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Anliegen der Arbeit

Die Beschichtung von Festkorperoberflachen mit Superhartstoff-Materialien kann eine deut-
liche Gebrauchswerterh6hung von kommerziellen Produkten unter technischen, ¢konomi-
schen und Okologischen Gesichtspunkten erzielen. Konkrete Anwendungsbeispiele dafiir
sind die Erhohung der Nutzungsdauer von Schleif-, Bohr- und Trennwerkzeugen oder die
Verminderung der Materialabnutzung bei gleitenden und rotierenden Maschinenteilen wie
Kolben und Lagern. Haftungsprobleme, hohe Abscheidetemperaturen und die Bildung von
Karbiden bei der Behandlung eisenhaltiger Werkstoffe schréinken die Anwendung der der-
zeit gebrauchlichen Superhartstoffe Diamant und kubisches Bornitrid ein. Kohlenstoffnitrid
und die damit verwandten Verbindungen gehéren zu den aussichtsreichsten Materialien,
die ebenfalls diamantéhnliche Hérten erzielen konnten. Dies geht aus quantenmechanischen
Rechnungen von L1U und COHEN [1,2] hervor, welche Anhaltspunkte fiir ein gleiches oder so-
gar hoheres Kompressionsmodul des hypothetisch vorhergesagten metastabilen Festkorpers
[-C3Ny im Vergleich zu Diamant liefern. Trotz intensiver Bemiithungen [3—7] steht der ein-
deutige Darstellungsnachweis einer kristallinen 5-C3Ny-Struktur bislang aus [8]. Es zeigt
sich jedoch, dass auch nichtstochiometrische diitnne amorphe Kohlenstoff-Nitridfilme (als
CNy-Filme bezeichnet) sehr hohe Hérten und weitere positive Werkstoffeigenschaften erzie-
len. Theoretische Betrachtungen und erste experimentelle Untersuchungen lassen vermu-
ten, dass sich durch Silicium- oder Bordotierung der CNy-Schichten aussichtsreiche harte
terndre Strukturen CSixNy, bzw. CBN; bilden kénnten [9-11]. Die in der Literatur ge-
machten Analysen der deponierten Diinnfilme beschrinken sich oft auf einige wenige Pa-
rameter und eines der drei Stoffsysteme. Gleichzeitige systematische Untersuchungen der
Zusammenhénge zwischen mikrostrukturellen und makroskopischen Parametern von CNy,
CSixNy und CB«Ny, fehlen bislang weitgehend. Derartige Untersuchungen unter vergleichba-
ren experimentellen Bedingungen fiir diese drei Substanzklassen werden im Rahmen dieser
Arbeit mit dem Ziel durchgefiihrt, grundlegende Informationen iiber die komplexen Ei-
genschaften dieser Hartstoffschichten zu erhalten und zu einem tieferen Verstdndnis der
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen dieser Hartstoffsysteme beizutragen [12-16]. Im Vor-
dergrund stehen die Einfliisse der CN,-Mikrostruktur (Anteile der sp?- und sp?-Bindungen)



und der Silizium- bzw. Bordotierung auf die resultierenden makroskopischen Harte-Figen-
schaften.

Zuséatzlich zu den Untersuchungen der Hartstoffschichten werden experimentelle Er-
gebnisse der kalten Elektronenemission aus diamantdhnlichen Kohlenstoff-Oberflachen
(DLC, diamond like carbon) présentiert. Die kalte Elektronenemission bei niedri-
gen Feldstiarken wird wegen ihres groflen industriellen Anwendungspotenzials (Displays,
Elektronenquellen etc.) weltweit sehr intensiv untersucht [17]. Bei unseren Messungen wur-
de ein sehr interessanter Effekt entdeckt: Durch Hochspannungskonditionierung von partiell
abgelosten DLC-Schichten ist es iiberraschend gelungen, eine sehr niedrige Kaltemissions-
schwelle von 1.4 V/um zu erzielen. Gegenwértig werden in der Literatur Kaltemissions-
schwellen von minimal ~2-5 V/um an Kohlenstoffoberflichen berichtet [18-20]. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit werden erste mikrostrukturelle Untersuchungen an diesen Schich-
ten vorgestellt und im Zusammenhang mit den resultierenden Kaltemissionseigenschaften
diskutiert.

