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Zusammenfassung

Amorphe Kohlenstoffschichten bestehen aus regellos angeord-
neten sp3- und sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, mit nahezu
beliebig realisierbaren Hybridisierungsverhaltnissen und potentiell
in die Schicht einzubringendem Wasserstoff und (Nicht-) Metal-
len.

Da die Klasse der amorphen Kohlenstoffschichten Uber vielfaltige
Eigenschaften verfligt, wird eine Vielzahl von Anwendungsberei-
chen mit wirtschaftlicher Bedeutsamkeit bedient.

Zum aktuellen Stand der Technik werden amorphe Kohlenstoff-
schichten hauptsachlich mittels verschiedener Verfahren der
Gasphasenabscheidung appliziert, jedoch besteht zunehmend
Interesse an einer alternativen Beschichtungsmethode unter at-
mospharischen Bedingungen.

Einen vielversprechenden Ansatz bietet hierbei die Abscheidung
von amorphen Kohlenstoffschichten durch elektrochemische
Prozesse aus flissigen Phasen. Daraus folgt der thematische
Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit.

Die ausgewerteten Verdffentlichungen zeigen einen umfassen-
den Uberblick der Forschungsarbeit in den letzten 20 Jahren und
liefern zusammen mit den Untersuchungsergebnissen eine
Grundlage zur Beurteilung des aktuellen Forschungsstands. Dies
ermoglicht eine realistische Einschatzung des technologischen
Potentials dieser Beschichtungsmethode.

Die experimentellen Aspekte dieser Arbeit umfassen die Untersu-
chungen und Auswertungen von neuen Kohlenstoffquelle-Sub-
stratmaterial-Kombinationen, auch im Siedetemperaturbereich,
und groBeren als der bis dahin betrachteten Substratdimensio-
nen.



Mit dem speziell fir diese Arbeit realisierten experimentellen
Aufbau werden wesentliche Aspekte der Prozessfiihrung, insbe-
sondere der Prozesskontrolle nachvollzogen und zahlreiche Pa-
rameter untersucht.

Ebenso wird vor dem Hintergrund der Wirtschaftlichkeit des Be-
schichtungsverfahrens hinsichtlich héherer Standzeiten, dasselbe
Volumen einer Kohlenstoffquelle Uber einen ldngeren Zeitraum
eingesetzt. Ein weiteres Einsparpotential wird durch die Verwen-
dung von kostengtnstigeren Kohlenstoffquellen mit geringer
Chemikalienreinheit Uberpruift.

Die Untersuchungsergebnisse umfassen die Ausarbeitung von
Prozessspezifika, Parameterzusammenhangen und der Auswir-
kungen der Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle auf die
elektrochemische Abscheidungstechnologie und deren Reprodu-
zierbarkeit.

Zusatzlich wird ein Beitrag zu bestehenden Thesen der Schicht-
bildung sowie der Interpretation von Stromverldufen geleistet.



Abstract

Amorphous carbon films consist of randomly arranged sp3- and
sp2-hybridized carbon atoms, with almost any realizable hybridi-
zation ratio and potentially includable hydrogen and (non-) met-
als into the layer.

Since the class of amorphous carbon layers has diverse proper-
ties, they can be used for a variety of application ranges with
economic significance.

At the current state of the art amorphous carbon layers are
mainly applied by various methods of vapor deposition, however,
there is an increasing interest in an alternative coating method
under atmospheric conditions.

A promising approach in this case provides the deposition of
amorphous carbon films by electrochemical processes from liquid
phases. This leads to the thematic focus of the present paper.
The analyzed publications show a comprehensive overview of
the research in the last 20 years and deliver, together with the
test results, a basis to assess the current state of research. This
allows a realistic assessment of the technological potential of this
coating method.

The experimental aspects of this work comprise investigations
and evaluations of new combinations of carbon source and sub-
strate material, also in the range of the boiling temperature, and
of larger than previously observed substrate dimensions.

With the experimental setup that was realized specific for this
work, essential aspects of the process conduct, in particular the
process control, are understood and numerous parameters are
investigated.



Against the background of the economics of the coating process
with respect to a higher service life, the same volume of a car-
bon source is used for a long time period, too. A further saving is
tested by the use of a lower-cost carbon source with low chemi-
cal purity.

The test results comprise the elaboration of process specifica-
tions, parameter correlations and the effects of the carbon
source composition on the electrochemical deposition technolo-
gy and their reproducibility.

In addition, a contribution to existing theories of film formation
and the interpretation of current profiles is made.
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1 Einfiihrung und Zielstellung

Amorphe Kohlenstoffschichten treten grundsatzlich als Alternati-
ve zu kristallinen Diamantschichten in Erscheinung, da diese mit
annahernd denselben Eigenschaften jedoch unter essentiellen
Vorteilen (beispielsweise Abscheidung bei Raumtemperatur, Er-
schlieBung neuer Substratmaterialien, verbesserte Oberflachen-
glatte) hergestellt werden kdnnen [Robertson 1994]. Im Ver-
gleich zum kristallinen Diamant besteht amorpher Kohlenstoff
(a-C) jedoch aus regellos angeordneten Kohlenstoffatomen (C),
welche hauptsachlich neben der den Diamant charakterisieren-
den sp3-Hybridisierung (sp3-C) auch sp2-hybridisiert (sp2-C) vor-
liegen.

Innerhalb einer amorphen Kohlenstoffschicht sind nahezu belie-
bige sp3/sp2-Hybridisierungsverhaltnisse realisierbar. Durch diesen
wesentlichen Vorteil wird ermdglicht, nicht nur ein einzelnes
Material, sondern vielmehr eine ganze Materialklasse mit sehr
unterschiedlichen Funktionseigenschaften zu erschlieBen, die
zusatzlich auf die jeweilige Anwendung hin optimiert werden
kénnen. Die aus dem dominierenden Hybridisierungsanteil resul-
tierende Charakteristik der amorphen Kohlenstoffschicht wird
gangig mit den Bezeichnungen diamantartig (Uberwiegend
sp3-C) beziehungsweise graphitahnlich (vorwiegend sp2-C) um-
schrieben. Vor diesem Hintergrund etablierte sich auch der Be-
griff ,,Diamond Like Carbon” (diamantahnlicher Kohlenstoff,
kurz: DLC), welcher sich auf einen stark erhdhten sp3-hybridisier-
ten Kohlenstoffanteil in der amorphen Kohlenstoffschicht und
den damit einhergehenden diamantdhnlichen Eigenschaften
bezieht.



Zusatzlich werden die Eigenschaften durch den Einbau von Was-
serstoff, Nichtmetallen und Metallen in die Schicht bestimmt.
Amorphe Kohlenstoffschichten, unter Umstanden modifiziert,
kommen aufgrund ihrer vielfdltigen und auBergewohnlichen
Eigenschaften (beispielsweise Biokompatibilitdt, Reibungs- und
VerschleiBminderung, hohe chemische und Korrosionsbestan-
digkeit, Barrierewirkung, optische Transparenz, Harte) auch in
einer Vielzahl von Anwendungen zum Einsatz (unter anderem
medizinische Implantatmaterialien, biomedizinische Werkzeuge
oder Gerate, Werkzeugindustrie, Automotive-Bereich, Daten-
speichertechnologie, Mikroelektronik, Optik).

Somit besteht an diesen ein hohes wirtschaftliches Interesse und
zum aktuellen Stand der Technik werden amorphe Kohlenstoff-
schichten hauptsachlich mittels verschiedener Verfahren der
Gasphasenabscheidung (beispielsweise physikalisch und/oder
plasma-unterstitzt chemisch [VDI 2840-2009]) appliziert. Hierbei
laufen die relevanten Prozesse groéBtenteils im Vakuum ab, wofur
eine aufwandige Anlagentechnik bendtigt wird. Insbesondere
die druckfeste Prozesskammer stellt eine kostenintensive Anla-
genkomponente dar, welche auch die zu beschichtenden Sub-
stratdimensionen limitiert. Abhangig vom Beschichtungsverfah-
ren kann zudem die Geometriekomplexitdt eingeschrankt sein.
Aus der Gasphasenabscheidung resultieren amorphe Kohlen-
stoffschichten mit sehr guter Qualitat, hohen Abscheideraten
und einer gezielt durch die Variation der Prozessparameter ein-
stellbaren Schichtzusammensetzung.

