimmt werden.

Da jedoch dadurch der Algorithmus stark verlangsamt wird, und iiblicherweise () in
situ gemessen wird, wurde diese Option aus ECPE nach einigen Tests wieder entfernt.
Dazu kommt, dafi ECPE nach Beendigung der Rechnung aus den berechneten Tiefen-
profilen komplette Energiespektren simuliert. Ein Vergleich dieser und der gemessenen
Spektren ermoglicht eine sichere Einschitzung dariiber, ob die verwendete Dosis korrekt
ist.

Wenn das Spektrum genau eines Elements j' nicht bekannt ist, dafiir aber ) bekannt
ist, kann durch Ergédnzung zur Gesamtdichte das Tiefenprofil dieses Elements bestimmt

werden:
y (1
ngy =n(0) — Y niM. (3.8)
J#y
Diese Abfolge von Berechnungsschritten wird fiir die erste Schicht solange wiederholt

bis die relative Differenz
ndm+1) _ pi(m)

j i (3.9)
einen Wert kleiner als 0,001 angenommen hat.

Die néchste Schicht i=1 wird in der gleichen Weise behandelt, aufier dafl die Gesamt-
dichte n(0) durch n(Az Y nj) zu ersetzen ist, und daf in die Berechnung von AE; die
Abbremsung des Projektils und der gestoflenen Elemente in der Schicht i=0 mit eingeht.

Bis jetzt wurde der endlichen Energieauflésung noch keine Beachtung geschenkt. An
der Oberfléche der Probe kann eine einfache Korrektur folgendermafien durchgefiihrt wer-
den: Unter der Annahme einer GAuUssschen Verbreiterung hat die Oberkante der Ener-
giespektren die Form einer iiber die Energiebreite der Kanile aufintegrierte Wahrschein-
lichkeitsfunktion (Faltung einer GAuss-Kurve mit einer Stufenfunktion). Es geniigt also,
die Ereignisse in den Kandlen mit den entsprechenden Korrekturfaktoren zu versehen.

3.2.2 Erweiterungen

Die Verwendung des Spektrums des an einem Element gestoflenen Projektils statt des
Spektrums des gestoflenen Elements zieht nur geringe Anderungen des Algorithmus nach
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sich. In Gleichung (3.1) miissen die k; und S; fiir die betreffenden Elemente durch den
kinematischen Faktor und die Energieverlustfunktion des vorwértsgestreuten Projektils
ersetzt werden. In Gleichung (3.4) muf§ der Streuquerschnitt o; fiir Vorwértsstreuung
angepaflt werden.

Die durch die unterschiedliche Kinematik der Borisotope verzerrten Energiespektren
konnen unter der Annahme bearbeitet werden, dafl die Isotope in ihrem natiirlichen
Mischungsverhéltnis vorliegen. Die Vorgehensweise kann am einfachsten an Hand eines
gemessenen Bor-Spektrums erliutert werden (siehe Abb. 3.6). Die Oberkante des "B~
Spektrums liegt beim Standardaufbau bei Kanal 156, wohingegen die Oberkante im
Fall des '°B bei Kanal 149 zu liegen kommt. Daher kénnen alle Ereignisse im Bereich
der Kanile 149 bis 156 alleine dem ''B zugeschrieben werden. Fiir die Berechnung der
Elementdichten in Schicht i=0 verwendet der modifizierte Algorithmus in Gleichung
(3.5) das Bor—Spektrum unveréindert fiir das Isotop !B und multipliziert es mit 0,233
fiir das Isotop '°B. Daraufhin wird der Beitrag der ersten Schicht i=0 zum Bor—Spektrum
ermittelt und von diesem abgezogen. Dadurch wird der Bereich, der nur Ereignisse von
"B enthilt, zu kleineren Kaniilen hin verschoben. Mit diesem reduzierten Spektrum kann
dann die Elementkonzentration in der zweiten Schicht berechnet werden.

3.3 Beispiele
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Abbildung 3.2: 2D-Spektrum (BrRAGG—Peak Hohe iiber der Energie) der SizN,/ta—C
Probe, implantiert mit 2,6:10'"/cm? Stickstoff. Die Messung erfolgte mit *Cl (E,=
35 MeV, a=8°).
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Das erste Beispiel® ist eine Stickstoffimplantationsserie in eine 350 nm dicke ta-C—
Schicht auf einem Si—-Substrat, bedeckt mit einer 100 nm dicken SizN4;—Schicht. Die
SizN,4—Schicht sollte eine Ausdiffusion des Stickstoffs wiahrend der Stickstoffimplantati-
on verhindern, da, wie bereits in Kapitel 1 angesprochen, der Stickstoffgehalt bei der
Implantation nicht iiber 25 At.% angehoben werden kann.
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Abbildung 3.3: Tiefenprofile von a) der unimplantierten SizN,/ta-C—Probe und b) nach
Implantation von 2,6-10'"/cm? Stickstoff. Fiir diese und die folgenden Rechnungen wurde
n(ox) = const = 1-10%/cm?®, Az = 5 nm und eine Energieauflésung von 3 Kanilen
verwendet. Da die Volumendichten hier nicht bekannt sind, wurden die Achsen in der in
3.2 beschriebenen Weise umbenannt.

Die ta-C—Schicht wurde mit der in Kapitel 2 beschriebenen Apparatur unter Anwen-
dung einer HF-Substratbiasspannung mit einem resultierenden Gleichspannungsanteil
von -150 V hergestellt. Die SigN4—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], diirfte

3Die Herstellung der Proben und die Aufnahme der Spektren erfolgte groftenteils durch Herrn
Dr. S. Grigull (FZ Rossendorf)
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sich die ta-C—Schicht durch den CVD-Prozess nicht verdndern. In diesen Schichtverbund
wurden 100 keV NT-Ionen mit zwei Fluenzen von 2,6 und 7,9-10'7 /cm? 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 der
Energie und des maximalen Energieverlustes pro Wegeinheit eines in die BIC einfallenden
Elements. Die Graustufen geben die Haufigkeit der Ereignisse wieder.

Da das Spektrum der gestofienen Si-Atome teilweise durch die vorwérts gestreuten
Cl-Projektile iiberlagert ist, mufl hier das Si-Tiefenprofil durch Ergénzung berechnet
werden.

In Abbildung 3.3a) sind die berechneten Tiefenprofile fiir die unimplantierte Probe
zu sehen. Das SizNy/ta-C—Interface ist durch die begrenzte Energieauflosung verbreitert.
In der SizN4—Schicht ist der Stickstoffgehalt geringer als die zu erwartenden 57 At.%.
Das Stickstoffinventar in der SizN,—Schicht betrigt 4,3-10*" /cm?.
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Abbildung 3.4: Energiespektren a) und Tiefenprofile b) der SizN,/ta-C-Probe nach Im-
plantation von 7,9-10'" /cm? Stickstoff.

Nach der Implantation der kleineren Stickstofffluenz ergibt sich ein typisches Im-
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plantationsprofil mit einem Maximum der Stickstoffkonzentration von 20 At.% bei der
mittleren Reichweite der Stickstoffionen, siehe Abbildung 3.3b). Die Si3N,—Schicht bleibt
wihrend der Implantation im wesentlichen unveridndert. Die Kohlenstoffkontamination
an der Oberfliche diirfte von einer indirekten Implantation von sich wiahrend der Implan-
tation an der Oberfliche anlagernden Kohlenwasserstoffen herriihren. Aus dem totalen
Stickstoffinventar von 6,5-10'"/cm? nach der Implantation kann geschlossen werden, daf}
nur eine geringe Menge des implantierten Stickstoffs wieder ausdiffundiert ist.

In Abbildung 3.4 sind die Tiefenprofile nach der Implantation der hheren Dosis zu se-
hen und die gemessenen Energiespektren werden mit den aus den berechneten Tiefenpro-
filen simulierten Energiespektren verglichen. Die Simulation erfolgte ohne die GAUSSsche
Verbreiterung. Das Stickstoffprofil zeigt eine Sattigung und die SigN,—Schicht ist mit der
darunterliegenden Kohlenstoffschicht vermischt.
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Abbildung 3.5: Das 2D-Spektrum der h-BN/c-BN Probe, gemessen mit **Cl (E,=
35 MeV, a=15°).

Ein anderer Grund fiir das verschmierte SizN,/ta-C—Interface konnte eine Aufrauh-
ung der Oberfliiche durch Sputtern sein. Das Si-Inventar von 4,3-10'7 /cm? dndert sich je-
doch durch die Implantation nicht, sodafy diese M&glichkeit ausgeschlossen werden kann.

Die maximale Stickstoffkonzentration betrigt 25 At.%. Nach der Implantation sind
nur 8,3-1017/cm? Stickstoffatome in der Probe zu finden. Damit ergibt sich ein Fehlbe-
trag von etwas mehr als der Hélfte der implantierten Stickstoffmenge. Die modifizierte
Si3N4(C)-Schicht ist offentsichtlich nicht in der Lage, die Ausdiffusion von Stickstoff zu
verhindern.

Das zweite Beispiel ist eine kubische Bornitrid-Schicht (c-BN) auf einer hexagonalen
Bornitrid-Schicht mit einer Cu-Verunreinigung am Interface'. Es dient zur Veranschau-

4Die Probe wurde von Dr. J. Hahn (TU Chemnitz) zur Verfiigung gestellt
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lichung der Erweiterungen des Algorithmus. Die Probe wurde mittels HF-Magnetron-
sputtern eines h-BN Targets in einer reinen Stickstoffatmosphére bei einer Substrat-
temperatur von 350 °C hergestellt [53]. Durch die Variation der Substratbiasspannung
wiahrend des Beschichtungsprozesses bildete sich eine 17045 nm dicke c-BN-Schicht auf
einer 100+5 nm dicken h-BN-Schicht. Die Schichtdicken der Teilschichten ergeben sich
aus der Wachstumsrate von h-BN und der Gesamtschichtdicke.

In Abbildung 3.5 ist das 2D-Spektrum der Probe gezeigt. Die Ereignisse, die durch
die Vorwértsstreuung von Cl an einem schweren Element zustande kommen, sind als
kleine Insel vor dem Hauptast sichtbar.
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Abbildung 3.6: ERDA-Spektren, Spektrum der an Cu vorwirts gestreuten Cl-Atome
a) und berechnete Tiefenprofile b) fiir die BN=Schicht. Ein kleiner linearer Untergrund
wurde vom Cu-Spektrum abgezogen.

Die Energiespektren und die berechneten Tiefenprofile sind in Abbildung 3.6 zu sehen.
Das [N]/[B]-Verhiltnis betriigt 1. Mittels Rontgen—Reflexionsmessungen wurde fiir eine
unter den gleichen Bedingungen hergestellte c-BN—Schicht eine Dichte von 1,5:10%% /cm?
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(3,1 g/cm?) ermittelt. Das ¢-BN/h-BN-Interface liegt also bei
ony =1,5-10% /cm?® - 170nm = 2,55 - 10'® /em?,

was im N—Energiespektrum Kanal 132 entspricht. Bei dieser Tiefe ist im Stickstofftie-
fenprofil ein kleiner Peak erkennbar, der auf eine Erhohung des Stickstoffgehalts am
Interface deuten konnte.

Unter der Annahme, daf die Verunreinigung an BN/Si— oder ¢-BN/h-BN-Interface
liegt und nur die im Vakuumsystem verbauten Materialien als Quelle fiir die Verunrei-
nigung in Frage kommen, kann die Verunreinigung als Cu identifiziert werden.

Die Verwendung des Projektilspektrums ist auch z.B. fiir die Analyse von Oxiden und
Nitriden schwerer Elemente (CrN, NbyOys, ...) niitzlich. Zwar kann in diesen Fillen die
Stochiometrie auch durch die Ergédnzungs-Methode berechnet werden, jedoch ist dafiir
die genaue Kenntnis von Q notwendig und die Messung von Q ist keine triviale Aufgabe.

3.4 Ergebnisse zu den Schichtserien

Die CN,—Schichten weisen alle ein homogenes Stickstoff-Tiefenprofil auf. Eine eventu-
elle Verarmung der Oberflichenregion an Stickstoff ist bei einer Tiefenauflésung von 10
bis 20 nm nicht sichtbar. Generell ist der Anteil anderer Elemente als Kohlenstoff und
Stickstoff sehr gering (Anteil H und O < 1 At.%).

Die Kenntnis der Flichendichte erlaubt nicht nur die Bestimmung der Dichte sondern
auch die Berechnung der C— und N-Haftkoeffizienten. Die Haftkoeffizienten fiir Kohlen-
stoff fo und Stickstoff fy ergeben sich aus den lonenstromdichten j. und jy geméif

o] oo IN]
fo = TN g g = VO]
jole-t 1,7 jn/e -t

Dabei ist oy die Fliachendichte, t die Beschichtungszeit und e die Elementarladung. [C]
und [N] bezeichnen die Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentration in At.%.

3.4.1 Serie A: Stickstofffluflvariation ohne Ionenstrahl-
unterstiitzung

In Abbildung 3.7a) ist die Stickstoffkonzentration in den rein reaktiv hergestellten Schich-
ten dargestellt. Wie zu erwarten, nimmt mit wachsendem Stickstofflufl die Stickstoff-
konzentration zu. Die Dichte scheint mit wachsendem Stickstoffflufl kaum abzunehmen,
siehe 3.7b). Die Reduktion des C—Haftkoeffizienten, siche Abbildung 3.7, muf} nicht un-
bedingt ein realer Effekt sein. Diese Reduktion kénnte auch durch einen wachsenden
Anteil von Stickstoffionen im Plasmastrahl des Vakuumbogens zustandekommen, so daf}
das gemessene jo zu grofl ausfillt. Dem widerspricht, dafl von diesen im Plasmastrahl
mitgefiihrten Stickstoffionen dann nur ein kleiner Anteil in die Schicht eingebaut werden
diirfte, wie aus folgender Uberlegung klar wird: Ein Absinken des C-Haftkoeffizienten auf
die Hélfte wiirde bedeuten, dafl jo zur Hélfte durch Stickstoffionen getragen wiirde. Wenn
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Abbildung 3.7: a) Stickstoffkonzentration, b) Dichte und c¢) C-Haftkoeffizient in
Abhéngigkeit von Stickstoffflufl fiir die Serie A.

dies ausschliellich N*-Tonen wiren, wire das Angebot an Kohlenstoff und Stickstoff aus
jo gleich. Es werden aber nur 7 At.% Stickstoff in der Schicht eingebaut. Handelte es
sich bei den Stickstoffionen im Plasmastrahl um Nj—Ionen, wiirde man sogar noch ein
deutlicheres Uberangebot an Stickstoff erhalten.

Die Berechnung der in den Abbildung angegebenen Fehler ist in Anhang A néaher
ausgefiihrt.

3.4.2 Serie B: Stickstofffluflvariation ohne Ionenstrahl-
unterstiitzung mit Substratbiasspannung

Die Stickstoffkonzentration zeigt eine dhnliche Abhéngigkeit vom Stickstoffflufl wie bei
Serie A, sieche Abbildung 3.8a).

Aus Abbildung 3.8b) ist zu entnehmen, daf§ ohne Stickstoffzugabe die Dichte bei
2,9 g/cm? liegt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur [90, 60].
Bei Zugabe von Stickstoff reduziert sich die Dichte und néhert sich bei 20 sccm dem Wert,
der fiir Serie A bestimmt wurde. Dazu iibereinstimmend wurde von Davis et al. [30]
mittels EELS bei Zumischung von 10 At.% Stickstoff ein Abfall in der Plasmonenenergie
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Abbildung 3.8: a) Stickstoffkonzentration, b) Dichte und c¢) C-Haftkoeffizient in
Abhéngigkeit von Stickstoffflufl fiir die Serie B.

von etwas iiber 29 eV auf 28 eV gefunden.

Fiir das Wachstum von ta-C ist bekannt [71], daf} die Dichte eng mit der C-Ionenen-
ergie verkniipft ist. Eine mogliche Ursache fiir die verringerte Dichte kénnte daher eine
Reduktion der kinetischen Energie der Tonen durch St68e mit dem Reaktivgas sein. Wie
aber schon in 2.2 ausgefiihrt, dndert sich die Energieverteilung nicht. Man koénnte argu-
mentieren, da8 der Ionenstrom zu einem gewissen Teil durch N3 -Ionen getragen wird,
und so die Energie pro auftreffendem Teilchen reduziert wird. Wie aber im folgenden
noch klar werden wird, 1483t sich aus solchen energetischen Betrachtungen alleine noch
kein Verstandnis fiir das Wachstum von CN,—Schichten entwickeln.