Experimentelle Methodik

Die Dunnfilme wurden mit dem Verfahren der gepulsten Laser-Plasmaabscheidung (PLD)
in Kombination mit einer HF-Stickstoff-Radikalenquelle auf Si(100)-Substraten herge-
stellt. Es kamen gepressten Kohlenstofftargets sowie neuartige Mischtargets aus verpress-
ten Pulvermischungen SisNy+Graphit bzw. h-BN+Graphit verschiedener Zusammenset-
zung zum Einsatz. Nach unserem Kenntnisstand sind derartige [C(_,)-(SisNy),]- bzw.
[C(1-7)-(BN),]-Mischtargets fiir PLD bislang noch nicht eingesetzt worden, das heisst
die verwendete Abscheideprozedur stellt einen neuartigen Ansatz fiir die Darstellung
von CSixNy- und CBNy-Filmen dar. Um die Schichtwachstumsvorgédnge reproduzierbar
durchfithren zu kénnen, wurde eine Rechnersteuerung der Apparatur entwickelt und rea-
lisiert. Neben der Variation der Si- bzw. B-Dotierung der CSixNy- und CBNy-Filme
durch unterschiedliche Targetzusammensetzungen wird die Verdnderung der Schichtei-
genschaften in Abhéngigkeit von sechs weiteren ProzeBparametern untersucht: Energie-
und Pulsfrequenz des Lasers, Schichtdicke, HF-Leistung und Stickstoff-Fluss der Ra-
dikalenquelle sowie Substrattemperatur. Fiir die Ermittlung der Filmeigenschaften
werden Mikrohartemessungen, Oberflachenprofilometrie, Rutherford-Riickstreuung, Se-
kundérneutralteilchen-Massenspektrometrie, Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie, Au-
gerelektronenspektroskopie, kantennahe Rontgen-Absorptions-Spektroskopie, Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie, Ramanspektroskopie, Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektral-Ellipsometrie, Rasterelektronenmikroskopie, Rastertunnelmikroskopie,

Rontgenbeugung und Transmissions-Elektronenmikroskopie angewendet.

Bei der PLD-Darstellung der DLC-Filme werden die Prozessparameter gezielt so gewéhlt,
dass sich die Schichten aufgrund einer hohen Schicht-Substrat-Spannung partiell vom Sub-
strat 16sen. An diesen anschliessend mit Hilfe eines Hochspannungsiiberschlages kon-
ditionierten Filmen werden simultane Feld- und Elektronenemissions-Messungen, I-U-
Charakterisierungen, Raster-Feldemissionsmessungen sowie ortsaufgeloste Ramanspektro-
skopie durchgefiihrt.



Ergebnisse

CNy-, CSixNy- und CBNy-Hartstoff-Filme

1. Folgende Eigenschaften wurden experimentell ermittelt:

1.1 Die Filme zeigen generell eine gute Stochiometriehomogenitét iiber die gesamte
Schichtdicke sowie den fiir PLD erwarteten guten Stochiometrietibertrag vom Target zur
Schicht.

1.2 Die Schichtoberflichen weisen runde Clusterstrukturen mit Durchmessern zwischen
5 nm und 50 nm auf. Durch die gewdhlte PLD-Geometrie kommt es zum Auftreten von
Droplets in Form von runden Partikeln mit typischen Ausmafien von 150 nm bis 500 nm in
den Schichten. Diese werden insbesondere durch Laserleistung und Targetdichte beeinflusst
und kumulieren additiv, das heisst mit wachsender Schichtdicke steigt die Oberflachenrau-
higkeit der Filme. Es zeigt sich, dass Droplets das Bindungsnetzwerk der Filme storen und
so die Harte herabsetzen.

1.3 Kristalline Struktur: CNy-Filme sind rontgenbeugungsamorph. In den CByNjy-
Filmen werden Kristallite von hexagonalem Bornitrid in den ansonsten amorphen Schichten
identifiziert. Bei CSixNy-Schichten zeigen sich zu Beginn des Wachstums ~30 nm grosse
Mikrokristallite eingebettet in amorphe Strukturen. Nach weniger als 150 nm Schichtdicke
tritt amorphes Wachstum ein und es finden sich kristalline Korneinschliisse (vermutlich SiC-
Droplets). Die amorphen Schichtbereiche aller drei Materialsysteme zeigen Tendenzen zur
Bildung von texturierten Nanokristalliten parallel zur Oberflichennormalen mit wenigen
Einheitszellen Ausmaf.

1.4 Bei allen Filmen kommt es zum Auftreten von biaxialer kompressiver Schicht-
Substrat-Spannung, die jedoch 15 GPa nicht iiberschreitet. Die unterschiedlichen
Verldufe der Spannungskurven in Abhéngigkeit der Schichtdicke fiir CNy-, CSixNy- und
CB«Ny-Filme kénnen mit den verschiedenen mikrostrukturellen Wachstumsprozessen der
einzelnen Filmsysteme erklart werden. Ab ~250 nm Schichtdicke weisen alle drei Schich-
systeme eine konstante Schicht-Substrat-Spannung auf. Dadurch lassen sich hohe Schicht-
dicken ohne Schicht-Substrat-Abloseeffekte erzielen, was bis 3 um Schichtdicke demonstriert
wurde. Das stellt einen Vorteil gegeniiber diamantihnlichen Kohlenstoffschichten dar, wel-
che sich bei Schichtdicken iiber 400 nm aufgrund hoher kompressiver Schicht-Substrat-
Spannung meist partiell vom Substrat ablosen.