Es besteht die Moglichkeit, die oben aufgefihrten, vornehmlich
in Verbindung mit den apparativen Beschichtungsvoraussetzun-
gen resultierenden, negativen Aspekte mit einer alternativen



Beschichtungsmethode auszurdumen. Einen vielversprechenden
Ansatz bietet die atmospharische Abscheidung amorpher Koh-
lenstoffschichten mittels elektrochemischer Verfahren. Diese
kdnnen den Aufwand minimieren und die GréBen- sowie die
Geometrievielfalt erweitern. Demnach lieBe sich ein erhebliches
Marktpotential erschlieBen, wenn aus einem insofern grof3tech-
nisch und wirtschaftlich verfigbaren elektrochemischen Be-
schichtungsverfahren zeitgleich Schichten hervorgehen, die eine
mit der aus der Gasphasenabscheidung vergleichbar addquat zu
erzielende Qualitat aufweisen und deren resultierende Zusam-
mensetzung, Struktur und Eigenschaften auch gleichermaBen
prazise angesteuert werden kdnnen.

In den letzten 20 Jahren ist, mit Beginn der im Jahre 1992 von
Namba dokumentierten Abscheidung amorpher Kohlenstoff-
schichten aus Ethanol auf Silicium [Namba 1992], eine groBe
Anzahl von Forschungsarbeiten im Bereich der elektrochemi-
schen Abscheidung von amorphen und kristallinen Kohlenstoff-
schichten verdffentlicht worden. Bislang wurden viele Versuchs-
szenarien realisiert, in denen diverse Versuchsparameter und
-materialien wie beispielsweise unterschiedliche Kohlenstoffquel-
len (Kohlenstoff enthaltende flissige Phase), Substrat- und Ge-
genelektrodenmaterialien, Temperaturen, Elektrodenabstande,
Spannungen und Stréme untersucht. Ungeachtet der gelunge-
nen Beschichtungserfolge hat sich das Verfahren der elektro-
chemischen Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten
dennoch nicht etablieren kénnen. Unzureichende Schichtqualitat
sowie zu geringe Abscheidegeschwindigkeiten limitieren den zur
Abscheidung aus den Gasphasen alternativen Einsatz. Darlber
hinaus sind die wahrend des Beschichtungsvorgangs innerhalb



der flissigen Kohlenstoffquelle stattfindenden sowie die Ab-
scheidung betreffenden Reaktionen und Mechanismen bis heute
[Tsukada 2012] weder ganzlich bekannt noch geklart. Ein dem-
entsprechend unzureichender Kenntnisstand erméglicht eine nur
bedingt durchfihrbare Prozess- und Parametersteuerung. Daraus
ergibt sich eine mangelhaft zu erzielende Einstellung von
Schichtzusammensetzung und -struktur sowie in letzter Konse-
quenz der Schichteigenschaften. Die dahingehend ungentigende
Prozesskontrolle stellt ein wesentliches Manko in der Einfiihrung
der Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten Uber
elektrochemische Verfahren dar.

Die im Rahmen der elektrochemischen Abscheidung von amor-
phen Kohlenstoffschichten durchgefiihrten Untersuchungen
dienen zur Beurteilung des aktuellen Forschungsstands und ein-
hergehend damit der realistischen Einschatzung als zuklnftig
potentiell anzuwendende Beschichtungsmethode. Hierflr wer-
den prozess- und anlagentechnische Merkmale betrachtet und
zur Bewertung herangezogen.

Die Beschichtbarkeitstberprifung von neuartigen Beschichtungs-
systemen, welche sich aus der Kombination von bisher zumeist
noch nicht untersuchten Substratmaterialien mit bewahrt gangi-
gen Kohlenstoffquellen zusammensetzen, tragt neben den Be-
schichtungsergebnissen wesentlich zur Ausarbeitung von Pro-
zessspezifitdten und Parameterzusammenhdngen bei. Ergdnzen-
de Beschichtungen im Siedetemperaturbereich ermaoglichen
hierbei eine Grenzfallbetrachtung.

Daneben liefern die Untersuchungsergebnisse insbesondere aus-
gehend von der Vorgehensweise der Versuchsdurchfiihrung
neuartige Erkenntnisse. Bis dato wurde bei allen der Literatur zu



entnehmenden Untersuchungen, womaoglich bis auf eine [Wang
1996], ein frisches Volumen der Kohlenstoffquelle fir jeden ein-
zelnen Beschichtungsversuch verwendet. Nachvollziehbarer Hin-
tergrund war die sich durch die Elektrolyse verandernde Zusam-
mensetzung der Kohlenstoffquellen, da es sich hierbei um keine
Elektrolyte handelt, sondern zumeist um mit kovalenten Bindun-
gen vorliegende organische Losemittel. Zur Schaffung identischer
Ausgangsbedingungen ist es zwingend erforderlich, dass far
jeden Beschichtungsversuch ein neues Volumen an frischer un-
gebrauchter Kohlenstoffquelle zum Einsatz kommt. Unter Be-
trachtung von wirtschaftlichen und handhabbaren Prozessaspek-
ten ist der Anspruch jedoch hinsichtlich héherer Standzeiten der
Kohlenstoffquellen umzuformulieren. Anzustreben ist somit ein
Verfahren, bei dem dasselbe Volumen einer Kohlenstoffquelle
Uber einen langeren Zeitraum zum Einsatz kommen kann. Vor
dem Hintergrund weiterer Einsparpotentiale wurden zudem Koh-
lenstoffquellen geringerer Chemikalienreinheit untersucht.

Die mit den Untersuchungen zur Einsatzdauer einer Kohlenstoff-
guelle einhergehenden Ergebnisse fihren weiterhin zur themati-
schen Auseinandersetzung mit den auf die elektrochemische
Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten potentiell Ein-
fluss nehmenden und von der Zusammensetzung der Kohlen-
stoffquelle abhdngigen Faktoren. Daraus ergibt sich eine Diskus-
sion Uber den nachvollziehbar konsequenten sowie reproduzier-
bar zu erzielenden Abscheideerfolg. Diese Erkenntnisse erweisen
sich insbesondere auch vor dem Hintergrund des gangig formu-
lierten Schichtbildungsmechanismus von entscheidender Bedeu-
tung.



Die Beschichtungen werden zudem auf Substratmaterialabma-
Ben fernab der grundsatzlich verwendeten Dimensionen von
durchschnittlich 3 cm? durchgefthrt. Hieraus wird ermittelt, ob
und inwiefern Beschichtungen auf gréBeren Bauteilen realisier-
bar sind. Aus diesem Grund werden Probek&rper mit einer zu
beschichtenden Oberflache von 12,6 cm? eingesetzt, deren zy-
lindrische Form mit einer Lange von 40 mm und einem Durch-
messer von 10 mm zeitgleich die Untersuchung der Schichtver-
teilung (Zusammensetzung und Dicke) erméglicht.

Die erforderlichen Beschichtungsanspriche beddirfen eines expli-
zit darauf ausgerichteten Versuchsstands, dessen Anlagenpla-
nung und -realisierung detailliert vorgestellt wird. Eine Einschat-
zung der mit den Beschichtungsanlagenkomponenten einherge-
henden Prozesskontrolle erfolgt durch die Erarbeitung wesentli-
cher Aspekte der Prozessfihrung. Die Aufzeichnung von wah-
rend des Beschichtungsvorgangs vorherrschenden Ist-Kenn-
werten erlaubt unter anderem die Erstellung von Strom-Zeit-
Diagrammen, aus deren Verldufen wesentliche Informationen
hinsichtlich der ablaufenden Reaktionen abgeleitet werden kon-
nen. Eine dahingehende Diskussion offenbart im Vergleich mit
aus der Literatur vorgenommenen Interpretationen diesbeztglich
neue Erkenntnisse.