Der C—Haftkoeffizient zeigt das gleiche Verhalten wie bei Serie A, siehe Abbildung 3.8.

3.4.3 Serie C: Variation des Verhiltnisses QQ, der Ankunftsra-
ten

Strahlspannung U,.,,,,=100 V

Aus Abbildung 3.9a) wird klar, dafl mit Ionenstrahlunterstiitzung sehr viel effizienter
Stickstoff in die Schichten eingebaut werden kann als durch den rein reaktiven Prozef.
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Abbildung 3.9: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C-Haftkoeffizienten und d) N-
Haftkoeffizient fiir Serie C bei Upeq,, =100 V. Die durchgezogene Linie gibt den Stick-
stoffgehalt bei Annahme gleicher Haftkoeffizienten fiir C und N wieder.

Die durchgezogene Linie gibt den Stickstoffgehalt wieder, der sich bei gleichem N-
und C-Haftkoeffizient ergeben wiirde:

N = 1

T
Der Term 2 At.% wurde addiert, da bereits ohne Ionenstrahlunterstiitzung ca. 2 At.%
Stickstoff bei dem verwendeten Stickstoffflul von 3 scem in die Schichten eingebaut wer-
den. Auch unter Beriicksichtigung dieses Grundbetrags von 2 At.% liegt die gemessene
Stickstoffkonzentration iiber dem berechneten Verlauf, da der C—Haftkoeffizient etwas
geringer als der N-Haftkoeffizient ist, siche Abbildungen 3.9¢) und d). Infolge seiner
hoheren Tonenenergie wird der Stickstoff tiefer eingebaut und daher bei kleinem Q, nicht
gesputtert, was sich in einem im Vergleich zum Kohlenstoff grofieren Haftkoeffizienten
ausdriickt.

Der N-Haftkoeffizient wurde hier gemafl

<100 At.% + 2 At.%.

[N]-2 At.%

ON
[CTH V]
_ 3.10
In 1,7 jn/e-t (3.10)
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berechnet, da bei den geringen Stickstoffgehalten die Korrektur um den Grundbetrag
nicht vernachlissigt werden kann.

Die Dichte reduziert sich durch den N-Tonenbeschufl und liegt iiberall unter den fiir
die Serie A bestimmten Dichten, vergleiche Abbildung 3.9b).

Strahlspannung U,,.,,,=200 V
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Abbildung 3.10: a) N-Konzentration, b) Dichte und ¢) C-Haftkoeffizienten und d) N-
Haftkoeffizient fiir Serie C bei Uy, =200 V. Die durchgezogene Linie gibt den Stick-
stoffgehalt bei Annahme gleicher Haftkoeffizienten fiir C und N wieder.

Bei dieser Strahlspannung sind gréfiere Q, realisierbar. Aus Abbildung 3.10 ist zu
erkennen, daf fiir kleine Q, zunéchst die Stickstoffkonzentration iiber dem bei gleichen
Haftkoeffizienten erwarteten Wert liegt. In diesem Bereich liegt der N-Haftkoeffizient
wegen der gréfleren Einbautiefe iiber dem C-Haftkoeffizienten, sieche Abbildung 3.10.

Bei Q,=0,2 bis 0,3 erreicht der Stickstoffgehalt ca. 30 At.% und kann durch weitere
Erhéhung von Q, nicht mehr gesteigert werden. Der N— und C-Haftkoeffizient sind
in diesem Bereich bereits gleich und bei Erhohung von Q, sinkt der N-Haftkoeffizient
deutlich unter den C-Haftkoeffizienten. Es liegt die Vermutung nahe, daf Stickstoff iiber
die Bildung und Ausdiffusion von Ny desorbiert wird.
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Die Dichte betrigt 2,2 g/cm? bei Q,=0,2 und sie nihert sich mit wachsendem Q,
asymptotisch 2,0 g/cm?3, siehe Abbildung 3.10b). D.h., im Gegensatz zum Wachstum
von ta-C, bei dem eine Beschuflenergie von 100 eV zu einer Verdichtung fiihrt, ergibt der
Beschufl mit Stickstoffatomen mit einer Energie von ca. 1/2- 200 eV eine Verringerung
der Dichte.

Strahlspannung U,.,,,=400 V
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Abbildung 3.11: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C—Haftkoeffizienten und d) N-
Haftkoeffizient fiir Serie C bei Upeq,,, =400 V. Die durchgezogene Linie gibt den Stick-

stoffgehalt bei Annahme gleicher Haftkoeffizienten fiir C und N wieder.

Bei der N-Konzentration ergibt sich eine dhnliche Abhéngigkeit wie bei Uy, =200 V,
nur dafl durch den kleineren C—Haftkoeffizienten schon bei Q,=0,2 ein Stickstoffgehalt
von 30 At.% Stickstoff erreicht wird, siehe Abbildung 3.11a) und c¢).

Die Dichte reduziert sich ebenfalls stark mit wachsendem Q, und erreicht bei grofien
Q, ca. 2,0 g/cm?.
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Abbildung 3.12: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C-Haftkoeffizient und d) N-
Haftkoeffizient in Abhéingigkeit von der Stickstoffionenenergie.

3.4.4 Serie D: Variation der Stickstoffionenenergie

In Abbildung 3.12 sind die Ergebnisse fiir Serie D dargestellt. Keine der Groflen zeigt im
betrachteten Energiebereich eine Abhéngigkeit von der Stickstoffionenenergie.

Vergleicht man die Ergebnisse beziiglich des C-Haftkoeffizienten mit denen von Hof-
séiss et al. [62], findet man, daf§ die hier ermittelten C—Haftkoeffizienten sehr viel niedriger
sind, sieche Abbildung 3.14. Man kénnte daher vermuten, dafl es bei der Vakuumbogen-
verdampfung neben dem Sputtern einen weiteren Prozess gibt, der Kohlenstoff aus der
wachsenden Schicht 16st. Denkbar wére, dal der von der Bogenentladung aktivierte,
vergleichsweise niederenergetische Stickstoff die Schicht wie bei einem Plasmaitzprozess
abtragen konnte.

Ein solcher Effekt kénnte auch die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der massen-
separierten Ionenstrahlabscheidung [63] und der Ionenimplantation [80] einerseits und
der dual ion beam deposition [55] andererseits beziiglich der Dicyan—Bildung erkliren,
da bei letzterer Methode unter héheren Stickstoffdruckwerten gearbeitet wird. Er wiirde
auch eine befriedigerende Antwort fiir die bei Serie A und B beobachtete Reduktion des
C-Haftkoeffizienten liefern. Anzumerken wére noch, daf ein solcher Prozess keinen Ein-
fluf} auf die Schichteigenschaften hétte, da das eigentliche Wachstum der Schicht etwas
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unter der Oberfliche vonstatten geht.

Um abschétzen zu kénnen, ob neben Sputtern auch chemische Effekte zum Abtrag
von Kohlenstoff beitragen, soll im folgenden der C-Haftkoeffizient berechnet werden, wie
er fiir Sputtern im Fall der MSIB und der ionenassistierten Vakuumbogenverdampfung
Zu erwarten ware.

Zunichst konnen mit Hilfe der Theorie Linearer Kaskaden die Sputterausbeuten beim
Beschufl eines C-Targets mit Kohlenstoff und Stickstoff berechnet werden, siehe An-
hang B. In Abbildung 3.13 sind die so ermittelten Sputterausbeuten dargestellt.
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Abbildung 3.13: Sputterausbeuten fiir a) Beschufi mit N* unter 45°, b) Beschufy mit N*
unter 0° und Beschufi mit C* unter 0°.

Nimmt man an, dal Kohlenstoff in CN,, in &hnlicher Weise wie in reinem Kohlenstoff
gesputtert wird, so ergibt sich unter Beriicksichtigung der ,, Verdiinnung* des Kohlenstoffs
durch Stickstoff fiir den C-Haftkoeffizienten der Ausdruck

Fot = Yy o(By) gism Fnt = Yoo (Ee) @i Fot
fC(ECa EN) — FCt

ey (voe(Ex)Qs + Yool Ec)
Dabei bezeichnen F¢, Fy die Teilchenstrome (Atome/(Zeiteinheit-Flicheneinheit)) und
E¢, En die kinetischen Energien der Kohlenstoff- und Stickstoffionen.

Der in dieser Weise berechnete C—Haftkoeffizient ist fiir beide Experimente in Ab-
bildung 3.14 dargestellt. Fiir die Stickstoftkonzentration wurde im Fall der ionenassi-
stierten Vakuumbogenverdampfung die mit XPS ermittelte Stochiometrie verwendet, da
hier die Stickstoffkonzentration an der Oberfliche geringer als im Festkorper ist (siehe
Abschnitt 4.3.1).

Wihrend die bei der MSIB—Abscheidung bestimmten C—Haftkoeffizienten zum Teil
auch iiber den berechneten Werten liegen, sind die bei der Vakuumbogenverdampfung

- 1-
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Abbildung 3.14: C-Haftkoeffizienten fiir Beschichtung mit a) massenseparierter Ionen-
strahlabscheidung (N*—und C*—Ionen mit gleicher Energie und gleichen Einfallswinkeln
normal zur Oberfliche, Q,=1,5) und b) mit ionenassistierter Vakuumbogenverdampfung
(N* unter 45°, feste C*—Energie von 26 eV, Q,=0,85, C* normal zur Oberfliche). MSIB—

Daten aus [62].

ermittelten um einen Faktor 2 zu klein. Es scheint also bei der Vakuumbogenverdampfung
anders als bei der MSIB-Abscheidung ein chemischer Abtrag aufzutreten.

3.4.5 Serie E: Variation der Substratbiasspannung

Je grofler die Einbautiefe des Kohlenstoffs relativ zum Stickstoff ist, umso geringer wird
die Dicke der schiitzenden Kohlenstoffschicht und umso grofler der Stickstoffverlust, siehe
Abbildung 3.15a). Beim Kohlenstoff scheinen sich die Effekte der hoheren Sputterausbeu-
te bei hoheren Projektilenergien und die gréflere Einbautiefe zu kompensieren, vergleiche
Abbildung 3.15¢).

Die Dichte &ndert sich nicht bei wachsender Substratbiasspannung, siehe Abbil-

dung 3.15b).
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Abbildung 3.15: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C-Haftkoeffizient und d) N-
Haftkoeffizient in Abhéngigkeit von der Substratbiasspannung.

3.4.6 Serie F: Stickstoffflufivariation bei ionenstrahlgestiitzter
Abscheidung

Die Flufivariation bei ionenstrahlgestiitzter Abscheidung ergibt im Fall U, =200 V und
400 V ein #dhnliches Bild, siche Abbildungen 3.16 und 3.17. Die Stickstoffkonzentration
wird durch die Fluflvariation nicht gesindert. Wie bei den rein reaktiven Serien A und B
reduziert sich der C—Haftkoeffizient.

Bemerkenswert ist die Verringerung des N-Haftkoeffizienten. Falls ndmlich die Er-
klarung fiir die Reduktion des C—Haftkoeffizienten, wie sie fiir Serie A und B gege-
ben wurden (Existenz eines Stickstoffionenanteils im Plasmastrahl der Vakuumbogen-
verdampfung), zutreffend sein sollte, miifite der N-Haftkoeffizient eher anwachsen. Daf}
dies nicht so ist, ist ein weiterer Hinweis auf einen chemischen Abtrag, da durch Entfernen
von Kohlenstoff an der Oberfliche auch Stickstoff freigesetzt werden sollte.
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Abbildung 3.16: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C-Haftkoeffizient und d) N-
Haftkoeffizient in Abhéngigkeit vom Stickstoffluff bei der ionenstrahlgestiitzten Abschei-
dung bei Upe, =200 V und Q,=0,3.

3.4.7 Serie G: Variation der Substrattemperatur

In Abbildung 3.18 sind die Ergebnisse bei der Strahlspannung Up..,,,=400 V dargestellt.
Hohe Substrattemperaturen fithren zu geringen Stickstoffgehalten und geringen Haftko-
effizienten. Silizium konnte in den Schichten nicht nachgewiesen werden.

Bei tiefen Substrattemperaturen dndert sich der Stickstoffgehalt und die Dichte im
Vergleich zu den bei Raumtemperatur hergestellten Schichten nicht. Der N— und C-—
Haftkoeffizient ist bei LNy—Temperatur ca. doppelt so grofl wie bei Raumtemperatur.
Dies ist wiederum ein Hinweis auf einen chemischen Atzprozess.

Die Schichten, welche bei den Substrattemperaturen von 800 und 1000 °C hergestellt
wurden, weisen deutlich geringere Stickstoffkonzentrationen auf als die bei niedrigeren
Substrattemperaturen abgeschiedenen Schichten. Bei einer thermogravimetrischen Ana-
lyse (TGA) einer bei RT hergestellten Schicht ergab sich, daf} bei ca. 600 °C ein deutlicher
Massenverlust auftrat und dafi der Stickstoffgehalt von 30 At.% auf 13 At.% fiel. Die
Endtemperatur bei dieser TGA betrug 900 °C. Es scheint daher ein Teil des Stickstoffs
in einer Bindungskonfiguration vorzuliegen, welche nur bis ca. 600 °C stabil ist. Nach
Referenz [88] ist Paracyan nur bis ca. 600 °C stabil und zersetzt sich bei hoheren Tem-
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Abbildung 3.17: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C-Haftkoeffizient und d) N-
Haftkoeffizient in Abhéngigkeit vom Stickstoffluff bei der ionenstrahlgestiitzten Abschei-
dung bei Upee, =400 V und Q,=0,4.

peraturen in Dicyan. Es wird vermutet, da§ der Stickstoff in Paracyan sp?~hybridisiert
und zwei Kohlenstoffatome als Bindungspartner hat [88].

Daher liegt es nahe anzunehmen, dafi in den Schichten, welche bei Substrattempera-
turen bis 400 °C hergestellt wurden, solche Bindungskonfigurationen vorliegen, und daf
diese sich bei hoheren Substrattemperaturen nicht ausbilden kénnen.

Bei Upeamn =200 V ergeben sich zwischen den bei Raumtemperatur und den bei 400 °C
hergestellten Schichten keine Unterschiede. In beiden Féllen betrégt die Stickstoffkonzen-
tration ca. 30 At.%, die Dichte 2,0 g/cm3, der C— und N-Haftkoeffizient ca. 0,4 bzw. 0,2.
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Abbildung 3.18: a) N-Konzentration, b) Dichte, ¢) C-Haftkoeffizient und d) N-
Haftkoeffizient in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur bei Upe,,, =400 V (Q,=0,85,
F;,=3 sccm).

3.5 Zusammenfassung

Im ersten Teil wurde ein Algorithmus zur Auswertung von ERDA-Spektren vorgestellt
und seine Eigenschaften an Hand zweier Beispiele erldutert.

Im zweiten Teil wurden die Ergebnisse aus der ERDA fiir die mittels ionenstrahl-
gestiitzter Vakuumbogenverdampfung hergestellten CN,—Schichten présentiert. Das we-
sentliche Ergebnis ist, daf} sich die N-Konzentration nicht iiber ca. 30 — 35 At.% anheben
1488t, und dafl der Einbau von Stickstoff zu einer Reduktion in der Dichte fiihrt.

Die Untersuchungen zu den C- und N-Haftkoeffizienten zeigen deutlich, dafl die
Schichten wihrend des Wachstums durch einen chemischen Atzprozess erodiert werden.

Der Bereich der Abscheideparameter, in dem der maximale N—Gehalt erreicht wird,
ist sehr groff und die Dichte bei diesem N-Gehalt betriigt stets ca. 2,0 g/cm?. Diese
Konstanz scheint die in [144] angesprochene Hypothese der Existenz einer Art amorpher
Cy;N-Phase zu stiitzen. In den folgenden Kapiteln wird sich jedoch zeigen, dafl es struk-
turelle Unterschiede zwischen den hergestellten Materialien trotz gleicher Stéchiometrie
und Dichte gibt. Diese strukturellen Unterschiede machen sich vor allem in der mittleren
Ordnung des Materials bemerkbar.
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Kapitel 4

Untersuchungen zur Struktur

4.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Die TEM-Untersuchungen wurden an einem Philips CM20 FEG bei einer priméren Elek-
tronenenergie von 200 keV durchgefiihrt!. Neben der direkten Abbildung der Struktur in
Hochauflosung wurden auch Beugungsbilder aufgenommen. Die Intensitit im Beugungs-
bild wurde jedoch ohne Energiefilterung erfafit, sodafl die Beugungsbilder nur qualitativ
ausgewertet werden kénnen. Aufschlufl iiber die elektronische Struktur liefert die Elek-
tronenenergieverlustspektroskopie (EELS), welche sowohl im Bereich kleiner Energiever-
luste als auch im Bereich der Cls-Kante angewandt wurde.