2. Es zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen makroskopischen und mikrostruk-
turellen Filmeigenschaften. FEine hohe Hérte ist verkniipft mit einem dreidimensionalem

Bindungsnetzwerk (sp3-Bindungen):

2.1 Ein steigendes Angebot an Stickstoffradikalen wihrend der Abscheidung fiithrt zu
einer steigenden Stickstoffkonzentration der Schichten und deutlich ansteigender Héarte der
CNy-, CSixNy- und CB4Ny-Filme. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der gefunde-
nen Zunahme von rdumlichen (tetragonalen) C(sp®)-N Bindungen und der Abnahme von

planaren graphitischen C(sp?)-Strukturen.



2.2 Die Erhohung der Substrattemperatur von Raumtemperatur auf maximal 880 °C
fithrt mikrostrukturell zu einer zunehmenden Graphitisierung der Schichten: In den Filmen
nehmen planare C(sp?)-Bindungen gegeniiber den tetraedrischen C(sp?)-Bindungen zu, und
der Stickstoffgehalt sinkt auf nahezu 0%. Diese Beobachtung korreliert mit der Verringerung
der Hérte der Schichten und der Vergréflerung der Oberflichenrauhigkeit.

2.3 Bei Temperung zeigen die Schichten eine schlechte Temperaturbestéindigkeit. Bereits
bei 380 °C beginnt eine partielle Umwandlung von C(sp?)-N in C(sp?)-C unter Stickstoff-

verlust resultierend in einer Hértereduzierung.

2.4 Mit Hilfe der Pulsfrequenz des Lasers gesteigerte Depositionsraten vergroffern die
Hérte der Filme. Mikrostrukturell steigt der graphitische Bindungsanteil und die Stickstoff-
konzentration sinkt, was eigentlich zu weicheren Schichten fiithren sollte. Dieser scheinbare
Widerspruch wird durch die steigende Schicht-Substrat-Spannung der Filme aufgelost.

3. Eine Dotierung der CNy-Filme mit Silicium bzw. Bor konnte die Gesamthérte der Filme

nicht weiter steigern:

3.1 CSixNy-Filme zeigen bei Verwendung von [C;_,)-(SisNy),]-Targetzusammensetzungen
im Bereich von 0<z<0.1 ungewoOhnliche Eigenschaften: Bei z=0.05 befinden sich Ma-
xima der graphitischen C-C- und C(sp?)-N-Bindungsanteile sowie Minima der C(sp?®)-N-
Bindungsanteile. Weiterhin zeigen sich im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Schich-
ten fiir diese Filme anisotrope Hérteeigenschaften. Fiir diese Effekte konnten zwei Ursachen
ausgemacht werden: Da Silicium sich iiberwiegend als Si-C in die Schichten einbaut, ver-
dringt es C-N-Bindungen die von Stickstoffradikalen gebildet werden. Zum anderen baut
sich der vom Target kommende Stickstoff in Form von N-C(sp?) in die Filme ein. Obwohl im
Bereich 0.1<z<0.5 der Anteil der dreidimensionalen C-N-Bindungen kontinuierlich ansteigt,
stagniert die Harte aufgrund der ebenfalls ansteigenden Dropletanzahl.

3.2 Bor baut sich im wesentlichen in Form eines C-B-N-Bindungsnetzwerkes in die CBxN,-
Filme ein. Die makroskopischen Héarteparameter verdndern sich fiir 0<z<0.1 nur unwe-
sentlich. Massives Auftreten von Droplets ab z=0.1 fithrt zu geringer, graphitdhnlicher
Schichthérte.

4. Es konnen die folgenden Schlussfolgerungen gezogen werden:

4.1 Im Vergleich mit der Literatur [3-7] konnten qualitativ gleichwertige CN,-
Hartstoff-Filme mit Héartewerten bis 23 GPa erzielt werden (Si-Substrat=14 GPa,
DLC-Filme=30 GPa). Es konnte in den Filmen eine Stickstoffkonzentration von maxi-
mal 30 At.-% realisiert werden, was deutlich geringer ist, als die angestrebten 56 At.-% des
hypothetischen 3-C3Ny.