2 Amorphe Kohlenstoffschichten

Bei amorphen Kohlenstoffschichten (a-C) besteht die Schicht-
struktur aus regellos angeordneten Kohlenstoffatomen.

Die , gestaltlose” Erscheinung ist hierbei darauf zurtickzufihren,
dass sich durch die Kombination aus Kohlenstoffatomen mit
unterschiedlicher Orbitalausrichtung keine regelmaBige Struktur
ausbilden kann. Innerhalb von amorphen Kohlenstoffschichten
liegen Uberwiegend sp3- und sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome
(sp3- und sp2-C) miteinander gebunden vor. Anders als bei Koh-
lenstoffbindungen (C-C) mit Atomen ausschlieBlich ein- und der-
selben Hybridisierung stellt sich hierbei keine Fernordnung der
Atome und somit ebenfalls keine Kristallstruktur ein. Zum vertie-
fenden Verstandnis der zugrunde liegenden Orbital- und Hybridi-
sierungstheorie sind Grundlagen der Kohlenstoffchemie im An-
hang, Abschnitt 8.1 dargestellt.

Abbildung 1 b) stellt eine aus Kombination von sp3- und sp2?-
hybdridisierten Kohlenstoffatomen denkbar resultierende amor-
phe Struktur dar; zur Erganzung werden die beiden Kristallstruk-
turen von Diamant (sp3-C-C) und Graphit (sp2-C-C) ebenfalls mit
abgebildet.

! i; |

a) b) Q)
Abbildung 1: Kristalline Struktur von a) Diamant und c) Graphit [VDI 2840-
2009] sowie b) Beispielstruktur von amorphem Kohlenstoff
[Yoshikawa 1990]




Innerhalb einer amorphen Kohlenstoffschicht sind nahezu belie-
bige sp3/sp2-Hybridisierungsverhaltnisse realisierbar. Entspre-
chend wird mit dem Ausdruck ,amorphe Kohlenstoffschicht”
eine gesamte Schichtgruppe beschrieben. Je nachdem welcher
Hybridisierungsanteil dominiert, werden die resultierenden
Schichtcharakteristiken von amorphen Kohlenstoffschichten ge-
brauchlich mit den Bezeichnungen diamantartig (Uberwiegend
sp3-C-C) beziehungsweise graphitahnlich (vorwiegend sp2-C-C)
umschrieben. Vor diesem Hintergrund etablierte sich auch der
Begriff ,Diamond Like Carbon” (diamantahnlicher Kohlenstoff,
kurz: DLC), der sich auf einen stark erhéhten sp3-Anteil in der
amorphen Kohlenstoffschicht und den damit einhergehenden
diamantahnlichen  Eigenschaften bezieht [VDI 2840-2009,
Robertson 1994]. Seit jeher wurde diese Formulierung allerdings
als Gattungsbegriff fir jegliche Art (unabhdngig vom bestim-
menden sp3-Hybridisierungsanteil) einer amorphen Kohlenstoff-
schicht verwendet und ist dadurch oftmals ,nicht zutreffend, zu
unspezifisch und daher wenig aussagekraftig” [VDI 2840-2009].
Infolge der Unklarheiten hinsichtlich einer korrekten und einheit-
lichen Nomenklatur entstand im deutschsprachigen Raum eigens
die VDI-Norm 2840, unter Zuhilfenahme welcher der herrschen-
de Begrifflichkeitsstandard ermittelt werden kann; entsprechen-
de Abgrenzungen und Spezifikationen werden in Abschnitt 2.2
detailliert vorgestellt.

Die bis dato vorgenommene Einfiihrung stellt eine denkbar un-
komplizierte Form einer amorphen Kohlenstoffschicht dar — eine
Struktur bestehend aus der Kombination von sp3- und sp2-
hybridisierten Kohlenstoffatomen mit der aus dem dominieren-
den Hybridisierungsanteil resultierenden Schichtcharakteristik.



Ausgehend davon kénnen amorphe Kohlenstoffschichten auch
noch weitere Dotierungsstoffe enthalten, wodurch ihr strukturel-
ler Aufbau und ihre Eigenschaften beeinflusst werden. Eine we-
sentliche Modifizierung wird durch den Einbau von Wasserstoff
erzielt, dessen Einfluss in Abbildung 2 [VDI 2840-2009] veran-
schaulicht wird.

O+

,

1%
b)./z\gO

a)

Abbildung 2:  Schematische Darstellung der Netzwerke von amorphen Koh-
lenstoffschichten (zweidimensionale Projektion der dreidimen-
sionalen Netzwerke) [VDI 2840-2009]

Hierbei reprasentieren die schwarzen Punkte Kohlenstoff- und
die weiBen Punkte Wasserstoffatome. Folglich ist mit Abbildung
2 b) im Vergleich zu Abbildung 2 a) eine Schicht mit erhdhtem
Wassersstoffgehalt dargestellt. Die Auswirkung auf die Schicht-
struktur und damit ihre Eigenschaften lasst sich anhand dieses
Vergleiches veranschaulichend darstellen.

Eine Schicht mit nur geringem Wasserstoffgehalt (Abbildung
2 a)) weist einen hohen Vernetzungsgrad auf, der mit zuneh-
mendem Wasserstoffgehalt (Abbildung 2 b)) abnimmt. Wahrend
Kohlenstoffatome vier (sp3-C) beziehungsweise drei (sp2-C) kova-
lente Bindungen eingehen kénnen, resultiert eine daraus beste-
hende Schichtstruktur entsprechend stark vernetzt. Ein Wasser-
stoffatom hingegen verfiigt Gber lediglich ein Elektron, welches



far die eigene Bindung benétigt wird. Aus diesem Grund fahrt
ein Wasserstoffatom innerhalb der ausgehenden Schichtstruktur
in letzter Konsequenz zur Absattigung der bestehenden Bin-
dungskette. Die damit einhergehende abnehmende Vernetzung
wiederum begrindet die Charakterisierung amorpher Kohlen-
stoffschichten mit hohen Wasserstoffanteilen als , polymerartig”
[VDI 2840-2009, Casiraghi 2007], da die resultierende Struktur
an Polymerketten erinnert.

Entsprechend ist es fur die Charakterisierung einer amorphen
Kohlenstoffschicht nicht ausreichend nur den Anteil an sp3- be-
ziehungsweise sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen (sp3- bzw.
sp2-C) zu kennen. Darlber hinaus mussen ebenso der entspre-
chende Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsanteil (sp3-C-C bzw.
sp2-C-C) betrachtet und davon die Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bindungsanteile (sp3-C-H bzw. sp2-C-H) abgegrenzt werden.

Des Weiteren ist der Einbau von diversen metallischen und
nichtmetallischen Dotierungsstoffen in die amorphe Kohlen-
stoffmatrix in den letzten Jahren zunehmend in den Fokus ge-
rickt. Denn obwohl amorphe Kohlenstoffschichten Uber eine
Vielzahl von winschenswerten Eigenschaften verfigen, kénnen
diese durch Dotierung weiter modifiziert, verbessert und fir spe-
zifische Anwendungsbedingungen gezielter eingestellt werden.
Im nachfolgenden Abschnitt wird auf die Eigenschaften amor-
pher Kohlenstoffschichten sowie der dahingehend durch den
Einbau von Zusatzstoffen bewirkten Veranderungen eingegan-
gen.