Fiir die TEM-Untersuchungen wurden ca. 100 nm dicke Proben auf NaCl oder Si
prapariert. Anschlielend wurden die Schichten mit destilliertem Wasser bzw. einer Mi-
schung von Flufi— und Salpetersidure abgeldst.

4.1.1 Hochauflosung

Die meisten der hergestellten Schichten erscheinen im TEM amorph, siehe 4.1a). Eine
Ausnahme stellen die Schichten dar, welche bei erh6hter Substrattemperatur oder unter
Anwendung einer Substratbiasspannung hergestellt wurden, vgl. Abb. 4.1b) und c).

In diesen beiden Fillen sind zwei Arten von geordneten Bereichen erkennbar. Zum
einen Bereiche, die eine relativ grobe Struktur mit einer Periode von ungefihr 3,6 A auf-
weisen. Zum anderen Bereiche mit einer feineren Struktur, deren Periode ca. 2,5 A be-
tragt.

Es diirfte sich dabei um graphitische Strukturen handeln. Wihrend jedoch 2,5 A ziem-
lich genau dem Abstand zweier paralleler Seiten von 2,461 A in einem Sechseck mit einer
Kantenlinge von 1,421 A entspricht, ist der Abstand der Basalebenen in Graphit mit
3,35 A deutlich kleiner als 3,6 A.

Die Grofle dieser Bereiche betrégt 2 bis 3 nm. Beide Bereiche scheinen entlang einer
Vorzugsrichtung geordnet zu sein. Diese Vorzugsrichtung kommt durch die nicht rota-
tionssymmetrische Anordnung der Tonenquelle zum Substrathalter zustande.

!Die Arbeiten am TEM inklusive der EELS-Messungen wurden von den Herren M. Roder und
Dr. U. Falke durchgefiihrt.

29
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Abbildung 4.1: TEM-Bilder von

a) CN; (Upeam=200V, Q,=0,85, T¢=RT, Ug=0 V),

b) CN; (Upean=200 V, Q,=0,85, Ts=RT, Ug=-200 V),

¢) CNy (Upeamn=400 V, Q,=0,85, Ts=400 °C, Us=0 V).

Die feine Struktur, welche vor allem bei der mit einer Substratbiasspannung hergestellten
Probe auftritt, ist in der Reproduktion nicht erkennbar.

Zwiebelschalenartige Gebilde, wie sie von Sjostrom et al. [119] beobachtet wurden,
konnten in den Schichten nicht gefunden werden.

4.1.2 Beugungsmodus

Das Vorhandensein einer Vorzugsorientierung bei der mit einer Substratbiasspannung
von -200 V hergestellten Probe ist im Beugungsbild noch klarer zu erkennen als im
Realraum, sieche Abbildung 4.2.

In Abbildung 4.3 ist die radiale Intensitdtsverteilung iiber der {ibertragenen Wellen-
zahl q einiger Proben dargestellt. Die Wellenzahl q ergibt sich aus dem Beugungswinkel
6 und der Wellenléinge A der Elektronen gemiafi q=4msin(#)/A. Zur Verdeutlichung der
Peaklagen und Peakflichen wurde ein Polynom 4. Grades angefittet und vom Signal sub-
trahiert. Im Vergleich zu der ta-C—Probe und der rein reaktiv hergestellten Probe zeigen
die 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 charakteristisch
fiir die Ausbildung von parallelen Basalebenen.



4.1. TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE 61

a) _ b)

Abbildung 4.2: TEM-Beugungsbilder von
a) CN; (Upeam=200 V. Q,=0,85, Ts=RT, Us=0 V),
b) CNy (Upeamn=200 V, Q,=0,85, Ts=RT, Ug=-200 V).

Intensitét [willk. Einh.]

q[A"]

Abbildung 4.3: Radiale Intensitétsverteilung von

a) ta-C (Tg=RT, Us=-80 V),

b) CN, (rein reaktiv, 8 sccm Ny, Tg=RT, Us=0 V),

¢) CNy (Upeamn=200 V, Q,=0,85, Tg=RT, Ug=0 V),

d) ON, (Upeam=200 V, Q,=0.85, Ts=RT, Ug=-200 V).

4.1.3 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Als Detektor fiir das Elektronenenergieverlustspektrum diente ein Gatan 666 PEELS
Spektrometer. Das Energieverlustspektrum im Bereich kleiner Energieverluste wurde
im Beugungsmodus und etwas azentrisch zum Primérstrahl aufgenommen. Die mittle-
re iibertragene Wellenzahl ist dadurch q=0,1 A~'. Der Strahlkonvergenzwinkel und der
Offnungswinkel des Spektrometers betrug 0,1 mrad. Die Spektren der K-Kanten wur-
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Probe Fy Tg Ug Upearn N—-Konz. Dichte
[scem]  [°C] V] V] [at%]  g/cm®
CNo,02 3 RT 0 - 2 2.6
CNo.3 3 RT -200 200 26 2.1
CNys5, RT 3 RT 0 200 28 2,0
CNy,5, 400 °C 3 400 0 200 27 2.1
ta-C - RT -150 (H.F.) - - 2.9

Tabelle 4.1: Beschichtungsparameter und ERDA-Ergebnisse der Proben fiir die EELS—
Messungen.

den im Abbildungsmodus bei maximalem Offnungswinkel des Spektrometers gemessen.
Dabei ist der Offnungswinkel durch die Polschuhe des Objektivs auf ca. 100 mrad ein-
geschrinkt. Die Energieauflosung des Systems aus Mikroskop und Spektrometer betrug
1,2 eV.

Die Mehrfachstreuung wurde im Bereich kleiner Energieverluste nach der Methode
von Daniels et al. [27] eliminiert und im Bereich der K-Kanten durch die Entfaltung mit
dem Spektrum bei kleinem Energieverlust.

In Tabelle 4.1 ist ein Uberblick iiber 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 CNj 5, RT und CNj 3 haben eine geringere o—Plasmonenenergie und einen deutlichen
m—Peak bei 5 eV. Um die o—Plasmonenenergie F, zu bestimmen, wurden die Daten mit
der Plasmonenverlustfunktion des freien Elektronengases [131]

ETE

G(E) = (E? — E2)2 + T2F?
p

angefittet. ' beschreibt die Dampfung. Aus der Plasmonenenergie kann in halbempiri-
scher Weise die Dichte der Proben mittels

_ 14Cy + 12(10kE2
- 5CN+4Cs P

berechnet werden. Cy und C¢ sind die Stickstoff— und Kohlenstoffkonzentration. Der em-
pirische Charakter dieser Berechnung wird durch die Notwendigkeit der Einfiihrung eines
Faktors k deutlich. Er wurde so gewéhlt, daf} sich fiir die Plasmonenenergie E,= 33 eV
des Diamants [112] die korrekte Dichte von 3,51 g/cm? ergibt. Die so gewonnenen Wer-
te fiir die Dichte sind im wesentlichen in Ubereinstimmung mit den ERDA-Resultaten
(siehe Tabelle 4.2).

Die Kohlenstoff-K-Kanten sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Die Proben CNg 5,RT und
CNj 3 haben einen sehr ausgeprigten 7*~Vorpeak und die Kante ist insgesamt zu hoheren
Bindungsenergien hin verschoben. Die Verschiebung kénnte durch einen Ladungstransfer
von Kohlenstoff zu Stickstoff verursacht worden sein.
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Abbildung 4.4: EELS im Bereich geringer Energieverluste.

Fiir ta-C—Schichten ist es iiblich, aus der K-Kante nach einem in [7] beschriebenen
Verfahren den Anteil f an sp?~gebundenem Kohlenstoff zu berechnen. Es wird dabei die
Annahme gemacht, dafl Kohlenstoff nur in sp?~ und sp?>-hybridisierter Form vorliegt.

Wendet man das Verfahren auf die hier vorliegenden CN,—Schichten an, so erge-
ben sich fiir f Werte deutlich iiber 1, sieche Tabelle 4.2. Das heifit, die Annahme, daf}
Kohlenstoff nur in sp?- und sp?-hybridisierter Form vorliegt, ist nicht korrekt, und
es existiert auch sp'-hybridisierter Kohlenstoff (zweifach koordiniert). Die Werte fiir
f konnten aber auBlerdem durch den Ladungstransfer zwischen Kohlenstoff und Stick-
stoff verfilscht werden [131]. Der Ladungstransfer miifite jedoch asymmetrisch erfolgen,
so dafl die 7*~Zusténde mehr bei den Kohlenstoff-Atomen und die o*~Zustdnde mehr
bei den Stickstoff-Atomen lokalisiert wéren. Nach einer Berechnung von Robertson et
al. [108] ergibt sich aber z.B. fiir Pyridin (siehe Figur 4.19) keine solche Asymmetrie.
Denkbar wére auch, dafl die in der Schicht vorhandenen graphitischen Bestandteile so
geordnet sind, da} die c-Achsen vorzugsweise parallel zur Substratoberfliche orientiert
sind. Bei dieser Orientierung ergibt sich fiir kristallinen Graphit die grofite Intensitéit im
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Probe Plasmonenenergie Dichte  f
[eV] g/cm’
CNo,02 30,1 2,89 0,46
CNo3 26,8 2,27 1,23
CNys, RT 26,0 2,12 1,16
ta-C 30,5 298 0,3

Tabelle 4.2: Dichte und sp?-Anteil f bestimmt mit EELS, vergleiche Text.

Intensitét [a.u.]

280 300 320 340

Energieverlust [eV]

Abbildung 4.5: Kohlenstoff K-Kanten.

n*~Vorpeak [35].

Unabhéngig von der Ursache macht dieser Effekt eine quantitative Bestimmung
des Kohlenstoff-sp3~Gehalts mittels EELS unmoglich. Jedoch deutet die niedrige o—
Plasmonenenergie und der intensive m—Peak bei kleinen Verlustenergien sowie der hohe
m*~Vorpeak an der K-Kante darauf hin, dafl Kohlenstoff in den Schichten mit hohem
Stickstoffanteil hauptsiichlich in sp?- und sp'-hybridisierter Form vorliegt.
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4.2 Optische Untersuchungen

4.2.1 RAMAN-Spektroskopie

A=457,9 nm
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Abbildung 4.6: RAMAN-Spektren von a) ta-C (Ug=-150V),

b) CN, (Upeamn=400 V, Q,=0,85, Ts=RT, Us=0 V),

¢) CNy (Upeam=400 V, Q,=1,7, Ts=RT, Ug=0 V) und

d) CN; (Upeamn=400 V, Q,=0,85, Tg=400 °C, Ug=0 V).

Der Untergrund im Spektrum der ta-C—Probe ist vermutlich auf Lumineszenz zuriick-
zufiihren.

Die RAMAN—Spektren wurden mit einem Dilor X'Y-Dreifachmonochromator mit an-
geflanschtem Mikroskop bei den Wellenldngen 457,9 nm (2,70 eV) und 514,5 nm (2,41 eV)
eines Art-Lasers aufgenommen?. Der Durchmesser des Fokus betrug ca. 1 um bei einer
Leistung von 10 mW. Hohere Leistungen fiihrten zu deutlichen Verédnderungen der Probe
unter dem Laserstrahl.

2Messung durch Dr. T. Werninghaus (TU Chemnitz)
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Abbildung 4.7: RAMAN-Spektren von a) ta—C (Ug=-150V),
b) CN, (rein reaktiv, F;,=3 sccm, Ug=0 V),

¢) CNy (Upeam=100 V, Q,=0,1, Tg=RT, Us=0 V),

d) CN, (Upeam=200 V, Q,=0,85, Ts=RT, Us=0 V) und

¢) CN, (Upoam=200 V, Q,=0,85, Tg=RT, Ug=-200 V).

Die in Abbildung 4.6 und 4.7 gezeigten Spektren unterscheiden sich im wesentlichen
nicht von RAMAN—Spektren amorpher oder nanokristalliner Kohlenstoff-Modifikationen.
Sie bestehen aus zwei breiten Peaks bei ca. 1300 und 1600 cm™!, die als D— und G-Band
bezeichnet werden. Im Fall reinen Kohlenstoffs, kann aus der Intensitidt I des D—Peaks
im Vergleich zur Intensitit Is des G-Peaks auf die Grofle von graphitischen Bereichen
geschlossen werden. Fiir Kristallite mit Ausdehnungen L, grofer als ca. 2,5 nm gilt I /1
~1/L,, wohingegen fiir kleinere Kristalle ein Anwachsen von Ip, /I auf eine Vergrofierung
von L, deutet, vgl. Referenzen [103, 116].

Ubertriigt man diese Interpretation auf die CN,~Schichten und beriicksichtigt, daf die

CN,—Schichten keine Kristallite mit Ausdehnungen von deutlich mehr als 2 nm enthalten
(siehe Abschnitt 4.1.1), ergibt sich, daf} ein verstiirkter Stickstoffionenbeschufl (vgl. Ab-
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bildung 4.6 b) und c¢)) oder eine erhohte Substrattemperatur (vgl. Abbildung 4.6 b) und
d)) zu einer Graphitisierung fiihrt.

Dagegen scheint ein intensiverer Beschufl mit Kohlenstoffionen durch Anlegen einer
Substratbiasspannung zu einer Amorphisierung zu fiihren, vgl. 4.7d) und e). Dies ist im
Widerspruch zu den TEM-Beobachtungen. Als mogliche Ursachen fiir diese Diskrepanz
kommt der unterschiedliche Stickstoffgehalt in den beiden Proben in Frage.

Bei kleinem @Q, und geringer Stickstoffionenenergie ergeben sich Schichten mit relativ
kleinem D-Peak, siche Abbildung 4.7¢) und d).

Im Spektrum d) in Abbildung 4.7 sind kleine Peaks zu erkennen, die auf kristalline
Einschliisse deuten. Die Peaks bei 1145 und 1293 ¢cm ™! lassen sich nach Referenz [93]
durch Kohlenstoff in einer Wurzit-Struktur (Lonsdaleite) erkldren. Der Ursprung des
Peaks bei 910 cm~! ist unbekannt. Es kann jedoch ausgeschlossen werden, daf§ es sich
dabei um das Si-Spektrum zweiter Ordnung handelt, welches im Bereich 900 bis 1000
cm~! einen breiten Peak aufweist [103]. Im Spektrum der ta-C-Probe, welche ca. 100
nm diinner ist und bei 514 nm eine héhere Transparenz besitzt (sieche Abschnitt 4.2.3),
ist kein Signal vom Si-Substrat zu sehen. Der Anteil der kristallinen Bereiche ist jedoch
gering, und es wurden bei Rontgenbeugungsexperimenten® keine Reflexe gefunden.

Es sei noch darauf hingewiesen, dafy sich die bei den verschiedenen Wellenléngen
gewonnenen FErgebnisse nicht unmittelbar miteinander vergleichen lassen. Bei kleinerer
Wellenléinge nimmt die Intensitit des G-Peaks im Vergleich zum D-Peak zu, vgl. Refe-
renz [116].

4.2.2 FTIR-Spektroskopie

Mit einem FTIR-Spektrometer Bruker IFS66 wurden Absorptionspektren von CN,—
Schichten auf doppelseitig poliertem Silizium aufgenommen?, vgl. Abb. 4.8. Aussagen
iiber vorherrschende Bindungstypen lassen sich nicht treffen, da im Bereich der breiten
Absorption von 1000 - 1700 cm ™! keine Strukturen zu erkennen sind, die eine Unterschei-
dung von C-N- und C=N-Bindungen zulassen wiirden. Das amorphe Netzwerk bewirkt,
daf es keine scharf begrenzten Absorptionspeaks wie etwa bei Polymeren oder kristalli-
nen Festkorpern gibt sondern ausgedehnte Absorptionsstrukturen.