4.2 Die Untersuchungen fiithren zu einem besseren Verstédndnis der Struktur-Eigenschafts-
Wechselbeziehungen dieses Hartstoffsystems: Der Einbau von Stickstoff in Kohlenstoff-
schichten mit Hilfe von Stickstoffradikalenbeschuss des Substrates wahrend der Deposi-
tion sowie durch den Stickstoffanteil im Lasertarget fithrt zu einer deutlichen Erhéhung
von dreidimensional vernetzenden Bindungen. Obwohl die Filme amorphen Charakter tra-
gen, besitzen sie ~1/3 der Diamanthérte. Eine Erklarung gelingt durch experimentelle
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Bestéitigung eines theoretischen Wachstumsmodells [21]: Die CNy-Filme wachsen in amor-
pher Form mit nanokristalliner Textur (planare Graphitringe) von wenigen Atomlidngen auf.
Die Stickstoffeinbindung in planare Graphitringe fiihrt zu fullerenartig 3-dimensional gebo-
genen C-N-Strukturen, die einzelne Texturbereiche miteinander vernetzen und damit die

Gesamtharte der Filme erhohen.

4.3 Eine weitere Steigerung der Héarte von PLD-abgeschiedenen CNy-Filmen durch eine
Dotierung mit Si und B konnte nicht erzielt werden. Die mit steigender Dotierung stark
wachsende Anzahl von Kornstrukturen (Droplets) in den Filmen stért das homogene 3-
dimensionale Netzwerk und setzt so die Hérte herab. Eine Ursache der auftretenden
Droplets liegt in den Eigenschaften der kalt gepressten und nicht gesinterten PLD-Targets
begriindet. Zudem veréndern sich die Oberflacheneigenschaften der Targets mit steigender
Abnutzung deutlich. Targets mit maximaler Harte und homogener Dichte standen nicht
zur Verfiigung, wéren aber fiir zukiinftige Experimente sehr wiinschenswert. Zusétzliche
Mafinahmen der Dropletreduzierung (zum Beispiel Blenden, andere Abscheidegeometrie)
oder die Verwendung andersartiger Abscheideverfahren wie Sputtern kénnten mdoglicher-
weise bessere Hartstoffeigenschaften fiir diese Schichtsysteme erzielen.

4.4 Tm Gegensatz zu Stickstoffradikalen, die je zur Hilfte als N-C(sp?) und N-C(sp?) einge-
bunden werden, zeigt sich, dass Stickstoff, der im Lasertarget vorhanden ist, vollstdndig als
N-C(sp?) in die Filme eingebaut wird. Die Verwendung hypothetischer CN,-Targets konnte
die Schichthérte also vermutlich weiter steigern.

Elektronenemission aus DLC-Oberflichen

Aufgrund hoher Schicht-Substrat-Spannung partiell vom Substrat abgeloste DLC-Filme
wurden durch Hochspannungsentladungen modifiziert. Diese modifizierten Bereiche zei-
gen eine sehr niedrige Einsatzfeldstdrke der Elektronenemission von 1.4 V/um, was sich in
die international publizierten Spitzenwerte einreiht [18-20]. Die gute zeitliche Stabilitét
der Emission manifestierte sich in einer Langzeit-Strommessung (1 Stunde / 0.5 mA) und
einer Langzeitlagerung (mehrere Monate). Wahrend Rasterfeldemission und SEM auf geo-
metrische Spitzeneffekte hindeuten, weisen STM-Spektroskopie, Ramanspektren sowie Pho-
toelektronenemission auf intrinsische Emissionseffekte hin. In einem simultanen Feld- und
Photoelektronenemissionsexperiment zeigt sich qualitativ, dass der Emissionsstrom bzw.
die Emissionsstromdichte bei Lichtbestrahlung um etwa 10-20 % ansteigen. Im Vergleich zu
den hochspannungskonditionierten Filmen war die Einsatzfeldstédrke der Elektronenemission
fiir unbehandelte DLC-Filme, fiir DLC-Filme mit Wasserstoffdotierung sowie fiir graphiti-
sche Filme deutlich erhoht und lag iiber der Einsatzfeldstirke kommerziellen pyrolytischen
Graphits (6 V/um).

Ein Verstdndnis der intrinsischen Emissionsprozesse durch weiterfithrende systematische
Untersuchungen koénnte die gezielte Abscheidung von Schichten mit niedriger Emissions-
schwelle erméglichen, die keine Hochspannungskonditionierung benoétigen. Derartige Filme
waren fiir industrielle Anwendungen in der Elektronenstrahltechnologie zur Erhéhung der
Effizienz oder in der Gasanalytik zur Ablosung von radioaktiven Stoffen sehr geeignet.
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