10



2.1 Eigenschaften amorpher Kohlenstoffschichten

Im vorangegangenen Abschnitt ist durch diverse Schlagworte
wie diamant-, graphit- und polymerartig bereits angedeutet
worden, dass bei amorphen Kohlenstoffschichten durch variie-
rende Schichtzusammensetzungen und -strukturen auch ver-
schiedenartige Eigenschaften eingestellt werden kénnen. Auf-
grund dessen kénnen amorphe Kohlenstoffschichten eine sehr
groBe Eigenschaftsvielfalt, auch an teilweise auBergewodhnlichen
Eigenschaftskombinationen bedienen, wodurch sich eine groBe
Bandbreite von Einsatzmdglichkeiten ergibt. Daraus lasst sich
eine Vielzahl potentieller Anwendungsgebiete fiir amorphe Koh-
lenstoffschichten entnehmen.

Tabelle 1 fasst einige wesentliche und fir das jeweilige Anwen-
dungsgebiet charakteristische Eigenschaften zusammen. Grund-
satzliches Ziel durch die Beschichtung mit einer amorphen Koh-
lenstoffschicht ist ein verbessertes Einsatzverhalten sowie eine
Erhdhung der Lebensdauer des Bauteils.

Schichteigenschaften wie Harte, Elastizitdtsmodul und Dichte
werden nicht nur stark durch das sp3/sp2-Hybridisierungs-
verhéltnis in der Schicht beeinflusst, sondern ebenfalls von dem
in die Schichtstruktur eingebrachten Wasserstoffgehalt.
Grundsatzlich gilt, dass ein hoher sp3-C-C-Bindungsanteil infolge
der sehr hohen Bindungsenergie, welche bedingt durch die Tet-
raederanordnung zudem in alle Raumrichtungen wirkt
[VDI 2840-2009], die hdchsten Eigenschaftswerte bewirkt. Hin-
gegen fuhren abnehmende sp3-C- durch zunehmende sp2-C-
Hybridisierungsanteile und/oder ein abnehmender C-C-Bin-
dungsanteil infolge von steigenden Wasserstoffgehalten in der
Schicht zu reduzierten Werten.
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Tabelle 1:

Auswahl an den fir das jeweilige Anwendungsgebiet charak-

teristischen Eigenschaften

Eigenschaft

Anwendungsgebiet

Referenz

biokompatibel

reibungs-
mindernd

medizinische Implantatmaterialien (beispielsweise
Harnwegskatheter oder Harnleiterschienen)

biomedizinische Werkzeuge oder Gerate

[Enomoto 2010, Jones 2010, Marton
2010, Santos 2010, Sharma 2010,
Yang 2010a, McLaughlin 2008, Yin
2008, Lin 2008, Laube 2007]

[Yu 2011, Jones 2010]

pharmazeutische und Lebensmittelindustrie

Sportutensilien (Golfschlagerkopfe)

Kosmetik (Rasierklingen)

[Hauert 2004]

verschleiB-
mindernd

Werkzeugindustrie

Automotive-Bereich

[Hu 2012, Hauert 2004, Murakawa
1998]

[Boghe 2009, DE 102004013600 A1,
Gahlin 2001, DE 19825860 A1, DE
4127639 C2]

korrosions-
bestandig

chemisch inert

chemische Verfahrenstechnik

Datenspeichertechnologie

Textilindustrie

[DE 102009030904 A1]

[Casiraghi 2007, Ferrari 200443,
Gradowski 2003, Ohr 2003, Robert-
son 2003a, Robertson 2001]

[Hauert 2004]

barrierewirkend

Mikroelektronik

Mikrosystemtechnik

[DE 102005020091 A1]

[Pham 2011]

Getranketechnologie

[Casiraghi 2007]

optisch transpa-
rent

Optik (optische und optoelektronische Artikel,
Brillenglaser, Barcodescanner)

hart

Leuchtstoffanwendungen (unter anderem Flach-
bildschirme, fluoreszente Beleuchtungskorper)

[DE 60216297 T2, DE 60009570 T2,
DE 69533546 T2]

[DE 69805544 T2, DE 69730851 T2,
DE 69605118 T2]

antihaftend

Kunststoffindustrie

[Hauert 2004]

In Abbildung 3 ist schematisch dargestellt, wo im Vergleich zu
Diamant, Graphit und polymerartigen Schichten (, Plasmapoly-
mer”) die amorphen Kohlenstoffschichten anhand ihrer Harte
und ihres Wasserstoffgehalts einzuordnen sind. Der Ausdruck
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,Plasma” wird verwendet, da die zur Ausfihrung herangezoge-
nen Schichten aus (plasma-unterstitzten) Gasphasenverfahren
abgeschieden wurden, sofern nicht anders beschrieben.

amorpher
Kohlenstoff
(DLC)

Plasma-
polymer

Wasserstoffgehalt —»

Harte

Abbildung 3:  Schematische Einteilung der Kohlenstoffschichten in Abhan-
gigkeit von Wasserstoffgehalt und Harte [VDI 2840-2009]

Es l3sst sich ableiten, dass sich die Harte einer amorphen Kohlen-
stoffschicht im Bereich zwischen den Hartewerten von Diamant
und Graphit bewegt.

Eine dhnliche Beziehung ergibt sich fur den Elastizitdtsmodul und
die Dichte der Schicht [VDI 2840-2009]. Uber den sp3-C-Hybridi-
sierungsanteil (zwischen 0 und 1) kann durch folgende mathe-
matische Zusammenhdnge zum einen die Dichte p und zum an-
deren die GroBe des mechanischen Widerstandes, den eine was-
serstofffreie amorphe Kohlenstoffschicht ihrer Verformung ent-
gegenbringt (Elastizitatsmodul E) ermittelt werden [Casirag-
hi 2007, Ferrari 2004a]:

p[g/cm3] 2 1,92 + 1,37 - sp3-Anteil (M

E [GPa] & 478,5 - (sp>-Anteil + 0,4)"* )
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Hieraus lasst sich ebenso wie bei der Harte ableiten, dass sich
Dichte und E-Modul innerhalb der GroBen von Diamant (Dich-
te: 3,514 g/cm3, E-Modul: 1000 GPa) und Graphit (Dichte: 1,5
bis 2,26 g/cm3, E-Modul: ~ 19 GPa) bewegen.

Aus Gleichung (1) und (2) resultiert folgender Zusammenhang
zwischen Dichte und E-Modul fUr tetraedrische wasserstofffreie
amorphe Kohlenstoffschichten (Definition in Abschnitt 2.2):

(E[GPa])*”

3
44,65 )

p[g/cm3] &2 1,37 +
Ein ahnlicher Trend lasst sich fir wasserstoffhaltige amorphe
Kohlenstoffschichten erkennen; generell liegen Dichte und
E-Modul, ahnlich wie die Harte, mit steigendem Wasserstoffgeh-
alt zunehmend unter den Werten der wassersstofffreien amor-
phen Kohlenstoffschichten.
Zudem wurde die These formuliert, dass Wasserstoff in amor-
phen Kohlenstoffschichten hauptsachlich an das sp3-C-Atom
gebunden ist [Yan 2004a], wodurch ein ruckfuhrbarer Zusam-
menhang zwischen diesen beiden Schichtbestandteilen besteht
[Tsai 1987]. Im Rahmen dessen formulierten Jiu et al. [Jiu 1999¢]
und He et al. [He 2005] eine Wechselbeziehung zwischen dem
Wasserstoffgehalt in einer elektrochemisch abgeschiedenen
Schicht und dem resultierenden elektrischen Schichtwiderstand.
Es wurde festgestellt, dass wasserstoffhaltige Schichten einen
um drei Zehnerpotenzen hoheren elektrischen Widerstand auf-
weisen als wasserstofffreie Schichten. Dies kann nachvollziehbar
begriindet werden, indem entsprechend der oben angefihrten
These der erhdhte Widerstand bei erhohten Wasserstoffgehalten
auf die damit verbunden hoheren Anteile an sp3-hybridisierten
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Kohlenstoffatomen zurtickgefuhrt wird. Da diese, anders als
sp2-C, elektrischen Strom nicht leiten, ergibt sich mit aus Uber-
wiegend sp3-Kohlenstoff bestehenden Schichtstrukturen auch
ein erhdhter elektrischer Schichtwiderstand. Dadurch erreicht
dieser, ahnlich wie auch die anderen EigenschaftsgréBen, zwar
zunehmend hoéhere Werte, wobei die GréBenordnung von Dia-
mant allerdings nicht erreicht wird [Novikov 1997b].