Die haufig beobachtete Absorption der N=C=N und C=N-Bindung bei ca. 2100 und
2200 cm ! ist hier nur sehr schwach ausgepriigt. Dies ist ein Hinweis, daf§ der Stickstoff
in ein rdumliches Netzwerk eingebunden ist und {iberwiegend an mindestens zwei Atome
gekoppelt ist. Bisher konnte die Struktur bei 620 - 720 cm~! nicht eindeutig interpretiert
werden. Derartige Absorptionen werden bei aromatischen Molekiilen mit einer Substitu-
tion, z.B. im Pyridin [102], beobachtet.

Die feine Struktur bei 1100 em™" kommt durch eine Uberkompensation des Substrat-
signals zustande®.

3Durchgefiihrt von S. Collard.

4Die Messungen erfolgten durch Frau Dr. M. Friedrich.

5Vor der Beschichtung wird die SiO5-Schicht auf der Vorderseite des Substrats bei der Sputterrei-
nigung entfernt. Daher ist die Absorption durch SiOs bei der beschichteten Probe kleiner als bei der
Referenz.



68 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR

1,0 F b
0.8 |
E
:
= 0,6
<
£
0,4
CN C=N  N=C=N C=N
0’2 I-l..l.l...l\‘..'/..|...|

1000 1500 2000 2500 3000

Wellenzahl [cm'l]

Abbildung 4.8: FTIR-Spektren fiir a) CNg 19 (Upeam = 200 V, Q, = 0,2, Tg = RT, Ug
= 0 V) und b) CNy 5 (rein reaktiv, 8 sccm Ny, Ug =0 V).

Nach einer Arbeit von Kaufman et al. [67] besteht eine enge Verbindung zwischen
FTIR- und RAMAN-Spektren. Die breiten Strukturen im Bereich 1000 — 1700 cm™!
kénnen 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 dafl FTIR-Spektroskopie die RAMAN—Spektroskopie nicht ersetzen kann.

4.2.3 UV-VIS-Spektroskopie

In Abbildung 4.9 ist der Brechungsindex und der Absorptionskoeffizient fiir drei CN,—
Schichten mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten im sichtbaren und nahen UV-Bereich
dargestelltS. Die Dispersionskurven wurden mit Hilfe geeigneter Ansatzfunktionen nach
URBACH und TAUC berechnet, vergleiche Referenz [120].

Abbildung 4.10 zeigt das aus der Dispersion von « ermittelte TAUC-Gap in Abhéngig-
keit von der Stickstoffkonzentration. Analog zum Fall des reinen Kohlenstoffs kann bei
den Schichten mit 2 At.% Stickstoff die Bandliicke durch Anlegen einer negativen Sub-
stratbiasspannung vergroflert werden. Aber auch bei Verwendung einer Substratbias-
spannung liegt die Grofle der Bandliicke deutlich unter der von ta-C-Schichten. Eine
Verringerung der Bandliicke wiirde im Fall reiner Kohlenstoffschichten auf ein Anwach-
sen des Anteils an sp?-gebundenem Kohlenstoff deuten.

6Die Messungen erfolgten durch Herrn Dr. O. Stenzel und Herrn T. Fliigel (beide TU Chemnitz)
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Abbildung 4.9: Dispersion der Brechzahl (a) und des Absorptionskoeffizienten (b)
fiir Schichten mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten. Beschichtungsparameter fiir die

Schichten:

0 At.% N: Ug = -150 V und Tg= RT,
2 At.% N: rein reaktiv, 3 sccm Ny und Ug = 0 V und

31 At.% Stickstoff: Upeam=200 V, Q,=0,85 und Tg = RT.

Die Unstetigkeiten kommen durch die Verwendung zweier verschiedener Ansatzfunkti-

onen zustande.
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Abbildung 4.10: TAuc-Gap in Abhéngigkeit von der N-Konzentration. Die Schichten
mit bis zu 7 At.% sind rein reaktiv hergestellt. Beschichtungsparameter fiir die Schicht
mit 31 At.% Stickstoff: Upeemn=200 V, Q,=0,85 und Tg = RT.
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4.3 Photoelektronenspektroskopie

Die XPS-Spektren wurden an zwei verschiedenen Anlagen vom Typ Fison EscaLab 2107
und vom Typ MicroLab 310% aufgenommen. Im ersten Fall betrug die Energieauflosung
0,37 eV? bei einer Wellenléinge von 1486,6 eV (Al-K,). Die sehr gute Energieauflosung
wird durch einen Monochromator im Gang des Primérstrahls erreicht. Die Energieskala
wurde mittels der 4f;5-Linie (84,0 eV) von Gold kalibriert.

Im zweiten Fall betrug die Energieauflésung 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 sp?>-gebundenem reinem Kohlenstoff). Diese
Art der Energiekalibrierung stellt nur einen Notbehelf dar, da sich mit wachsendem
Stickstoffgehalt das Maximum des Cls—Peaks leicht zu héheren Bindungsenergien hin
verschiebt. Da jedoch die Bestimmung von absoluten Bindungsenergien nur unter giinsti-
gen Bedingungen moglich!? ist, ist es sinnvoller, nur relative Energieverschiebungen im
N1s—Spektrum zu diskutieren.

In beiden Fillen wurde im CAE-Modus (constant analyser energy) gemessen. Auf
eine Sputterreinigung wurde verzichtet, da bei den {iblichen Sputterparametern (3 keV
Ar™) eine Beeinflussung der Schichtstruktur iiber den gesamten von der XPS—Spektros-
kopie erfafiten Tiefenbereich zu erwarten ist.

In Tabelle 4.3 sind die unter Beriicksichtigung der SCOFIELD-Faktoren und nach Ab-
zug des SHIRLEY-Untergrundes aus den Linienintensititen berechneten Stochiometrien
dargestellt.

Um Anteile von verschiedenen Bindungstypen quantitativ zu erfassen, wurden die
Spektren mit GAUSs—Peaks angefittet und ein Untergrund nach Végh [129] verwendet.
Im Prinzip ergibt sich die gemessene Linienform durch eine Faltung aus der priméren
Linienform, fiir welche bei Kohlenstoff eine LORENZ-Funktion angesetzt wird, mit der
GAuss— formigen Apparatefunktion. Da bei amorphen Materialien die Bindungsenergie
fiir einen Bindungstyp leicht variieren kann, ist die primére Linienform nicht bekannt.
Der Einfachheit wegen wurde daher fiir die primére Linienform eine GAuss—Funktion
angenommen.

Bei dem Untergrund nach Végh handelt es sich um einen Untergrund vom SHIRLEY—
Typ, der jedoch nicht vor der Fitprozedur vom Signal abgezogen wird, sondern in die

Fitprozedur mit einbezogen wird. D.h., die Fitfunktion ist eine Summe von Funktionen
Y der Art

Y(E) = G(E) + k /EO G(E')dE',

wobei G eine GAUSS-Funktion ist und E die kinetische Energie der Photoelektronen. k
ist ein Fitparameter und beschreibt die Stédrke der inelastischen Streuung.

"Messungen erfolgten durch Herrn Dr. R. Kilper (Universitit Basel).

8Messungen erfolgten am FZ Rossendorf.

9Bestimmt an der FERMI-Energie von Silber.

10Es darf zu keiner Aufladung der Probe oder zu einer Bandverbiegung (Oberflichenzustéinde, Wech-
selwirkung mit dem Substrat) kommen [38].
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4.3.1 Stochiometrie

Die im Vergleich zur ERDA erhohten Sauerstoffkonzentrationen sind durch eine Kon-
tamination der Oberfliche wihrend der Lagerung an Luft zu erkldren. Dadurch, daf}
oberflichennahe Schichten sehr viel starker zum Signal beitragen als tiefer liegende, ist
der mit XPS gemessene Sauerstoffgehalt vermutlich zu hoch. Die gemessenen Sauerstoff-
signale konnen schon durch weniger als eine Monolage Sauerstoff zustande kommen [13].

Der mit XPS ermittelte Stickstoffgehalt liegt generell etwas niedriger als der mit
ERDA ermittelte Bulk—Wert, siehe Tabelle 4.3. Die Ursache hierfiir ist zum einen, daf}
sich wihrend der Beschichtung durch preferentielles Sputtern von Stickstoff ein Konzen-
trationsgradient ausbildet [125]. Zum anderen ist die Eindringtiefe der Kohlenstoffionen
kleiner als die der Stickstoffionen, und daher weist die Oberfliche eine hohere Kohlen-
stoffkonzentration als das Bulk-Material auf.

Fiir die Serie E gilt dieses Argument mit zunehmender Substratbiasspannung immer
weniger, und dementsprechend néhern sich der an der Oberfliche und der fiir das Bulk-
Material bestimmte Stickstoffgehalt aneinander an.

4.3.2 Cls—Kante

In Abbildung 4.11 sind die Spektren im Bereich der C1s-Kante dargestellt. Zum Vergleich
sind die Spektren von zwei reinen Kohlenstoffschichten dargestellt. Die Probe ta-C wurde
mit einer Substratbiasspannung von -150 V bei RT hergestellt, und die Probe a-C wurde
bei einer Substrattemperatur von 400 °C bei geerdetem Substrat hergestellt.

C1s

CN. ., 400 °C

0,5°

Intensitét [willk. Einh.]

' 1 ' 1 ' 1 ' |
290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.11: Cls XPS—Spektren einiger ausgewéhlter Proben. Die Energieauflésung
betrug 0,37 eV.

In den Spektren der hoch stickstofthaltigen Proben sind keine deutlich getrennten



72 KAPITEL 4. UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR

Proben— Variable Peak Position [eV] A, N-Konz. O-Konz.
Bezeichnung  Grofle I [+ v H Ae% At.%
rein reaktiver Modus:

CNo,02 Fi,=3 sccm 3994 - - — 2,7 (2) 3.1
zu Serie C: Upeam, =400 V, Tg=RT, F;, = 3sccm:

- Q,=0,5 398,2 399.8 401,9 0,7 17,4 (29) 7,4

- Q,=0,85 398,3 399,8 402,3 0,8 14,1 (31) 3,0

- Q,=1,7 398,3 400,2 402,2 0,7 21,5 (29) 6,9

zu Serie D: Q,=0,85, Tg=RT, F;;, = 3sccm:

CNy5,RT Upeamn=200 V3982 400,1 401,9 0,9 20,4 (29) 4,8
- Upearn=400 V3983 399,8 402,3 0,8 14,1 (31) 3,0
- Upeamn=600 V' 3983 400,2 402,0 0,6 19,1 (29) 5,8

zu Serie E: Upee, =200 V, Q,=0,85, Tg=RT, F;, = 3sccm:

CNps,RT Ug=0 V 398,2 400,1 401,9 0,9 204 (29) 4,8
- Us=100V  398,1 4004 402,1 12 17,9 4,2
CNos Ug=-200V 3981 4005 402,6 14 17.4(26) 4.8
CNos Us=-300 V  398,0 400,5 4025 14 14,7 4,0
- Ugs=-400V 3981 4005 402,5 13 14,0(23) 3.9
CNo.1 Us=-600 V. 3985 401,0 4028 1,3 12,5(16) 3,7

zu Serie G: Upea, =200 V, Q,=0.85, F;, = 3sccm:
CNys,RT Ts=RT 398,2 400,1 401,9 0,9 20,4 (29) 4,8
CNp 35,400 °C Tg=400 °C 398,1 400,6 402,7 0,9 17,7 (27) 4,2

zu Serie G: Upeq, =400 V, Q,=0.,85, F;, = 3sccm:

- T¢=RT 398,3 399,8 402,3 0,8 14,1 (31) 3,0
- T,=400 °C 398,0 4004 402,3 0,9 21,1 (28) 4,1
- T,=840 °C 398,0 4009 402,7 14 52 (11) 1,9

Tabelle 4.3: Ergebnisse aus der Anpassung der XPS-Spektren mit 3 GAuss—Kurven
und einem Shirley—Untergrund nach Végh [129]. In den Klammern ist die mit ERDA
gemessene Stochiometrie angegeben. Der mittlere Peak besteht aus zwei Komponenten
und ist daher mit IT und III bezeichnet, siche Text.

Peaks sichtbar. Eine Zerlegung in einzelne Peaks ist fiir diese Spektren mehrdeutig und
daher nicht sinnvoll durchfiihrbar. Etwas iiberraschend lassen sich dagegen in den Spek-
tren der Schichten mit keinem oder nur geringem Stickstoffanteil mindestens 2 Anteile
ausmachen. Nach einer Vermutung von Schéfer et al. [111] gehort der Peak bei kleinerer
Bindungsenergie zu sp?-gebundenem Kohlenstoff und der bei héherer Bindungsenergie
gelegene Peak zu sp®-gebundenem Kohlenstoff. Damit erdffnet sich die Méglichkeit, sp3—
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Gehalte aus XPS zu bestimmen. Interessant ist, dafl die CNjgo—Schicht demnach den
héchsten sp3-Gehalt aufweisen wiirde, siehe Abbildung 4.12. Allerdings mufl man hier
etwas Vorsicht walten lassen. Vom ta-C ist bekannt [29], daB8 die Oberfliche relaxiert
ist und die hoch sp?-haltige Phase erst in einer Tiefe von ca. 1 nm beginnt. Die Aus-
dehnung dieses sp?-gebundenen Bereichs diirfte mit der Ionenenergie zunehmen. Die
CNy92-Schicht ist ohne Bias hergestellt worden und daher ist zu erwarten, daf} die sp?-
gebundene Oberflichenschicht diinner als beim ta—C ausfillt und sie daher weniger zum
sp?-Peak im XPS-Spektrum beitrigt.

1 aC 22 %sp’
=
R= T " T
8]
s
Z -
= 1 ta-C 3
£ A 55 % sp
2
QL -
g
T T T
] en .
] 0,02 73 9% Sp"
. , . , ;
288 286 284 282

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.12: Versuch der Bestimmung von sp?>~Gehalten durch Zerlegung des Cls—
Signals in zwei Komponenten

4.3.3 Nils—Kante

Die N1s-Signale einiger ausgewihlter Proben sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Zu-
néchst scheint es hier, anders als im Fall des Cls—Peaks, moglich, eindeutige Anpassungen
zu erzielen, da deutlich zwei getrennte Peaks zu erkennen sind.
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Abbildung 4.13: N1s XPS-Spektren einiger ausgewéhlter Proben. Die Energieauflosung
betrug 0,37 eV.

Wie aber aus der Abbildung und den Ergebnissen einer Anpassung mit 3 (GAUSS—
Peaks, siehe Tabelle 4.3, deutlich wird, verdndert der Peak bei ca. 400 eV seine Position
fiir die bei erhohter Substrattemperatur und mit einer Substratbiasspannung hergestell-
ten Schichten. D.h., es gibt mindestens 4 Zusténde bei ungefihr 389,1 eV (I), 400,0 eV
(IT), 400,5 eV (III) und 402,0 eV (IV).

Ein Fit mit 4 Peaks ist wiederum mehrdeutig, siehe Abbildung 4.14. Das Ergebnis
héngt von den Startparametern und der maximal zugelassenen Breite der Peaks ab. Eine
genaue Bestimmung von Peakpositionen und Bindungsanteilen ist daher nicht mdoglich.

Qualitativ lassen sich aber doch folgende Aussagen machen.

e In den Serien C und D gibt es keine nennenswerte Variation im N1s-Signal.

e Nach Tabelle 4.3 scheint die Komponente (IIT) ab einer Substratbiasspannung von
-200 V nicht mehr weiter anzusteigen, da das Verhiltnis A, der Komponenten
(IT) und (I1T) zur Komponente (I) konstant bleibt. Betrachtet man jedoch Abbil-
dung 4.15, wird klar, daf die Komponente (III) auch iiber einer Substratbiasspan-
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Abbildung 4.14: Ergebnis zweier Fits fiir Probe CNj5,RT mit leicht verénderten Start-
parametern.

nung von -200 V weiter anwichst. 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 (IIT) anwéchst.

e Die Komponente (IIT) kann durch Ionenbeschuf} zerstort werden. In Figur 4.16 ist
das Nl1s-Spektrum einer Probe CNjy vor und nach einem Sputter-Reinigungs-
schritt mit 1 keV-Ar*-Tonen dargestellt. Die Peakpositionen vor dem Sputter-
schritt stimmen mit keiner der oben genannten Bindungsenergien exakt iiberein.
Da jedoch der Abstand der beiden Peaks 2,6 eV betrégt, ist die Zuordnung der bei-
den Hauptbeitrige zu den Komponenten (I) und (III) gerechtfertigt. Der Peakah-
stand der beiden Hauptkomponenten reduziert sich durch die Sputterbehandlung
von 2.6 eV auf 1,9 eV, ohne daf} sich dabei der Stickstoffgehalt dndert. Demnach
wird durch den Ionenbeschufl die Komponente (III) in die Komponenten (IT) und
(I) umgewandelt. Eine andere Mdoglichkeit wire, da§ die Komponente (III) ihren
Ursprung in der Sauerstoffanlagerung hat, welche durch den Reinigungsschritt ent-
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Intensitét [willk. Einh.]
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Abbildung 4.15: XPS—Spektren der N1s—Region fiir Serie E.

fernt wird. Dagegen spricht jedoch, daf§ die Proben, bei denen die Komponente (I1T)
stark ausgepriigt ist, keine erhhten Sauerstoffkonzentrationen im Vergleich zu den
iibrigen Proben aufweisen.

4.3.4 Plasmonenverlustregion des Cls—Peaks

Das Signal (siehe Abb. 4.17) oberhalb der 1s—Regionen entsteht im wesentlichen durch
mehrfache Streuung von Photoelektronen an Plasmonen [111]. Mit gewissen Einschrénk-
ungen kann aus diesen Regionen die Plasmonenverlustfunktion bestimmt werden. Dies
geschieht durch eine schrittweise Anpassung eines nach den im Anhang C genannten
Regeln synthetisierten Spektrums an das gemessene Spektrum.

In Abbildung 4.17 ist das Ergebnis einer solchen Anpassung an einige ausgewihlte
Spektren dargestellt. Als priméres Spektrum wurden 3 GAUSS-Peaks angenommen. Ob
eine Verwendung von mehr als 3 Primérpeaks notwendig ist, wie es im Prinzip fiir die an
Stickstoff reicheren Proben angebracht wére, wurde am Fall der Probe CNg 5, RT getestet.
Es ergab sich dabei keine Verdnderung des berechneten Plasmonenverlustes.

Der Plasmonenverlust wurde durch die Summe von zwei Verlustfunktionen nach Dru-
de (siehe 4.1.3) fiir das 7— und o—Plasmon parametrisiert. Der Plasmonenverlust G(F)
und die Zahl der erzeugten Photoelektronen n(z) wurden als unabhéingig von der Tiefe
angenommen. Die aus der Anpassung an die Cls—Spektren gewonnenen Plasmonenver-
luste sind in Abbildung 4.18 dargestellt.

Analog zur oben beschriebenen Bestimmung von sp-Anteilen ist die Fliche des
m—Plasmons der CNggo—Schicht kleiner als bei der ta-C-Schicht. Die CNj 5—Schichten
weisen einen sehr ausgeprigten m—Plasmonenverlust auf. In Tabelle 4.4 sind die Po-
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Abbildung 4.16: Effekt der Sputterreinigung auf das N1s-Signal der Probe CNg,. Das
N1s-Signal der Probe CNg5,RT ist hier mit eingezeichnet, um die Peaklagen der Kom-
ponenten (I) und (II) zu verdeutlichen.

sitionen des 7 und o-Plasmons angegeben. Die CNjygo—Schicht hat die héchste o-
Plasmonenenergie. Bei den CNj5—Schichten ist die o-Plasmonenenergie deutlich nied-
riger als bei der ta-C— und der CNj go—Schicht. Vergleicht man die aus XPS und EELS
(siche Tab. 4.2) ermittelten Plasmonenverluste, sind zwar die gleichen Trends auszu-
machen, jedoch sind die mit XPS bestimmten m—Plasmonenverluste um einiges gréfier
als die mit EELS bestimmten. Auflerdem stimmen die mit XPS und EELS ermittelten
Positionen des o—Plasmons nicht iiberein.

Mit wachsendem Stickstoffgehalt verbreitert sich der C1s—Peak, und es ist nicht mehr
moglich, das bei kleinen Energieverlusten liegende m—Plasmon vollstindig vom Primér-
peak zu trennen. Dadurch wird ein Teil der Intensitéit des Primérpeaks dem 7—Plasmon
zugeschlagen.

Als Ursache fiir die Abweichung in der o-Plasmonenenergie kommt die Vernachlassi-
gung der Dispersion der Plasmonen in Frage. Allgemein nimmt mit wachsendem Streu-
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Abbildung 4.17: Cls—Verlustregionen und angepaflite Spektren. S;, Ss,... sind im An-
hang C erldutert.

Probe m—Position o-Position
[eV] [eV]
ta-C 8,1 29,9
CNo,02 12,9 30,6
a-C 6,6 28.5
CNy, 400 °C 4,5 28,7
CNys, RT 4,7 28.4
CNo3 4,6 28,7
CNoa 4,5 28,5

Tabelle 4.4: Parameter fiir Plasmonenverlustfunktion aus der Anpassung der XPS-—
Spektren.
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Abbildung 4.18: Aus XPS-Ergebnissen bestimmte Verlustfunktionen.

winkel der Photoelektronen die Plasmonenenergie zu. Im Gegensatz zur EELS, wo der
Streuwinkel durch das Experiment definiert wird, tragen bei XPS prinzipiell alle Streu-
winkel zum Signal bei.

4.3.5 Interpretation des N1s—Signals

Der Vergleich der XPS— und EELS-Daten erlaubt nun zusammen mit den IR- und
RAMAN-spektroskopischen Ergebnissen eine Bewertung der aus der Literatur bekannten
Interpretationen des N1s—Signals (vgl. Tabelle 4.5).

Die Proben mit hohem Stickstoffgehalt haben vermutlich nur einen sehr geringen
Anteil an sp®-hybridisiertem Kohlenstoff. Es ist daher fraglich, ob die Komponente (I)
von Stickstoff in einer 3—C3N,~Konfiguration herriihrt, bei der der Stickstoff von 3 sp3-—
hybridisierten Kohlenstoffatomen umgeben ist. Die Interpretation von Marton et al. [86]
kann zwar wegen der oben genannten Probleme bei der Quantifizierbarkeit der EELS—
Messungen nicht vollig ausgeschlossen werden, erscheint aber sehr unwahrscheinlich.
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T T TIT
398,1 eV 400,0 eV

400,5 eV

Marton et al.[86]
Ricci et al. [106],

Galan et al.[46]

Pels et al.[99]

[-C3Ny—artig Pyridin-artig

C=N

C=N

Pyridin—artig

C=N

»eine Art von
Defekt*

Pyrrol-artig

Stickstoff in ausgedehnten
graphitischen Strukturen

3—fach koordinierter N

in ausgedehnten graphitischen
Strukturen

(5er Ring)

Tabelle 4.5: Interpretationen zum N1s—Signal. Komponente (IV) wird iiblicherweise mit
NN- oder NO-Bindungen assoziiert. Da diese Komponente generell nur wenig zum Signal
beitragt, wird sie hier aus der Diskussion ausgeklammert.

Die IR-Spektren der hier vorliegenden Proben zeigen bei 2200 cm ™! nur wenig Ab-

sorption. Dabei scheint der Absorptionsquerschnitt nicht besonders klein zu sein, da in
der Literatur IR-Spektren mit einem starken Absorptionspeak in diesem Wellenzahlbe-
reich zu finden 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] fiir die Komponente
(I) sind zumindest fiir die hier vorgestellten Proben nicht zutreffend.

Das Vorhandensein von 5er-Ringen wurden von Sjostrom et al. [118] zur Erkldrung
fiir die von ihm beobachtete Kriimmung von graphitischen Ebenen herangezogen. 5-fach
besetzte Ringe sind in reinen Kohlenstoffschichten nicht unbedingt zu erwarten, da dabei
ein elektronischer Zustand in der Nihe der FERMI-Energie entsteht (ein Elektron bleibt
ungepaart), was diese Struktur destabilisiert [109]. Ersetzt man dagegen ein Kohlenstoff-
atom durch ein Stickstoffatom, tritt dieses Problem nicht mehr auf (Pyrrol und Pyridin
haben beide ein vollstindig gefiilltes Valenzband), und es finden sich zahlreiche Beispiele
fiir Molekiile mit Pyrrol-artigen Strukturen.

Die von Pels et al. [99] vorgeschlagene Zuordnung der Komponente (III) zu Stickstoff,
welcher Kohlenstoff in graphitischen Bereichen substituiert, deckt sich mit den TEM—
Beobachtungen, wonach sich in Schichten, welche bei héheren Substrattemperaturen oder
unter Anwendung einer Substratbiasspannung hergestellt wurden, kleine graphitische
Bereiche ausbilden. Dementsprechend ist die Komponente (IIT) bei diesen Proben stérker
ausgepragt.

Mit der Zuordnung der Komponente (III) nach Pels 148t sich auch der Effekt des Sput-
terschritts erkldren. Aus der Literatur [104] ist bekannt, dafl Sputtern mit 1 keV Art—
Ionen zu einer Amorphisierung von graphitischen Kohlenstofffilm-Oberflichen fiihrt.
Werden die Oberflichen von CN,-Schichten in gleicher Weise amorphisiert, reduziert
sich die Grofle der graphitischen Bereiche, oder sie werden zerstort, und es befinden sich
weniger bzw. keine Stickstoffatome auf dreifach koordinierten Plitzen in ausgedehnten
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graphitischen Bereichen.

Insgesamt scheint daher die Interpretation von Pels et al. am plausibelsten. Jedoch
ist sie vermutlich etwas zu eng gefafit. Der wesentliche Unterschied zwischen der Pyrrol—-
artigen und Pyridin—artigen Struktur ist nicht die Zahl der Atome im Ring, sondern die
dreifache Koordination des Stickstoffs in Pyrrol im Vergleich zur zweifachen Koordination
bei Pyridin.

Das wird deutlich, wenn man das N1s-Spektrum von Pyrromethen (sieche Abbildung
4.19) betrachtet [39]. Es besteht aus zwei um 1,8 eV getrennten Peaks. Eine dhnliche
Beobachtung wurde von Fink et al. [41] mittels hochaufgeloster EELS gemacht. Sie
fanden, daf} sich neben einem Peak bei 401,2 eV in der Stickstoff-K-Kante von Polypyrrol
wahrend der Messung ein zweiter Peak bei 398,5 eV ausbildet. Als Ursache fiir die
Entwicklung des zweiten Peak vermuteten sie einen Wasserstoffverlust der Probe unter
dem Elektronenstrahl. Allerdings mufi beachtet werden, das der dritte Bindungspartner
in diesen Féllen Wasserstoff und nicht Kohlenstoff ist.

Als Modellsubstanz ist daher 3,5,11,13—tetraazacycl[3.3.3]azine (s. Abbildung. 4.19)
besser geeignet als Polypyrrol. Hierfiir wurden von Boutique et al. [10] im N1s-Spektrum
zwei um ca. 2,6 eV getrennte Peaks gefunden, wobei der Peak bei hoherer Bindungs-
energie aufgrund des Intensitétsverhéltnisses beider Peaks dem zentralen Stickstoffatom

zugeordnet werden konnte.
@ @

o0

a)
0 H
N ~nN N=
O LD
CH300C COOCH;
c) d)

Abbildung 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 vollig anderen wissen-
schaftlichen Umfeld als die {ibrigen Arbeiten. Unabhingig von der -C3N4~Problematik
ist Stickstoff ndmlich als Verunreinigung in Kohle aus natiirlichen Vorkommen von eini-
gem Interesse.

Die Probe CN g9 1483t sich nicht ohne weiteres in das Schema von Pels et al. einordnen.
Aus Computersimulationen [134] ergibt sich, daf§ dieses Material die Struktur von ta-C
aufweist, bei dem der Stickstoff sowohl auf sp?— als auch auf sp3~Plitzen eingebaut wird.
Allerdings ist iiber die Hilfte der Stickstoffatome auf sp3-Plitzen nur 3—fach koordiniert
und das vierte Hybridorbital ist durch das freie Elektronenpaar besetzt. Das heifit, Stick-
stoff konnte im wesentlichen nur 3—fach koordiniert sein, und im N1s—Spektrum wire,
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in Ubereinstimmung mit dem Experiment, nur ein Peak zu sehen. Die Peakposition die-
ses einzelnen Peaks stimmt jedoch nicht mit der der Komponente (III) iiberein. Eine
mogliche Erkldrung kénnte die geringere Elektronegativitét der Matrix aufgrund der ge-
ringen Stickstoffkonzentration sein [13]. Eine schliissige Interpretation kann aber zum
gegenwirtigen Zeitpunkt nicht gegeben werden.

4.4 Neutronenbeugung

Neutronenbeugung weist gegeniiber Elektronen— oder Rontgenbeugung einige Vorteile
auf:

e Die Wechselwirkung erfolgt mit dem Kern und nicht mit der Atomhiille. Der Kern
kann dabei als punktféormiger Streuer betrachtet werden, so dafl die kohirente
Streuléinge b(q) unabhéngig vom Streuvektor ¢ ist. Im Fall der Rontgen— oder
Elektronenbeugung ist die Form der Streuléinge abhéingig von der Elektronenver-
teilung und somit vom Bindungstyp.

e Der Wirkungsquerschnitt fiir die leichten Elemente C und N ist relativ grof, so
dal Untersuchungen mit hoher Empfindlichkeit moglich sind.

Jedoch mufl im Gegensatz zur Elektronenbeugung eine grofle Probenmenge von we-
nigstens 50 mg bereitgestellt werden. Dazu wurden bis zu 30 Schichten auf mit Photo-
lack beschichteten Si-Wafern prépariert, um sie anschlieflend in Aceton leicht ablésen zu
konnen. Durch mehrfaches Spiilen des so gewonnenen Pulvers mit Aceton (reinst) wurde
das Schichtmaterial vollstindig von Photolackresten getrennt. Nach dem Verdampfen
des Acetons bleibt das isolierte Schichtmaterial zuriick.

Im Anschlufl an die Beugungsexperimente waren NMR-Messungen geplant. Um ein
ausreichend starkes Signal der '>N-Resonanz zu erhalten, wurde fiir die Beschichtungs-
experimente als Arbeitsgas Stickstoff mit erhthtem Anteil des '"N-Isotops verwendet
(10% gegeniiber 0,7% in natiirlichem Stickstoff).

Die Beschichtungsparameter und einige Eigenschaften der so fiir die Neutronen— und
Rontgenbeugung hergestellten Proben sind in Tabelle 4.6 angegeben.

Die Experimente erfolgten am Institut Max von Laue — Paul Langevin (ILL) in
Grenoble am Instrument D4B. Zwei 3He-Detektoren erfafiten einen Streuwinkelbereich 26
von 3 bis 138°. Die Wellenlidnge der Neutronen (bestimmt mit Nickel-Standard) betrug A
=0,7026 A, der Bereich der Streuvektoren war damit 0,47-16,7 A~!. Folgende Messungen
wurden durchgefiihrt:

e Vanadiumzylinder mit Pulverprobe,
e leerer Vanadiumzylinder,
e Untergrund ohne Vanadiumzylinder,

e kompakter Vanadiumstab zur Bestimmung der absoluten Streuintensitét.
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Probe Herstellungsparameter N-Gehalt Dichte | Probenmasse
(konst. Bedingungen: RT,Ug = 0 V) [At. %] [g/cm?] [mg]
ta-C Kohlenstoffbogen in Restgasatm. - 2,8 26
CNy 05 reaktiv (F;, = 8 scem) 5 2,7 73
CNy 23 mit N —Tonenstrahl 19 2,4 31
(Fiq = 3 scem, Upearn = 100V,
Qr = 0a17)
CNo 32 mit N —Tonenstrahl 24 2,2 85
(Fig = 3 scem, Upearn, = 200V, (~5 At.% H)
Q, = 0a20)

Tabelle 4.6: Pulverproben fiir Neutronen- und Réntgenbeugung. Der fiir die Probe CNj 39
angegebene Wasserstoffgehalt ergibt sich aus der Hohe des inelastischen Untergrunds bei
der Neutronenbeugung. Mittels ERDA wurden fiir das gleiche Material in Form eines
Films ein Wasserstoffgehalt von weniger als 1 At.% ermittelt.