In der Betrachtung von amorphen Kohlenstoffschichten werden
neben dem sp3-C-Anteil und dem Wasserstoffgehalt drei weite-
re, auch auf die Schichteigenschaften Einfluss nehmende Para-
meter als SchlisselgréBen gesehen. Die sp2-Phase spielt hierbei
was sowohl das Clustering als auch die Orientierung anbelangt
eine wesentliche Rolle, ebenso die Nanostruktur im Querschnitt.
Dies bestatigt sich beispielsweise darin, dass Schichten mit dem-
selben sp3-C- und H-Gehalt jedoch unterschiedlichem Clustering
und/oder unterschiedlicher Orientierung der sp2-Phase sowie
verschiedenen Nanostrukturen im Querschnitt auch zu unter-
schiedlichen sowohl optischen als auch elektronischen Eigen-
schaften fuhren kénnen [Casiraghi 2007, Ferrari 2000].

Im Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften seien insbeson-
dere die Elektron-Emissionseigenschaften hervorzuheben. Bei der
Feldemission treten Elektronen mittels ausreichend starken
elektrischen Feldern Uber einen quantenmechanisch wahrschein-
lichen Prozess aus einem Kathodenmaterial aus (Tunneleffekt),
obwohl es klassisch betrachtet nicht moglich ist, dass ein Teil-
chen mit einer bestimmten mittleren thermischen Energie, die
kleiner ist als die Hohe der Austrittsarbeit, das Kathodenmaterial
verlasst [Li 2009a]. Die Feldelektronenemission wird durch einen
erhéhten sp2-Hybridisierungsanteil beglnstigt, da die delokali-
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sierten TeElektronen eine Art leitfahigen Kanal ausbilden, wel-
cher eingebunden in eine amorphe Kohlenstoffmatrix zu einer
hohen lokalen Feldliniendichte fihrt und als Emissionsplatz die-
nen kann [Li 2009a, Kiyota 2006]. Darlber hinaus werden po-
tentielle Elektron-Emissionseigenschaften ebenfalls durch die
Beschaffenheit der Oberflachenmorphologie einer amorphen
Kohlenstoffschicht bestimmt. Hierbei sind Inhomogenitaten von
Vorteil, da diese zu weiteren Emissionsplatzen und somit geo-
metrisch bedingt zu einer Erhéhung der elektrischen Feldstarke
in der Schicht fuhren [Li 2009a].

Die Darstellung der realisierbaren unterschiedlichen Eigen-
schaftsprofile soll verdeutlichen, dass aufgrund variabler Schicht-
zusammensetzung unterschiedliche Anwendungsbereiche durch
amorphe Kohlenstoffschichten abgedeckt werden kénnen. Ins-
besondere ist es nicht mehr nur erstrebenswert diamantahnliche
(hoher sp3-C-C-Bindungsanteil), sondern mittlerweile ebenso
winschenswert graphitdhnliche (hoher sp2-C-C-Bindungsanteil)
Schichteigenschaften zu generieren — letztere Uberwiegend auf-
grund ihrer elektrischen Leitfahigkeitseigenschaften fur den Ein-
satz im elektronischen Bereich.

Wie in Abschnitt 2 bereits angedeutet, kénnen durch sowohl
metallische als auch nichtmetallische Dotierungsstoffe in der
amorphen Kohlenstoffmatrix viele winschenswerte Eigenschaf-
ten weiter modifiziert, verbessert und fir spezifische Anwen-
dungsbedingungen gezielter eingestellt werden. Die nachfol-
genden Ausflhrungen beziehen sich aufgrund eines womdéglich
prozessspezifischen Einflusses auf die Schichtstruktur und
-charakteristik gezielt auf Forschungsarbeiten und -ergebnisse im
Bereich der Abscheidung aus elektrochemischen Prozessen.
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Eine grundlegende Herausforderung an amorphe Kohlenstoff-
schichten mit zunehmender Schichtdicke sind die hohen Eigen-
spannungen, die sich negativ auf die Haftung zum Substratun-
tergrund auswirken und bei hoher Belastung zu Rissbildung be-
ziehungsweise Bruchstellen fuhren kénnen [Hu 2008]. Entspre-
chende Abhilfe kann der Einbau von Metallen und Nichtmetallen
in die Schichtstruktur schaffen [Huang 2006, Yu 2009, Huang
2011], wodurch eine Absenkung der Eigenspannungen ohne
Verlust bestehender Eigenschaften im Harte- und Reibwertbe-
reich bewirkt wird [Hu 2008, Yu 2009]. Gangige Materialien sind
Titan und Silicium (Carbidbildung) oder Kupfer [Huang 2006]
und Silber (keine Carbidbildung) [Hussain 2006]. Ein dahinge-
hend zudem neuartiger Ansatz beruht auf dem Einbau von Koh-
lenstoffnanoroéhrchen [Hu 2008].

Des Weiteren werden durch entsprechende Zusdtze bestehende
Schichteigenschaften modifiziert; einige Beispiele sind nachfol-
gend aufgefihrt.

Im Vergleich zu undotierten amorphen Kohlenstoffschichten
bewirkt der Einbau von Wolframoxid (WQ;) héhere Harten und
Elastizitatsmoduln [Huang 2011]. Phosphor- und Stickstoffeinla-
gerungen hingegen fihren zur Destabilisierung des tetraedri-
schen Netzwerks und zu einem beginstigten sp?-C-gebundenen
Aufbau, wodurch Feldemissionseigenschaften signifikant verbes-
sert werden kénnen [Wan 2009a, Wan 2008, Li 2008]. Auch der
Einbau von Schwefel kann eine entsprechende Eigenschaftsmo-
difikation hervorrufen [Wan 2010], wobei nicht Gbersehen wer-
den sollte, dass sich Schwefel in der Schicht, ebenso wie Sauer-
stoff, zeitgleich negativ auf die tribologischen Eigenschaften
auswirken kann [Zeng 2008]. Die Aussicht auf eine realisierbare
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Verbesserung der Feldemissionseigenschaften hangt zusatzlich
davon ab, inwiefern sich die Oberflachenmorphologie durch den
Einbau verandert — werden bei der undotierten amorphen Koh-
lenstoffschicht vorhandene Fehlstellen, wichtig fir die geometri-
sche Feldanreicherung, durch beispielsweise Stickstoffeinlage-
rungen eingeebnet, so werden die Feldemissionseigenschaften
letztendlich  nicht  merklich  verbessert werden kénnen
[Yan 2005]. Der Einbau von Gold-Nanopartikeln fihrt ebenso
wie der von Ruthenium zu einer deutlichen Reduzierung des
Widerstandes, wodurch amorphe Kohlenstoffschichten mit an-
fanglich Isolatoreigenschaften zu Halbleitern Uberfuhrt werden
koénnen [Chen 2007, Yu 2009].

Zudem verbessert Eisen in der amorphen Kohlenstoffschicht
nicht nur die elektrischen, sondern ebenfalls die magnetischen
Eigenschaften [Wan 2009b] und der Einbau von Silber kann zu
antimikrobiellen Eigenschaften fihren [Hussain 2006].