Nachdem die Mefldaten beziiglich Streuung am Vanadiumzylinder, Mehrfachstreuung
und inelastischer Streuung korrigiert worden waren, konnte der Strukturfaktor bestimmt
werden'! (vgl. Abbildung 4.20). Der Strukturfaktor ist dabei definiert durch

S(q) = I(q)/N — (< V? >2 —<b >2)’
<b>

wobei I(q) die Zahl der pro Zeiteinheit und pro Raumwinkeleinheit in Richtung von
q = 4msin(f)/ )\ gestreuten Neutronen, dividiert durch die Stromdichte der einfallenden
Neutronen, ist. Die Zeichen <> stehen fiir die mit den Konzentrationen ¢; der Atome i
gewichteten Mittel (< b >= Y, ¢;b;). N ist die Anzahl der Atome in der Probe.

Der auffilligste Unterschied zwischen den beiden Strukturfaktoren ist der stark aus-
geprégte Peak der Probe CNg 3y bei ca. 1,8 A-! Dieser Peak deutet auf die Ausbildung
von parallelen Basalebenen hin. In Abbildung 4.21 sind die Beugungsintensititen darge-
stellt, wie sie sich fiir zwei Festkorper ergeben wiirden, die aus einer Ansammlung der
gezeigten kleinen Abschnitte des Graphitkristalls bestehen, wobei diese Abschnitte belie-
bige Orientierung zueinander haben. Deutlich zu sehen ist, wie die Ordnung in Richtung
der c-Achse zu dem zusitzlichen Peak bei ca. 1,8 A fiihrt.

Zur Beschreibung eines mehrkomponentigen Systems verwendet man im Faber--
Ziman-Formalismus die partiellen Dichteverteilungsfunktionen n;;(r), welche die mittlere
Dichte der Atome vom Typ i im Abstand r um ein Atom des Typs j angeben. Definiert
man zunichst die Paarverteilungsfunktionen g;; = n;;/no, wobei ng die Teilchendichte
der Probe ist, und weiter die totale Paarverteilungsfunktion

CiCjbibj

g(r) = ——  9i;(7), (4.1)
z’zj (Seerbe)” 77

————

Wichtungs faktoren

Die Bestimmung des Strukturfaktors, der totalen Paarverteilungsfunktion und der radialen Vertei-
lungsfunktion wurden von Frau Dr. J. Walters durchgefiihrt.
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Abbildung 4.20: Strukturfaktoren, berechnet aus den Daten der Neutronenbeugung.
Gestrichelte Linie: CNy 32; durchgezogene Linie: CNy 5.

Probe CC NN HH CN CH NH
CNoos (5 At.% N) 0,870 0,005 0,000 0,125 0,000 0,000
CNos2 (30 At.% N, 5 At.% H) | 0,397 0,158 0,001 0,500 -0,034 -0,022

Tabelle 4.7: Wichtungsfaktoren der partiellen Paarverteilungen bei der Neutronenbeu-
gung.

so gilt fiir die totale Paarverteilungsfunktion [14]

oo

9(r) =1 = @n"ngr)™" [ (S() = gsin(qr)da.
Die kohiirenten Streuléingen betragen hier (Stickstoff-Gasgemisch aus 90 At.% N und
10 At.% N) be = 6,646 fm, by = 9,068 fm und by = -3,739 fm, siche 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 Beugungsexperimenten
auch die partiellen Paarverteilungen zu ermitteln (Isotopensubstitution bei gleichzeiti-
ger Auswertung von Rontgen- und Neutronenexperimenten), ist dies im konkreten Fall
von CN, praktisch nicht moglich. Die Kontraste zwischen den einzelnen Beugungsexpe-
rimenten sind zu gering, um das Gleichungssystem fiir g;; l6sen zu konnen, und daher
beschrinkt sich die Auswertung auf die totale Paarverteilungsfunktion g(r). Haufig wird
anstelle der Paarverteilungsfunktion auch die radiale Verteilungsfunktion RDF(r) ange-
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Abbildung 4.21: Simulierte Beugungsintensitéten fiir zweier aus kleinen Abschnitten
des Graphitgitters aufgebauter Festkérper. Die Intensitit wurde mit der DEBYE-
Streugleichung [133] berechnet.

geben. Der Zusammenhang ist
RDF(r) = 4nr’ngg(r).

Fiir eine genaue Analyse der Bindungsldngen wurde die radiale Verteilungsfunktion
RDF(r) mit GAuss-Kurven gefittet (sieche Abbildung 4.23).

Auf diese Weise wurden fiir die erste Koordinationssphére der mittlere Bindungs-
abstand (Peakposition), die zugehorige Halbwertsbreite (FWHM) und die ,scheinba-
re“ Koordinationszahl (Peakfliche) ermittelt, sieche Tabelle 4.8. Die aus der Peakfliche
ermittelte Koordinationszahl entspricht nur in dem Fall der tatsédchlichen Koordinati-
onszahl, in dem Bindungen zwischen allen Atomen vorkommen und die Bindungsléngen
vergleichbar sind. Sind z.B. keine NN-Bindungen vorhanden, so ist die aus der RDF(r)
berechnete Koordinationszahl im Fall der Probe CNg 30 um einen Faktor 0,897 zu klein,
vgl. Gleichung 4.1 und Tabelle 4.7.
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g(r) [willk. Einh]
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Abbildung 4.22: Totale Paarverteilungsfunktionen. Gestrichelte Linie: CNjy 39; durchge-
zogene Linie: CNg g5

Iy Peakflache FWHM I' 0

(0.01 A) | 1. Nachbar | 1. Nachbar | (£0.014) | (£2°)
(+20%) (0.014)

CNoos 1,52 3 0,4 1,98 2,54 | 113

CNo,32 1,43 2 0,38 1,89 | 2,49 | 121

Tabelle 4.8: Resultate beim GAuss-Fit der radialen Verteilungsfunktion RDF(r). ry, o
- mittlere Bindungsabstéinde der ersten und zweiten Nachbarn, § — Bindungswinkel.

Fiir die zweite Koordinationssphére existieren zwei klar unterscheidbare Komponen-
ten bei ca. 2,0 A und 2,5 A (sieche Abbildung 4.23). Eine zuverléssige Angabe von Ko-
ordinationszahlen ist hier nicht moglich, da die tatsichliche Form der Verteilung nicht
bekannt ist. Weiterhin 148t sich aus dem ersten und zweiten Bindungsabstand (ry, r9)
der mittlere Bindungswinkel berechnen:

6= 2arcsm(£)
(al

Die Resultate sind in Tab. 4.8 angegeben.

Die Probe CNg g5 ist durch eine Nahordnung &hnlich wie im Diamant (r; = 1,54 A;
6 = 109,47°) gekennzeichnet, wobei die geringe Koordinationszahl von 3 etwas wider-
spriichlich erscheint. Diese Angabe ist zwar mit einer relativ groflen Unsicherheit behaftet
(£20%), jedoch weist der Bindungswinkel von 113° bereits auf deutliche Verzerrungen
im tetraedrischen Netzwerk hin.
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Abbildung 4.23: GAuss-Fits der RDF(r) von CNj g5 und CNp 3.

Bei der Probe CNg 3, dominieren die Merkmale einer sp?—artig gebundenen Struktur
(Graphit: r; = 1,42 A; # = 120°). Interessant ist, daf sich die Halbwertsbreiten des
ersten Peaks praktisch nicht unterscheiden. Mit der geringen Koordinationszahl von 2
erkldrt 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 beiden
Proben erkennbar ist. Abstdnde néchster Nachbarn dieser Grofie sind nur fiir Molekiile
mit 4er-Ring bekannt (z.B. Cyclobutan), die zugehorigen Bindungswinkel liegen bei 90°.
Einer theoretischen Arbeit von Marks zufolge [84] sind derartige 4er-Ringe auch im
ta-C zu finden. Weiterhin wurde von Gilkes bereits iiber Bindungsabstédnde ebenfalls aus
Neutronenbeugungsdaten fiir ta-C [47] im Bereich von 2,15 A berichtet, jedoch keine

nihere Erklarung dazu gegeben.
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4.5 RoOntgenbeugung

Die Experimente zur Réntgenbeugung wurden am Européischen Synchrotron (ESRF) in
Grenoble am Instrument BM16 durchgefiihrt. Das dort genutzte Pulver-Diffraktometer
besitzt eine hohe Auflésung und ist mit einem Detektorarray mit Analysatorkristallen
(zur Ausfilterung inelastischer Anteile) ausgeriistet. Es wurde bislang jedoch nur fiir
Beugungsexperimente an polykristallinen Materialien verwendet, und es zeigte sich, dafl
die Analysatorkristalle die Spektren derart verzerrten, dafl fiir die amorphen Proben
keine vollstindige quantitative Auswertung der Spektren moglich war. Davon ist vor
allem die Bestimmung der Koordinationszahlen betroffen, wohingegen Peakpositionen
weniger empfindlich auf solche Stérungen reagieren.

Die Messungen erfolgten in Transmission (fat plate 6:20 Geometrie), wobei das Pul-
vermaterial von einem Behélter aus Kaptonfolie aufgenommen wurde. Das Beugungsdia-
gramm der Kaptonfolie allein zeigt einen flachen Signalverlauf und keine ausgeprigten
BRAGG-Peaks. Die Wellenlinge der Rontgenstrahlung betrug 0,6 A. Durch die kiirzeren
Mefzeiten je Probe konnten zusétzlich zwei weitere Proben (ta-C und CNg o3) untersucht
werden.

16 T T T T T T T T

14

12 |

S(q) [willk. Einh.]

Abbildung 4.24: Aus den Daten der Rontgenbeugung berechnete Strukturfaktoren.

Auch hier waren fiir die Rohdaten Korrekturen beziiglich Behélter, Absorption und
Mehrfachstreuung notwendig!?, und schliellich wurden der Strukturfaktor (siehe Abb.
4.24) und die totale Paarverteilungsfunktion (siehe Abb. 4.25) berechnet. In Tabelle 4.9
sind die Wichtungsfaktoren angegeben.

12Diese wurden ebenfalls von Frau Dr. J. Walters durchgefiihrt
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Abbildung 4.25: Totale Paarverteilungsfunktionen.

Probe CcC NN CN
CNo,05 (5% N) 0,888 0,003 0,109
CNo,2 (20% N) 0,599 0,051 0,350
CNos2 (30% N, 5% H) | 0,416 0,121 0,448

Tabelle 4.9: Wichtungsfaktoren der partiellen Paarverteilungen im Fall der Réntgenbeu-
gung.

Zu beachten ist, dafl wegen der im Vergleich zur Neutronenbeugung wesentlich bes-
seren Winkelauflosung in den Rohdaten (vgl. Abb. 4.24) deutliche BRAGG-Peaks von
kristallinen Bestandteilen auftraten. Diese lassen sich gut mit Graphit identifizieren und
diirften durch den Restgehalt an Makropartikeln in den Schichten verursacht sein. Aller-
dings ist dieser Anteil im Pulvermaterial sehr gering, da die Intensitit der BRAGG-Peaks
im Vergleich zum kontinuierlichen Signal des amorphen Materials nur schwach ist.

Die Ergebnisse bei der Analyse der radialen Verteilungsfunktion (Fits mit GAUSS—
Kurven) sind in Tab. 4.10 angegeben.

Die wesentliche Schluffolgerung ist, daf§ der Einbau von Stickstoff in ein amorphes
Netzwerk aus Kohlenstoff die Ausbildung von sp?-Bindungen begiinstigt. Dies ist bei 5
At.% N schwach zu erkennen, und bei 19 At.% N herrscht bereits eine sp?>~artige Nahord-
nung. Der fiir eine zweidimensionale Vernetzung charakteristische Peak bei ca. 1,8 A ist
jedoch bei der Probe mit 19 At.% kleiner als bei der Probe mit 24 At.%, so daf} bei der
Probe mit 19 At.% eine hohere rdumliche Vernetzung gegeben ist.
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Probe r Iy 0
(£0.01 A) (£0.01A) (£2°)
ta-C 1,55 2,51 108
CNo.o5 1.50 2.50 113
CNo 3 1,45 2,43 114
CN 32 1.43 2.42 114

Tabelle 4.10: Resultate beim GAUss-Fit der radialen Verteilungsfunktion RDF(r); ry, ro
— mittlere Bindungsabstédnde der ersten und zweiten Nachbarn, # — Bindungswinkel.

4.6 Zusammenfassung

Durch die EELS-Spektrometrie im TEM ergibt sich, dafl sich durch den Einbau von
Stickstoff die c—Plasmonenenergie von 30,5 eV auf 26,0 eV reduziert und das 7—Plasmon
deutlich an Intensitéit hinzu gewinnt. Die Berechnung von Kohlenstoff-sp?>~Gehalten aus
dem Signal der Cls—Kante, wie dies fiir amorphe Kohlenstoffschichten iiblich ist, ist auf
stickstoffhaltige Schichten wegen vorhandener sp'-Bindung und wegen Ladungstransfer
von Kohlenstoff auf Stickstoff nicht direkt iibertragbar. Das starke Anwachsen des Vor-
peaks an der Cls-Kante zeigt aber eindeutig an, dafl die Verwendung von Stickstoff im
Prozef keinesfalls Kohlenstoff-sp3>~Bindungen stabilisiert.

Das Vorhandensein von CN-sp!-Bindungen, wenn auch in geringen Anteilen, wurde
durch IR—Spektroskopie belegt.

Aus TEM-Untersuchungen in Hochauflésung und im Beugungsmodus ergibt sich,
dafl das Material amorph ist. Jedoch lassen TEM— und RAMAN-Untersuchungen eine
Tendenz zur Ausbildung einer graphitischen Ordnung auf sehr kleiner Skala bei erhohter
Substrattemperatur und bei Verwendung einer Substratbiasspannung erkennen.

Mit dem Einbau von Stickstoff reduziert sich die Bandliicke von 1,8 eV bei ta-C auf
0,3 eV bei CN, mit 30 At.%.

In den XPS-Spektren gibt es keine eindeutigen Hinweise auf Strukturen mit einer
Nahordnung wie in f-C3Ny.

Die Neutronenbeugungsexperimente an zwei Proben mit 5 und 24 At.% ergaben,
da} sich mit der Erhéhung des Stickstoffgehalts die mittlere Zahl der ersten Nach-
barn von 3+0,6 auf 240,4 reduziert, die mittlere Bindungslinge von 1,52 + 0,01 A auf
1,43 4+ 0,01 A verkleinert und der mittlere Bindungswinkel von 113° auf 121° vergrofert.

Diese Ergebnisse deuten auf ein durch sp?>-Bindungen dominiertes Netzwerk bei ho-
hen Stickstoffgehalten hin. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dafl zumindest mittels der
ionenassistierten Vakuumbogenverdampfung die Herstellung von 3-C3Ny, bei dem Koh-
lenstoff sp?-hybridisiert vorliegen sollte, nicht mdglich ist.
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Mechanische Eigenschaften

Zu einem relativ frithen Zeitpunkt wurde klar, daf} giinstige mechanische Eigenschaften
nicht fiir die Schichten mit dem maximalen Stickstoffgehalt zu erwarten sind. Dies ergab
sich zum einen aus Surface Acoustic Wave-Messungen' (SAW) [113], siehe Abbildung 5.1,
und zum anderen aus Hirtemessungen?, siehe Abbildung 5.2.

B rein reaktiv,
- U=100 V
e U =100V

beam
U=0V
. o U _ =200V

beam
U=0V
400 o U =400V

beam

U0V

D

S

o
|

200 ® o

Elastizitdtsmodul [GPa]

0 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

N-Gehalt [At.%]

Abbildung 5.1: Elastizitdtsmodul bestimmt aus SAW-Messungen.

In Ubereinstimmung mit den Strukturuntersuchungen, wonach der Einbau von Stick-
stoff zu einer Verringerung des Vernetzungsgrades fiihrt, reduzieren sich der Elastizitéts-
modul und die Hirte mit wachsendem Stickstoffgehalt.

'Die SAW-Messungen wurden von Herrn Dr. D. Schneider (IWS Dresden) ausgefiihrt.
2Messungen erfolgten durch Herrn Dr. T. Chudoba (TU Chemnitz) und Herrn T. Kiihn (TU Chem-

nitz).
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Abbildung 5.2: Hérte und E-Modul (aus Indentermessungen) in Abhéngigkeit von
der Ankunftsrate Q,. Konstante Herstellungsparameter: Up..,, =200 V, Ts=RT und
Fi;=3 sccm No.

Durch den N-Tonenbeschuf} ist es auch, anders als im Fall des Beschusses mit C—
Ionen, nicht moglich, die Druckspannung in den Schichten zu erhéhen, siehe Abb. 5.3.
Im Fall reiner Kohlenstoffschichten ist die Erhohung der Druckspannung eine eventuell
sogar notwendige Begleiterscheinung bei der Ausbildung einer hochdichten Phase [79].

5.1 Mechanische Eigenschaften ausgewéhlter
Proben

Es wurden daher 4 Proben, siehe Tabelle 5.1, mit Stickstoffgehalten von nicht mehr als
19 At.% hinsichtlich

e Hirte,

e E-Modul,

abrasiver und adhésiver Verschleifibesténdigkeit,

Reibkoeffizient,

Druckspannung und

kritischer Last beim Scratchtest

untersucht.
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Abbildung 5.3: Verlauf der Druckspannung fiir die Serien A, B, C und E. Fiir die anderen
Serien liegen die Druckspannungen zwischen 2 und 4 GPa.
5.1.1 Harte und E-Modul

Die Hérte und der E-Modul der 4 Proben wurde mit einem Shimadzu DUH-202-Mikro-
hértepriifer unter Verwendung eines VICKERS-Diamants gemessen®. Die Maximallast

3Messung und Auswertung erfolgten durch Herrn Dr. T. Chudoba.
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Probe Fig Ug Upeam Q, N-Konz. Dichte
[scem] V] V] At%  g/em?
ta-C - -80 (r.f.) - - - 2,9
CNO’OQ(I) 3 -80 (rf) - - 2 2,8
CNpeo(II) | 3 0 - - p 2.6
CNy,23 3 0 -100 0,17 19 2,4

Tabelle 5.1: Herstellungsparameter der CN,—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 Harte und der E-Modul
bestimmt. Die iiber 10 Messungen gemittelten Resultate sind in Tabelle 5.2 angegeben.

120
100
80
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40

Normalkraft [mN]

20

Abbildung 5.4: Be- und Entlastungskurven im Hértetest.

In allen Féllen liegt die Héarte der beschichteten Proben {iber der des unbeschichteten
Substrats. Der E-Modul veréndert sich jedoch nicht wesentlich. Aus der Abbildung 5.4
ist zu erkennen, daf} bei den beschichteten Substraten die Eindringtiefe geringer ausfillt
und die elastische Riickfederung grofler ist.

Es ist noch darauf hinzuweisen, dafl es im Fall der CNg 93-Probe eine deutliche Diskre-
panz zwischen dem mit SAW (siehe Abbildung 5.1) und mittels registrierender Hértemes-
sung bestimmten E-Moduln gibt. M&glicherweise sind die mechanischen Eigenschaften
dieser Probe anisotrop, und der E-Modul parallel zur Substratoberfliche, welcher durch
SAW erfaft wird, unterscheidet sich vom E—-Modul senkrecht zur Substratoberfliche,
welcher durch die registrierende Mikrohérte erfafit wird.
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Diese Anisotropie ist im Fall der mit Substratbiasspannung hergestellten Schichten
aus den TEM—-Aufnahmen augenscheinlich. Die c—Achsen orientieren sich parallel zur
Substratoberfliche, was einen geringeren E-Modul parallel zur Substratoberfliche, zur
Folge hat.

5.1.2 Abrasiver und adhisiver Verschleifl

Der abrasive Verschleiff wurde durch den Kalottentest [69] bestimmt®. Dabei wird eine
sich mit w = 30 Umdrehungen pro Minute drehende 100Cr6-Kugel mit einer Normalkraft
von F,, = 0,54 N gegen die Probe geprefit. Die Probe befindet sich in einer Diamant—
Dispersion mit einer Korngréfie von 1 um. Der Test wird nach t = 3 min beendet und

25
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Abbildung 5.5: Adhésiver Verschleifl beim Schwingverschleifitest (Normalkraft 6 N, 2 mm
Hub, 10 Hz).

die Verschleifirate geméif
1
Ty = §7rh2(3R — h)/(F,27 Rwt) (5.1)

berechnet. h ist die Eindringtiefe der Kugel und R = 15 mm ist der Radius der Kugel.

Die in Tabelle 5.2 aufgefiihrten Verschleifiraten zeigen ein &hnliches Verhalten wie
die Hértewerte. Bei der Probe CNg gy, welche eine vergleichbare Hérte wie die ta-C—
Probe aufweist, ist jedoch die Verschleifirate doppelt so hoch wie bei der ta-C—Probe.
Die Verschleifirate der CNjo3-Probe ist ca. 5 mal grofler als die der ta-C-Probe. Sie
liegt aber immer noch deutlich unter 3,4-107"m?/(mN), wie sie fiir harte a-C:H-Filme
gemessen wurden [69].

4Messung und Auswertung erfolgten durch Frau C. Siebert (IST Braunschweig).
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Der adhésive Verschleifl wurde mit einem Schwingverschleifitester ermittelt. Als Reib-
partner diente eine SizN;—Kugel (Durchmesser 8 mm). Die Messungen erfolgten unter
Umgebungsbedingungen.

In Abbildung 5.5 ist die Verschleifirate {iber dem Verschleifweg beim Schwingver-
schleifitest abgetragen. Bei allen Proben ist ein Einschwingverhalten zu beobachten, wel-
ches bei der CNj 95-Probe besonders stark ausgeprégt ist. Im statischen Bereich ist die
adhésive Verschleifirate von CNj 93 nur halb so grof§ wie die des WC-Substrats, aber
doch ca. 7 mal grofler als die der ta-C-Probe.

5.1.3 Reibkoeffizient

Der Reibkoeffizient wurde mittels Stift—Scheibe—Test nach Erreichen des stationiren Zu-
standes gemessen®. Der Stift bestand aus 100Cr6.

Aus Tabelle 5.2 ist zu entnehmen, dafl der Reibkoeffizient sich fiir die Proben kaum
unterscheidet.

5.1.4 Druckspannung

Die Druckspannung wurde iiber die Substratkriimmung von unter den gleichen Bedin-
gungen auf Si-Substraten abgeschiedenen Schichten nach STONEY’s Gleichung [121]

B, R
? T 1-1,6Rh,

ermittelt. Dabei ist R der Kriimmungsradius, E; der E-Modul des Substrats, v, die
PoissoN-Zahl des Substrats, hy und hy die Dicke des Substrats und des Films. Fiir die
(100)-Si-Substrate wurde E; = 169 GPa und v = 0,28 angesetzt.

Wie schon aus Abbildung 5.3 zu erkennen war, ergeben sich hohe Druckspannungen
nur in Schichten mit geringen Stickstoffgehalten, welche unter Verwendung einer Sub-
stratbiasspannung abgeschieden wurden.

5.1.5 Scratchtest

Fiir die Messungen wurde der TPA-Scratchtester (Fraunhoferinstitut fiir Produktions-
technik und Automatisierung Stuttgart) benutzt®, der Indentor war ein Rockwelldiamant
(Kegel mit 200 ym Spitzenradius). Die Mefiparameter waren:

e Maximallast 50 N,
e Lastrate 60 N/min,

e Vorschubgeschwindigkeit 10 mm/min, d.h. Mefiweg 8 mm.

®Messung erfolgte durch Frau C. Siebert (IST Braunschweig).
6Die Messungen erfolgten bei Fa. Roth&Rau.
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Bei jeder Messung wurden kontinuierlich die Normal- und Tangentialkraft F,, bzw. F,
sowie die Schallemission erfa3t. Es wurden je Probe vier Ritzspuren erzeugt.

Die Bewertung der kritischen Last L. iiber die beiden Kriterien — Beginn der Schalle-
mission und Beginn von optisch sichtbaren Schichtausplatzungen — fiihrte zu annéhernd
gleichen Ergebnissen. In Tabelle 5.2 ist daher nur die optisch ermittelte kritische Last
angegeben.

Probe Dicke H E o T'w F. .
[um] [GPa] [GPa] [GPa] [10 Y*m?®/mN] [N]

ta-C 1,2 56 530 11,5 0,47 12,6 0,1

CNo,02(I) 1,6 57 602 8.9 0,91 16,9 -

CNo,02(II) 1,1 45 499 3.3 0,97 26,4 0,11

CNo 23 1,9 37 405 3,1 2,69 50 0,15

WC-Substrat - 23 520 - - — —

Tabelle 5.2: Hiarte H, E-Modul E, Druckspannung o, Verschleifirate r,, aus abrasi-
vem Verschleifitest, kritische Last F. im Scratchtest und Reibkoeffizient u, von CN,—
Schichten.

Abbildung 5.6 zeigt zwei SEM-Aufnahmen” von nach dem Scratchtest gebrochenen
Substraten. Die Normalkraft beim Scratchtest betrug an der Bruchlinie ca. 25 N.

v
E-BR*
B 2,

C
c. : AD91296
14

spec. : A111296
50.0 pn SEM magn.: 1000 E0: 30.0 kel ‘ image : 28

50.0 pm SEM magn.: 1000 ED: 30.0 kel ‘ image :

Abbildung 5.6: SEM-Aufnahme der Scratchspur von a) CNy g (II) und b) CNg o3.

Die geringere Druckspannung in der CNgo3-Probe ist als Erkldrung fiir die hohe
Haftfestigkeit nicht ausreichend. Die Probe CNy oo(II) weist ebenfalls eine relativ geringe
Druckspannung auf, die kritische Last fiir diese Probe ist jedoch deutlich kleiner. Ver-
mutlich ist die hohe Haftfestigkeit daher eher auf eine hohe Bruchzédhigkeit der Probe
CNy o3 zuriickzufiihren.

5.2 CN, als Haftvermittler

Um die sehr gute Haftung der CN,—Schichten mit 19 At.% mit der extremen Hirte von
ta-C—Schichten zu verbinden, wurde eine Gradientenschicht hergestellt. Hier wurde durch

"Die Aufnahmen stammen von Frau G. Baumann.
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Variation des Nj—Ionenbombardements und der Substratbiasspannung ein allmiihlicher
Ubergang von einer stickstoffreichen, 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. Als
Substrat diente wieder eine Hartmetall-Wendeschneidplatte.
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Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der wichtigsten Herstellungsparameter und
Schichteigenschaften in Abhéngigkeit von der Beschichtungszeit. Die Gesamtbeschich-
tungsdauer betrug 1 h 45 min.

Beginnend mit einer CNjo3-Schicht wurde zunéchst der Stickstoffgehalt langsam
reduziert und anschlieflend iiber die Substratbiasspannung die Druckspannung langsam
erhoht. Die Abhéngigkeit der Druckspannung von der Substratbiasspannung ist aus der
Literatur bekannt [28] und wurde nicht nachgemessen. Wie unten noch néher erldutert
wird, kann dieser Gradient im Profil der Druckspannung ebenfalls die Haftfestigkeit
erhohen.

Die Gradientenschicht erlaubt es, wesentlich dickere haftfeste ta-C—Schichten als bis-
her herzustellen. Die maximale Schichtdicke konnte von ca. 1,5 pym auf 3,1 pum erhoht
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werden. Eine Messung der Mikrohirte ergab eine Héarte von 72 GPa und einen Ela-
stizitditsmodul von 741 GPa. Durch den geringeren Substrateinflufl liegen diese Werte
deutlich iiber denen von ta-C-Einzelschichten auf Hartmetall.

Um den Zusammenhang zwischen Druckspannung und Schichthaftung etwas néher
zu beleuchten, wurde eine einfache Finite-Element—(FEM—)Rechnung durchgefiihrt. Das
Ziel dabei war, die durch die Druckspannung erzeugten Scherkrifte am Interface zu
berechnen.
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Abbildung 5.8: Ergebnis der FEM-Rechnung. Es ist nur jede vierte Reihe und Zeile der
Knoten dargestellt. Die Knoten auf dem rechten, linken und oberen Rand sind zusétzlich
mit vergrofertem x— bzw. z—Mafistab gezeichnet. Die Elementhohe und —breite betréigt
1/8 pm. Fiir Schicht und Substrat wurde E=500 GPa und »=0,3 angenommen. Die
Verzerrung in der nicht relaxierten Struktur ist e;;=€33=0,01.

Verwendet wurden Viereckelemente mit einer linearen Interpolationsfunktion [12, 49].
Zur Vereinfachung wurde die Verzerrung €,, in y-Richtung auf e€95=0 gesetzt. Die Schicht-
oberflidche liegt in der x-y-Ebene (z=0). In Abbildung 5.8 ist das Ergebnis einer solchen
Rechnung dargestellt. Berechnet wurde dabei das Verhalten einer 1 pym dicken Schicht
mit einer Druckspannung von oy1=033=9,6 GPa (¢;; = €33 = 0,01) im ebenen, nicht
relaxierten Zustand auf einem 7,5 ym dicken Substrat. Das Substrat muf3te relativ diinn
gewihlt werden, da die einfache Modellierung und die beschrinkte Rechnerkapazitiit
die Handhabung dickerer Substrate nicht zuldfit. Fiir den Elastizitdtsmodul E und die
PoissoN-Zahl v von Schicht und Substrat wurde E=500 GPa und r=0,3 angenommen.
Zu beachten ist an Abbildung 5.8 vor allem, daf} die Verschiebungen der Knoten der rech-
ten und linken Begrenzungen nicht linear erfolgen, wie das fiir analytische Rechnungen
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iiblicherweise vorausgesetzt wird [76].

In Abbildung 5.9a) ist die Scherspannung o3 iiber der x-z-Ebene dargestellt. In
Ubereinstimmung mit einer analytischen Rechnung von Suhir et al. [122] treten an der
linken und rechten Begrenzung (x=+430 pm) am Interface Maxima in der Scherspan-
nung auf. Im Unterschied zur analytischen Rechnung, bei der auf Grund der gemachten
Néaherungen die Scherspannung unabhéingig von der z—Koordinate ist, reduziert sich die
Scherspannung in Abbildung 5.9a) jedoch sehr schnell, wenn man sich in z-Richtung vom
Interface weg bewegt.

Daraus ergibt sich die Mdoglichkeit, die Scherspannung am Film-Substrat—Interface
einfach durch Verwendung einer Zwischenschicht ohne Druckspannung stark zu reduzie-
ren. Dieses Ergebnis der FEM-Rechnung wird durch experimentelle Ergebnisse gestiitzt.
So kann die Haftung von kubischem Bornitrid (c-BN) deutlich verbessert werden, wenn
das ¢-BN nicht direkt auf das Substrat sondern auf eine relativ dicke Zwischenschicht
aus h-BN abgeschieden wird [114, 15].
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Abbildung 5.9: a) Scherspannung o3 iiber der x— und z-Koordinate. Die Schicht mit
Druckspannung befindet sich zwischen z~0 ym und zx-1 um.

b) Scherspannung o3 iiber der x— und z—Koordinate einer Schicht mit Druck—Spannung
auf einem Gradienten—Schichtsystem. Das Gradienten—Schichtsystem befindet sich zwi-
schen z=~-1 ym und z~-2 um.

Mit Hilfe der Zwischenschicht kann also das Maximum der Scherspannung vom meist
wenig belastbaren Schicht—Substrat—Interface in die wachsende Schicht hinein verlagert
werden. Allerdings wird das Maximum dadurch nicht reduziert.

In Abbildung 5.9b) ist die Scherspannung o3 fiir ein Schichtsystem dargestellt, wel-
ches aus einer 1 ym dicken Schicht mit einer Druckpannung von 9,6 GPa und zwei jeweils
0,5 pm dicken Zwischenschichten mit Druckspannungen von 6,4 GPa und 3,2 GPa auf
einem 7,5 pm dicken Substrat besteht. Fiir den Elastizitdtsmodul und die Poissonzahl



v aller Schichten und des Substrats wurde wie oben E=500 GPa und v=0,3 gewihlt.
Aus der Darstellung wird klar, dafl ein langsamer Anstieg der Druckspannung zu einer
deutlichen Reduktion des Maximums der Scherspannung fiihrt.

5.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend ist also zu sagen, dafy die CNg93-Schicht bei leicht reduzierter Hérte
und E-Modul und noch akzeptablem abrasivem und adhésivem Verschleif} eine sehr gute
Haftfestigkeit aufweist.

Vermutlich beruht die hohe Haftfestigkeit dieser Probe auf einer hohen Bruchzihig-
keit. Welchen Einflufl die Anisotropie der Probe auf das Verhalten beim Scratchtest hat,
ist noch zu kléren.