18



2.2 Nomenklatur

Wie in den vorangegangenen Abschnitten dargestellt, umfassen
amorphe Kohlenstoffschichten eine groBe Bandbreite an unter-
schiedlichen  Schichtstrukturen und daraus resultierenden
Schichteigenschaften. Mit der Bezeichnung ,,amorphe Kohlen-
stoffschicht” wird demnach eine gesamte Schichtgruppe be-
schrieben, die verschiedene Schichttypen einschlieBt. Vor dem
Hintergrund einer unmissverstandlichen Kommunikation ist es
deshalb wichtig, dass die unterschiedlichen Schichttypen durch
eine einheitliche Klassifizierung voneinander abgegrenzt und
allgemeingultige Begriffsbezeichnungen geschaffen werden.
Dahingehend wurde im deutschsprachigen Raum die VDI-Norm
2840 [VDI 2840-2009] erstellt, um den Standard einer einheitli-
chen Nomenklatur zu schaffen. Und auch im englischsprachigen
Raum hat sich ein Bezeichnungsstandard etabliert. Nachfolgend
werden beide Ausflihrungen dargestellt und miteinander vergli-
chen.

GemaB VDI 2840 [VDI 2840-2009] lassen sich amorphe Kohlen-
stoffschichten wie folgt voneinander abgrenzen und bezeichnen:

» Wasserstofffreie amorphe Kohlenstoffschichten ,,a-C”

> Tetraedrische  wasserstofffreie  amorphe  Kohlenstoff-
schichten ,ta-C"

» Metallhaltige wasserstofffreie amorphe Kohlenstoffschichten
,a-C:Me” (Me =W, Ti...)

» Wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschichten ,a-C:H”

> Tetraedrische wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoff-
schichten , ta-C:H"
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> Metallhaltige wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoff-
schichten ,,a-C:H:Me” (Me =W, Ti...)

» Modifizierte  wasserstoffhaltige amorphe  Kohlenstoff-
schichten ,,a-C:H: X" (X=Si, O, N, F, B...)

Aufféllig ist, dass die Bezeichnung ,, Diamond Like Carbon” nicht
mehr verwendet wird und es zudem ausdricklich erwilnscht ist,
diesen Begriff zu meiden. Hintergrund ist, dass diese Formulie-
rung jahrelang groBBzgig fur jegliche Art einer amorphen Koh-
lenstoffschicht als Gattungsbegriff verwendet wurde, selbst
wenn diese durch einen geringen sp3-Anteil Gber kaum mehr
diamantahnliche Eigenschaften verflgten [VDI 2840-2009]. Als
Aquivalent dazu kann das ta-C(:H) gesehen werden, welches
durch die Charakterisierung ,tetraedrisch” auf die Orbitalaus-
richtungen des sp3-C hindeutet und womit diamantdhnliche Ei-
genschaften einhergehen.

Zur verstandlicheren strukturellen Einteilung werden die amor-
phen Kohlenstoffschichten in Abbildung 4 entsprechend des
Hybridisierungsverhaltnisses und Wasserstoffgehaltes dargestellt.
Daneben werden zur Orientierung ebenfalls Diamant und Gra-
phit aufgetragen und auch die Polymerschichten sind mit aufge-
fahrt. GemaB VDI-Richtlinie zahlen amorphe Kohlenstoffschich-
ten, welche Uber einen hohen Gehalt an Wasserstoff und auf-
grund dessen Uber eine dhnlich wie bei Polymeren geringer ver-
netzte Struktur verfiigen nicht mehr in den Bereich von amor-
phen Kohlenstoffschichten, sondern bilden eine eigene Schicht-
gruppe. Diese werden als Plasmapolymere bezeichnet, da sich
die VDI-Richtlinie auf aus Plasmaprozessen abgeschiedene
Schichten stitzt.
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Abbildung 4:  Ubersicht der Kohlenstoffschichten in Abhangigkeit vom Was-
serstoffgehalt und vom Verhéltnis der sp2-/sp3-Hybridisie-
rungen der C-C-Bindungen [VDI 2840-2009]

Allerdings ist eine teilweise differenzierte Betrachtungsweise der
deutschsprachigen Begrifflichkeiten notwendig, wenn internati-
onale und somit englischsprachige Fachliteratur herangezogen
wird. Die VDI-Richtlinie selbst verweist auf weiterfihrende eng-
lischsprachige Literatur, die ebenfalls eine, jedoch etwas abwei-
chende Schichtklassifizierung liefert. Recherchen dahingehend
haben ergeben, dass die Klassifikation Uber ein Dreiphasendia-
gramm (sp? - sp3 - H) bereits 1993 von Jacob und Moller [Ja-
cob 1993] im Ansatz erstellt wurde. Ausgehend davon [Wei-
ler 1994, Robertson 1994] wurde dieses Uber die Jahre, vor-
nehmlich durch Robertson und Ferrari [Robertson 1997, Ferrari
2000, Robertson 2001, Robertson 2002, Robertson 2003a+b,
Ferrari 2004a+b, Robertson 2008, Ferrari 2008], auch in Zusam-
menarbeit mit Casiraghi [Casiraghi 2005a, Casiraghi 2007] er-
ganzt sowie modifiziert. Welche Wandlung die Begrifflichkeit
und sogar Einteilung von amorphen Kohlenstoffschichten inner-
halb des Dreiphasendiagramms durchlaufen hat, kann Abbildung
5 entnommen werden.
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Abbildung 5:  Das von Robertson, Ferrari und Casiraghi erstellte Dreiphasen-
diagramm des amorphen Kohlenstoffs in zeitlicher Entwick-
lung: a) 2004 [Ferrari 2004a], b) 2005 [Casiraghi 2005a], ¢)
2007 [Casiraghi 2007], d) 2008 [Ferrari 2008]

Vor allem die Tatsache, dass mit der zuletzt verdffentlichten Fas-
sung (d)) wieder eine urspriingliche Darstellung (a)) aufgegriffen
wird zeigt, dass die Fragestellung der Einteilung noch nicht aus-
reichend geklart zu sein scheint. Es ist jedoch festzuhalten, dass
die in b) differenzierte Betrachtungsweise von a-C:H in GLCH
(graphite-like a-C:H, graphitartiger wasserstoffhaltiger amorpher
Kohlenstoff), DLCH (diamond-like a-C:H, diamantartiger wasser-
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stoffhaltiger amorpher Kohlenstoff) und PLCH (polymer-like
a-C:H, polymerartiger wasserstoffhaltiger amorpher Kohlenstoff)
in der Literatur auch verwendet wird, um das unter d) dargestell-
te Dreiphasendiagramm zu beschreiben, allerdings ohne dies
zeitgleich im Phasendiagramm zu kennzeichnen. Im Vergleich zu
b) verwendet das unter c) dargestellte Diagramm dieselben Be-
zeichnungen (GLCH, DLCH, PLCH), allerdings weicht die entspre-
chende Einteilung im Phasendiagramm ab. Dies erscheint umso
erstaunlicher, da die Definitionen hinsichtlich sp3/sp2-Hybridisie-
rungsverhaltnis und Wasserstoffgehalt in beiden Literaturstellen
Ubereinstimmen.

Zusammenfassend betrachtet sollte die unter b) vorgenommene
Schichteinteilung entsprechend der darin verwendeten Begriff-
lichkeiten angewandt werden, weil zudem die in dieser Literatur-
stelle aus der Raman-Spektroskopie abgeleitete Struktureintei-
lung auch noch heute Stand der Technik ist. Daraus ergibt sich
ebenfalls der Grund, weshalb eine Auseinandersetzung mit der
englischsprachigen Nomenklatur auch im deutschsprachigen
Raum unumganglich ist — einzig hierbei ergibt sich die Méglich-
keit anhand einer der wesentlichen zerstérungsfreien Untersu-
chungsmethoden direkt auf die vorliegende Struktur der amor-
phen Kohlenstoffschicht zu schlieBen.

Einen Uberblick Gber die Begrifflichkeiten und Definitionen der
unterschiedlichen Einteilungen im Vergleich bietet Abbildung 6.
Hierbei fallt insbesondere die von Casiraghi differenzierte Be-
trachtungsweise der wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoff-
schichten (a-C:H) auf. Zuvor wurde bereits erwahnt, dass darun-
ter die wasserstoffhaltigen graphit-, diamant- und polymerahnli-
chen amorphen Kohlenstoffschichten fallen.
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In der Darstellung fallt ein weiterer Schichttyp auf, das GLCHH,
womit sowohl GLCH mit erhéhtem Wasserstoffgehalt als auch
PLCH mit sp2-Ringen beschrieben werden. Was zudem auffallt
ist, dass vor allem die Definition von ta-C:H im Vergleich am un-
terschiedlichsten ausfallt.

Schlussfolgernd muss festgehalten werden, dass bis heute keine
international giltige einheitliche Begriffsbezeichnung und -defi-
nition der einzelnen Schichttypen amorpher Kohlenstoffschich-
ten vorliegt.
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3 Stand der Technik zur elektrochemischen Ab-
scheidung von amorphen Kohlenstoffschichten

Zum aktuellen Stand der Technik werden amorphe Kohlenstoff-
schichten hauptsachlich mittels verschiedener Verfahren aus der
Gasphase auf Substrate abgeschieden, beispielsweise der physi-
kalischen beziehungsweise der plasma-unterstitzten chemischen
Gasphasenabscheidung, kurz: PVD aus ,Physical Vapour Deposi-
tion” beziehungsweise PA-CVD aus ,Plasma-Assisted Chemical
Vapour Deposition” [VDI 2840-2009]. Auf diesem Weg werden
qualitativ sehr hochwertige amorphe Kohlenstoffschichten mit
hohen Abscheidegeschwindigkeiten hergestellt. Diese kénnen in
ihrer Schichtzusammensetzung und -struktur gezielt durch Pro-
zessparameter eingestellt werden und dadurch den Bedarf an
auch sehr spezifisch aufkommenden Schichtanforderungen de-
cken.

Bedingt dadurch, dass die fir die Gasphasenabscheidung amor-
pher Kohlenstoffschichten relevanten Prozesse groBtenteils im
Vakuum ablaufen, wird dafir eine aufwandige Anlagentechnik
bendtigt. Insbesondere die druckfeste Prozesskammer stellt eine
kostenintensive Anlagenkomponente dar, welche auch die zu
beschichtenden Substratdimensionen limitiert. Abhdngig vom
Beschichtungsverfahren kann zudem die Geometriekomplexitat
eingeschrankt sein.

Mit den negativen Aspekten der Abscheidung amorpher Kohlen-
stoffschichten aus der Gasphase ergibt sich der Bedarf nach ei-
ner alternativen, unter atmosphdrischen Bedingungen durch-
fahrbaren Beschichtungsmethode.
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Vor diesem Hintergrund dokumentieren mittlerweile viele Verof-
fentlichungen die bereits seit vielen Jahren auf das Gebiet der
elektrochemischen Abscheidung von amorphen Kohlenstoff-
schichten fokussierte Forschungsarbeit. Hierbei werden die
Schichten anders als bei den Gasphasenverfahren aus einer flUs-
sigen Phase unter elektrochemischen Prozessen auf das Substrat
abgeschieden. Als Pionier dieser Beschichtungsmethode wird der
Japaner Namba gesehen — er veroffentlichte im Jahr 1992 seine
Ergebnisse zur Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus
Ethanol in englischer Sprache [Namba 1992]. Erwdhnenswert an
dieser Stelle ist, dass eine aus dem Jahr 1996 stammende Verof-
fentlichung von Novikov und Dymont [Novikov 1996] in einer
englischsprachigen Fachzeitschrift den Hinweis enthalt, dass die-
ser Artikel bereits 1986 in einer weilrussischen Fachzeitschrift
verodffentlicht wurde. Die beiden Forscher wahlten far ihren An-
satz vorwiegend die Abscheidung aus Acetylen in flussigem
Ammoniak.

Bis heute haben sich mehrere Forschungsgruppen in vielen Lan-
dern der Welt mit der elektrochemischen Abscheidung von
amorphen Kohlenstoffschichten beschaftigt (Anhang, Tabelle
50). Die dahingehend durchgefiihrte Recherche ergab, dass der
Uberwiegende Forschungsaufwand in Asien, allen voran China,
betrieben wurde und wird. Aufféllig ist, dass die aus China
stammenden Verdffentlichungen eine groBBe Anzahl von Autoren
kumulieren und darauf aufbauend teilweise ahnliche For-
schungsinhalte mit nur geringfligig neuwertigen Erkenntnissen
in mehreren Fachzeitschriften unter anderen Namen veroffent-
licht werden. Demnach sollte die Beurteilung von Forschungsak-
tivitat anhand der Veroffentlichungszahl nur unter Vorbehalt
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betrachtet werden. Eine Ubersicht der innerhalb der Forschungs-
gruppen in Verbindung stehenden Forscher und der damit ein-
hergehenden Veroffentlichungen wird im Anhang in Tabelle 51
gegeben.

Auf dem Gebiet der amorphen Kohlenstoffschichten wurden
bislang sehr viele Versuchsszenarien realisiert und auch von For-
schungsergebnissen ausgehend diverse Versuchsparameter und
-materialien wie beispielsweise unterschiedliche Kohlenstoffquel-
len (Kohlenstoff enthaltende flissige Phase), Substrat- und Ge-
genelektrodenmaterialien, Temperaturen, Elektrodenabstande
und Spannungen (potentiostatische Regelung) untersucht. Einen
Uberblick dartiber bieten die im Anhang dargestellten Tabelle 52
bis Tabelle 58. Hierbei veranschaulichen Tabelle 52 bis Tabelle 56
die Abscheidung von nicht dotierten amorphen Kohlenstoff-
schichten, sortiert nach den verwendeten Kohlenstoffquellen Di-
methylformamid (Tabelle 52), Acetonitril (Tabelle 53), Methanol
(Tabelle 54) und Ethanol (Tabelle 55) sowie den restlichen Koh-
lenstoffquellen zusammengefasst mit der letzten Tabelle (Tabelle
56). Mit der Verwendung von Acetonitril (Tabelle 53) besteht
daneben auch die Moglichkeit stickstoffdotierte amorphe Koh-
lenstoffschichten herzustellen, was auf die funktionelle Nitril-
gruppe zuriickzufiihren ist. Einen Uberblick Gber Forschungsar-
beiten zur Erzielung dotierter amorpher Kohlenstoffschichten
mittels modifizierter Kohlenstoffquellen liefern Tabelle 57 und
Tabelle 58.

Es lasst sich ableiten, dass eine Vielzahl an Kombinationen aus
Kohlenstoffquellen und Substratmaterialien untersucht wurde,
allen voran die Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus
Methanol auf Silicium. Forschungsergebnisse aus vergleichenden
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Abscheidungen von verschiedenen Kohlenstoffquellen und Sub-
stratmaterialien haben ergeben, dass sowohl die Kohlenstoff-
quelle als auch das Substratmaterial zwei wesentliche, die Ab-
scheidung beeinflussende Parameter sind [Zhu 2003, Guo 2002].
Bei allen Untersuchungen, womaoglich bis auf eine [Wang 1996],
wurde fur jeden Beschichtungsversuch ein frisches, ungebrauch-
tes Volumen der Kohlenstoffquelle eingesetzt, um identische
Ausgangsbedingungen zu gewahrleisten. Denn anders als Elekt-
rolyte unterlagen die kovalenten Bindungen der zumeist als Koh-
lenstoffquelle verwendeten organischen Lésemittel in Folge der
Elektrolysereaktionen diversen Bindungsbrechungen. Dadurch
wirden sich Zwischenprodukte ausbilden, welche unter anderen
auch Rekombinationsreaktionen miteinander eingehen kénnten
[Izake 2005], und es kame zu einer Veranderung in der Zusam-
mensetzung der Kohlenstoffquelle (Abschnitt 4.2.6).

Weitere, sich auf den Abscheideprozess und die Schichtabschei-
dung auswirkende GréBen sind die Spannung [Yan 2004b,
Zhu 2003, Guo 2000b] und die Spannungsform [Sirk 2008,
Aublanc 2001], der Elektrodenabstand [He 2011a, Guo 2000a],
die Prozesstemperatur [Lim 2003, Guo 2000a] sowie das Gegen-
elektroden- [He 2011a] und das ReaktionsgefaBmaterial [He
2011a+b].