Die hohe Haftfestigkeit solcher Schichten legt es nahe, sie als Haftvermittlungschicht
zu verwenden. Tatséchlich konnte durch Verwendung einer CN 93-Zwischenschicht und
einer Gradientenschicht mit stetig anwachsender Druckspannung die maximale Schicht-
dicke von ta-C auf Hartmetall verdoppelt werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde eine Apparatur zur Herstellung von Kohlenstoffnitrid—Schichten aufgebaut.
Die Apparatur besteht aus einer Kombination einer gefilterten Vakuumbogenverdamp-
fungsanlage mit einer KAUFMAN-Ionenquelle.

Mit dieser Anlage wurden Kohlenstoffnitridschichten unter Variation der Beschich-
tungsparameter Tonenstromdichteverhiltnis, Tonenenergie, Substrattemperatur und Ab-
scheidungsdruck hergestellt.

Untersuchungen zur Stéchiometrie und Dichte zeigten, dafl sich die Stickstoffkonzen-
tration nicht iiber ca. 30 — 35 At.% anheben 14t, und daf die Dichte mit zunehmendem
Stickstoffionenbeschufl von 2,9 g/cm?® auf 2,0 g/cm?® absinkt. Dies war auch der Fall,
wenn fiir die Stickstoffionen Energien verwendet wurden, die der optimalen Kohlenstoftf-
ionenenergie von 100 eV bei der Herstellung von ta-C—Schichten entsprachen.

Bei der Bestimmung der Haftkoeffizienten ergab sich fiir den N-Haftkoeffizient eine
deutliche Reduktion bei zunehmendem Stickstoffionenbeschuf}, der auf die Bildung und
Ausdiffusion von Stickstoffmolekiilen hindeutet. Dieser Effekt erkléirt die Sattigung der
Stickstoffkonzentration. Er erklért auch, warum es bei der Subplantation von Stickstoff
im Gegensatz zur Subplantation von Kohlenstoff zu keiner Verdichtung des Materials
kommt.

Der Kohlenstoffhaftkoeffizient zeigt eine geringere Abhéngigkeit von der Intensitét
des Stickstoffionenbeschusses, so dafi die Ausdiffusion von C=N-Gruppen keine wesent-
liche Rolle fiir die Bildung der Struktur zu haben scheint. Dagegen kénnte es an der
Oberflache zur Bildung und Ablésung von Nitrilgruppen kommen.

Das hergestellte Material erweist sich im TEM als amorph mit einer Tendenz zur
Ausbildung graphitisch geordneter Bereiche bei Verwendung einer erhohten Substrat-
temperatur oder einer Substratbiasspannung.

Die Reduktion in der Dichte ist strukturell von einer Verringerung des sp*~Gehalts, ei-
ner Verringerung der Anzahl nichster Nachbarn, einer Verkiirzung des Bindungsabstands
und einer Vergroflerung des Bindungswinkels begleited. Die mittels Neutronenbeugung
bestimmte Anzahl der néchsten Nachbarn betréigt im Fall einer stickstoffreichen Schicht
ca. 2, was auf eine polymerartige Substanz hindeuten wiirde. Jedoch ergibt sich aus
den durch Untergrundkorrekturen weniger betroffenen und damit genauer bestimmba-
ren GroBen, Bindungsabstand und Bindungswinkel eine sp?-artig gebundene Struktur.

Auch die Ergebnisse aus den XPS-Untersuchungen kénnen durch solch eine Struktur
erklart werden. Im wesentlichen konnen die Beitrige im N1s-Spektrum pyridin— und
pyrolartigen Bindungen zugeordnet werden. Inshesondere finden sich auch mit XPS keine
eindeutigen Hinweise auf -C3N,—&dhnliche Strukturen.
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Insgesamt betrachtet ist es also unwahrscheinlich, dafl mit der ionenassistierten Va-
kuumbogenverdampfung 3-C3N, oder eine amorphe Struktur mit der Nahordnung von
B-C3Ny erzeugt werden kann.

Aus der Sicht der Anwendung sind CN,—Materialien mit moderaten Stickstoffgehal-
ten jedoch sehr interessant. So lassen sich Schichten mit Hérten vergleichbar zu c-BN
herstellen, die sehr bruchzah sind.

104



Anhang A

Fehlerrechnung

A.1 Stickstoffkonzentration

Der zufillige relative Fehler bei der Bestimmung der Stickstoffkonzentration mittels
ERDA ist abhéngig von der Zahl der gemessenen Ereignisse im Kohlenstoff- und Stick-
stoffzweig. Hier wird davon ausgegangen, da bei N Ereignissen der Fehler +v/N betrigt.
Damit héngt der Fehler von der Messdauer und bei integraler Auswertung, wie sie fiir
homogene Schichten moglich ist, von der Massenbelegung ab.

Bei den Messungen wurde die Messdauer so gewéhlt, dafl der relative Fehler der Stick-
stoffkonzentration +10% und weniger betrug.

A.2 Dichte

Durch Simulationen verschiedener Massenbelegungen ergab sich, daf} eine Differenz von
Aoy = +3 .10 %/cm? bei allen Stickstoffgehalten noch gut auflésbar sein sollte. Bei
einem Fehler von Ad = £+10nm in der mittels Profilometrie bestimmten Schichtdicke d
betréigt der Fehler in der Dichte n = oy /d nach Fehlerfortpflanzung

AO’N 2 O'NAd 2
Anz:l:J(—d ) +< 7 )

A.3 Haftkoeffizienten

Bei einem relativen Fehler von Aje = +0,2-j¢ und Ajy = £0,2-jy in den Stromdichten
ergibt sich ein Fehler von

Afp = iJ (ch0N>2 N (chjc>2

ON Jc

=y (D) (Dx2in)

ON JN
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A.4 Ankunftsratenverhaltnis

Der Fehler in Q, betrigt

. 2 . 2
AQT:iJ (@m) +<QTAJC> 0080,

JN Jc




Anhang B

Berechnung von Sputterausbeuten

Mit einigen Vereinfachungen ergibt sich aus der Theorie linearer Kaskaden nach [25] fiir
die Sputterausbeute

K; E;
Y(E;,0;) = ?Osn(a)f(gz) (B.1)
Dabei ist
Ey = (1/32,5)(1+%)ZiZt\/ZfB—l-ZfB keV] (B.2)
t
Ki = 3(Z2)7° (B.3)
_ In(1+e¢)
Su(e) = 0, T (e/383)3° (B.4)
f0) = cos ?3(4)) (B.5)
mit

Z; — Kernladungszahl des Projektils,

Z; — Kernladungszahl des Targets,

M; — Massenzahl des Projektils,

M; — Massenzahl des Targets,

; — Einfallswinkel, gemessen zur Normalen und
Uy — Oberflichenbindungsenergie in eV.

Fiir die Oberflichenbindungsenergie wurde Uy=7,41 eV gewihlt.
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Anhang C

Simulation von XPS—Spektren

Nach [111] entsteht der Untergrund hauptséchlich durch Plasmonenverluste der Photo-
elektronen. Der Plasmonenverlust kann als eine Abfolge von einzelnen Stéflen der Pho-
toelektronen beschrieben werden, bei denen jeweils ein Plasmon erzeugt wird. Die Ener-
gieverteilung der Elektronen, welche nur einmal einen Stof erlitten haben, ist im wesent-
lichen identisch mit der bei EELS ermittelten Verlustfunktion G(E). Jedoch besteht das
primére Spektrum bei XPS nicht nur aus einer scharfen Linie, und man erhélt daher eine
Faltung aus primirem XPS-Spektrum und der Verlustfunktion. Fiir die ta—C-Schicht
ist die Energieverteilung fiir Elektronen, welche einen Stof} erlitten haben, in Abbildung
4.17 mit Sy bezeichnet. Die Energieverteilung von Elektronen, die insgesamt 2 St68e vor
dem Verlassen des Festkorpers erleiden, ist entsprechend eine Faltung von S; mit der
Verlustfunktion. Diese ist in Abbildung 4.17 mit S, bezeichnet. Analog bestimmen sich
die Energieverteilungen fiir Elektronen mit mehr als zwei St688en. Die Wahrscheinlichkeit
p;, mit der ein Elektron i Stéfle bis zum Verlassen des Festkorpers erfahrt, wird nach der
Poissonverteilung angenommen. Fiir den Beitrag Y;(E,z) der in der Tiefe x erzeugten
und dann i mal inelastisch gestoflenen Elektronen zum Gesamtspektrum gilt demnach

Yo(E,z) = po(x)n(x)f(g)
Yi(E,z) = pi(@)n(z) /E F(EYG(E' - E)dF'

/

-~

G1(E)
Yo(E,x) = po()n(z) /E G1(E"G(E' - E)dE'
/ — )

wobei n(x) die Zahl der in einer Tiefe x erzeugten Photoelektronen ist,

_z
T ;€ Re

und f(E) das primére auf 1 normierte Spektrum ist. A, ist die freie Weglénge der Elek-
tronen. Um das Gesamtspektrum zu erhalten, mufl man alle Y;(E, z) addieren und iiber
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die Tiefe integrieren. Der Untergrund ergibt sich aus der selben Summation ohne den
Anteil Yy(E, ).

Die Annahme einer Poissonverteilung fiihrt 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 diesen
als ,,intrinsische Plasmonengeneration® bezeichneten Effekt ist die Wahrscheinlichkeit fiir
die Anregung mindestens eines Plasmons um einen Faktor k {iber die Wahrscheinlich-
keit, daf3 ein Photoelektron ohne Stof§ die Oberfléiche erreicht, erhéht. Es werden in der
Literatur Werte von 1,3 bis 1,7 fiir k angegeben. Bei der Anpassung ergaben sich fiir k
Werte zwischen 1,3 und 1,4.
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Thesen

zur Dissertation
,Herstellung und Charakterisierung von Kohlenstoffnitridschichten*
vorgelegt von Diplomphysiker Christian Spaeth

1.

Aufgrund theoretischer Betrachtungen besteht die Vermutung, dafl das Kohlen-
stoffnitrid /—C3N4 zumindest metastabil sein konnte und dem Diamant &dhnliche
Eigenschaften wie ein hoher E-Modul und eine grofie Bandliicke aufweisen konnte.

Da dem breiten Einsatz der bislang bekannten Superhartstoffe Diamant und c-
BN nach wie vor Probleme, wie schlechte Haftung, hohe Herstellungstemperaturen
und Karbidbildung bei der Bearbeitung eisenhaltiger Werkstoffe entgegen stehen,
ist die Untersuchung des Systems Kohlenstoffnitrid lohnend.

Bislang ist aus der Literatur noch kein {iberzeugender Nachweis dieser Phase be-
kannt. Ublicherweise erhilt man unabhingig vom Beschichtungsverfahren ein amor-
phes Material mit zu geringem Stickstoffgehalt. Die Interpretation von Messergeb-
nissen im bindren System Kohlenstoffnitrid erweist sich um einiges schwieriger als
bei reinen Kohlenstoffmodifikationen. Dementsprechend konnen die fiir reine Koh-
lenstoffmodifikationen gebrduchlichen Standardinterpretationen nicht ohne weite-
res iibernommen werden.

Die gefilterte Vakuumbogenverdampfung von Graphit in Kombination mit einer
KAurMAN-Tonenquelle ist ein Verfahren, bei dem die Beschichtungsbedingungen
relativ gut bekannt sind. So kénnen Ionenstrome und —energien gezielt beeinflufit
werden.

Zur Untersuchung der Stochiometrie und der C— und N-Haftkoeffizienten wurde
ERDA eingesetzt. Fiir die Auswertung wurde ein einfacher aber effektiver Algo-
rithmus entwickelt. Die Stickstoffkonzentration konnte in den Schichten nicht iiber
30-35 At.% angehoben werden. Der Wasserstoff — und Sauerstoffgehalt betrigt
in allen Fillen weniger als 1 At.%. Aus der Konzentrationsabhéngigkeit des N—
Haftkoeffizienten wird deutlich, dafy Stickstoff wihrend der Beschichtung vermut-
lich iiber die Bildung und Ausdiffusion von Ny aus der Schicht entfernt wird. Diese
Ausdiffusion verhindert die Verdichtung des Materials, und die Dichte sinkt von
2,9 g/cm? bei ta-C auf 2,0 g/cm? bei CN,~Schichten mit maximalem Stickstoffge-
halt.

. Ein dhnlicher Prozess wire auch fiir Kohlenstoff durch Bildung von Nitril-Gruppen

denkbar. Jedoch deutet die Abhéngigkeit des C—Haftkoeffizienten von den Be-
schichtungsbedingungen darauf hin, dafy dieser Prozess nur an der Oberfliche auf-
tritt. In Ubereinstimmung damit l#8t sich mit TR-Spektroskopie nur ein geringer
Anteil von Nitril-Gruppen in den Schichten nachweisen.

. Im TEM erweisen sich die Schichten als amorph. Bei hohen Substrattemperaturen

oder bei intensivem Beschufl mit Kohlenstoff- und Stickstoffionen ist eine Ten-



10.

11.

12.

13.

denz zur Ausbildung von graphitischen Bereichen erkennbar. Dies ergibt sich im
wesentlichen auch aus der RAMAN—Spektroskopie.

Aus den TEM-EELS-Spektren ist ersichtlich, dafl das 7—Plasmon bei kleinen Ener-
gieverlusten und der 7*~Vorpeak an der Cls-Kante mit zunehmendem Stickstoffge-
halt zunimmt. Es ist daher davon auszugehen, daf§ der Einbau von Stickstoff in das
Kohlenstoffnetzwerk nicht zu einer Stabilisierung von Kohlenstoff sp*-Bindungen
fithrt. Wie aus den Messungen zur Dichte zu erwarten ist, reduziert sich die Energie
des o-Plasmons mit wachsendem Stickstoffgehalt.

Ermittelt man mit Hilfe von XPS die Stéchiometrie, ergibt sich im Vergleich zur
ERDA meist ein niedrigerer Stickstoffgehalt und eine hohere Sauerstoffkonzentra-
tion. Dies ist durch die hohe Oberflichenempfindlichkeit von XPS und der Bildung

von Konzentrationsgradienten zu begriinden.

Die Cls-Kante im XPS-Spektrum weist keine ausgepriagten Strukturen auf. Da
sich schon die Cls-Kante von reinen Kohlenstoffschichten aus mindestens drei
Komponenten zusammensetzt, ist der Versuch einer Zerlegung der Cls-Kante in
ihre verschiedenen Komponenten aussichtslos.

Es wurden vier verschiedene Beitrige zu den N1s-Kanten in den XPS-Spektren mit
Bindungsenergien von ca. 398,2, 400,0, 400,5 und 402,0 eV gefunden. Da bei keiner
der sonst angewendeten Untersuchungsmethoden Hinweise auf Strukturen mit der
Nahordnung von -C3N, gefunden werden konnten, ist eine Zuordung einer dieser
Komponenten zu Stickstoff, welcher von sp®~hybridisiertem Kohlenstoff umgeben
ist, nicht realistisch. In besserer Ubereinstimmung zu den iibrigen Experimenten
lassen sich die Komponenten einer Pyridin—artigen, Pyrrol-artigen, graphitischen
und oxidischen Konfiguration zuordnen.

Die Neutronenbeugungsexperimente an zwei Proben mit 5 und 24 At.% erga-
ben, dafl sich mit der Erh6hung des Stickstoffgehalts die mittlere Zahl der er-
sten Nachbarn von 340,6 auf 2+0,4 reduziert, die mittlere Bindungsldnge von
1,52 + 0,01 A auf 1,43 + 0,01 A verkleinert und der mittlere Bindungswinkel von
113° auf 121° vergréfert. Diese Ergebnisse deuten auf ein durch sp?’-Bindungen
dominiertes Netzwerk bei hohen Stickstoffgehalten hin.

Eine erhohte Stickstoffkonzentration wirkt sich auf die mechanischen Eigenschaften
der Schichten im allgemeinen ungiinstig aus. Fiir Schichten mit ca. 20 At.% Stick-
stoff ergab sich jedoch eine drastische Erh6hung der kritischen Last im Scratchtest,
wobei die Hérte solcher Schichten immer noch vergleichbar mit der Hérte von c-BN
ist.

Ein Gradient im Profil der Druckspannung kann zu einer Verringerung der maxi-
malen Scherkraft am Substrat/Schicht—Interface fithren. Dieser Effekt, zusammen
mit der guten Haftfestigkeit von Schichten mit ca. 20 At.%, konnte genutzt werden,
um eine haftfeste, 3,1 ym dicke ta-C Schicht auf Wolframkarbid herzustellen.
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