Demnach erweist sich die elektrochemische Prozesstechnik als
ein komplexes und von mehreren Faktoren abhangiges Verfah-
ren zur Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten. Zu-
dem beeinflussen sich die GroBen gegenseitig und jede spezifi-
sche Parameterzusammenstellung fahrt zu unterschiedlichen
Abscheide- und Schichtcharakteristika. Aus diesem Grund sind
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allgemeingdiltige GesetzmaBigkeiten nur bedingt formulierbar
und vielmehr muss jedes System fur sich betrachtet werden.

AbschlieBend stellt sich die Frage, warum nach nunmehr
20 Jahren Forschungsarbeit auf dem Gebiet der elektrochemi-
schen Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten sich
dieses Verfahren, auch als Alternative zu den aus der Gasphase
abgeschiedenen Verfahren und trotz der vertffentlichten gelun-
genen Abscheideerfolge dennoch nicht etablieren konnte.

Mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit sind daftr die unzureichende
Schichtqualitat sowie die zu geringen Abscheidegeschwindigkei-
ten hauptverantwortlich. Dartber hinaus besteht weiterhin ein
erhebliches grundsatzliches Know-how-Defizit und die Hinter-
grinde der wahrend des Beschichtungsvorgangs ablaufenden
Reaktionen und Mechanismen sowohl innerhalb der Kohlen-
stoffquelle als auch die Abscheidung betreffend sind bis heute
[Tsukada 2012] nicht ganzlich bekannt und geklart. Durch den
unzureichenden Kenntnisstand lasst sich ein solcher Prozess le-
diglich bedingt steuern und eine gezielte Einstellung von
Schichtzusammensetzungen und in letzter Konsequenz der
Schichteigenschaften ist demnach kaum durchfihrbar. Zusatzlich
verkompliziert wird dies durch die Substratmaterialspezifitat.
Entsprechend ist verstandlich, dass die dahingehend mangelnde
Prozesskontrolle ein wesentliches Manko in der EinfGhrung der
Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten Uber elektro-
chemische Verfahren darstellt.

Dies gilt insbesondere dann, wenn mit der Gasphasenabschei-
dung ein Verfahren zur Verfligung steht, bei dem durch vorsatz-
liche Anderung der Prozessparameter resultierende Veranderun-
gen in der Schichtzusammensetzung auf jedem dem Verfahren
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zuganglichem Substratmaterial gleichermalBen gezielt eingestellt
werden kdnnen.

Neustellungsmerkmale der vorliegenden Arbeit

Anspruch der Dissertation war es, zumeist neue Substratmateria-

lien hinsichtlich ihrer Beschichtbarkeit durch amorphe Kohlen-

stoffschichten aus bekannten und bewadhrten Kohlenstoffquellen

zu untersuchen. Da in einem Anwendungsfall das Substratmate-
rial maBgebend ist und das Abscheideergebnis darlber hinaus
von der eingesetzten Kohlenstoffquelle abhangt, sind bereits
diese beiden Faktoren kritische KombinationsgroBen.

Tabelle 2:

Die dem Stand der Technik (ohne Anspruch auf Vollstandig-
keit, Stand: 08/2012) sowie der im Rahmen dieser Arbeit ent-
sprechenden Untersuchungskombinationen im Bereich der
elektrochemischen Abscheidung

Kohlenstoffquelle

Silicium

leitendes | _.

Glas

Titan

Alu-
minium

GQ15-
Stahl

Baustahl
1.0718

Edelstahl
1.4301

Substratmaterial

Edelstahl
1.4305

Edelstahl
1.4404

Wolfram|

Kupfer

Gold

Nickel

Cobalt

Molybdan

Messing

Eisen

N,N-Dimethylformamid

X

X

Acetonitril

Methanol

Ethanol

X
X
X

< | | <[ =

X
X
X
X

Dimethylsuffoxid

Aceton (+ Dicyandiamid)

Isopropanol

s || =<| <|=|=| =

Tetrahydrofuran,
Ethylenglykol, Glycerin

Nitro(mlethan

Essigsdure

Ameisensdure

flissiges Ammoniak

Natriumchlorid und Hexan

X

Acryhnitril

X

Vor diesem Hintergrund, und unter Einbezug von Tabelle 52 bis
Tabelle 58 im Anhang, liefert Tabelle 2 eine auf lediglich diese

beiden Parameter reduzierte Ubersicht der bereits getesteten
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Kombinationen (,,x”) und enthalt dartber hinaus die dieser Ar-
beit zugrunde liegenden Materialpaarungen in farblich grtner
Unterlegung.

Somit wurden Untersuchungen aus N,N-Dimethylformamid, Ace-
tonitril und Methanol auf den bis dato nicht betrachteten Sub-
stratwerkstoffen Baustahl 1.0718 und Edelstahl 1.4305 vorge-
nommen sowie auf Titan. Neben der Darstellung der erzielten
Beschichtungsergebnisse war die Ausarbeitung ableitbarer Pro-
zessspezifitdten und Parameterzusammenhdnge weiterer we-
sentlicher Bestandteil.

Weiteres Neustellungsmerkmal war die Beschichtung von Sub-
straten fernab der grundsatzlich in der Literatur dokumentierten
Dimensionen von durchschnittlich 3 cm2 (Abschnitt 4.5). Hier-
durch wurde ausgearbeitet, ob und inwiefern Beschichtungen
auf groBeren Bauteilen realisierbar sind. Aus diesem Grund ka-
men Probekdrper mit einer zu beschichtenden Substratoberfla-
che von 12,6 cm? zum Einsatz. Die verwendete zylindrische Form
mit einer Lange von 40 mm und einem Durchmesser von 10 mm
ermdglichte zeitgleich die Untersuchung der Schichtverteilung
(Zusammensetzung und Dicke).

Zudem wurde vor dem Hintergrund der Wirtschaftlichkeit und
Handhabbarkeit des Beschichtungsverfahrens der Anspruch for-
muliert, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, bei dem dassel-
be Volumen einer Kohlenstoffquelle Gber einen langeren Zeit-
raum zum Einsatz kommen und somit die Standzeit erhdht wer-
den konnte. Auch dieser Ansatz ist in seiner Form neuartig.

Da eine solche Vorgehensweise eine Veranderung in der Zu-
sammensetzung der Kohlenstoffquelle innerhalb einer Versuchs-
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reihe und damit unterschiedliche Ausgangsbedingungen fir je-
den Beschichtungsversuch bedeutet, konnten ebenso entspre-
chende Auswirkungen auf die elektrochemische Abscheidung
von amorphen Kohlenstoffschichten erarbeitet werden.

Aus den damit einhergehenden, auch die Reproduzierbarkeit des
Beschichtungsverfahrens betreffenden Erkenntnissen lieB sich
dartber hinaus eine kritische Betrachtung der hinsichtlich der
Schichtbildungstheorie bestehenden Thesen ableiten.

Vor dem Hintergrund weiterer Einsparpotentiale kamen erstma-
lig Kohlenstoffquellen geringer Chemikalienreinheit zum Einsatz.

Durch neue Erkenntnisse trugen die erzielten Untersuchungser-
gebnisse in Zusammenhang mit der versuchsbegleitenden Erhe-
bung von Parameterdaten ebenso zu einer kritischen Auseinan-
dersetzung mit gangig angenommenen Interpretationen von
Stromwertverlaufen bei.

Zusatzlich konnten in Zusammenhang mit dem speziell fir diese
Arbeit realisierten experimentellen Aufbau wesentliche Aspekte
der Prozessfihrung nachvollzogen werden. Dies ermdglichte
eine realistische Einschatzung der mit den Anlagenkomponenten
einhergehenden Prozesskontrolle, worauf in der Literatur bis
dahin wenn Uberhaupt, dann lediglich unwesentlich eingegan-
gen wurde (Abschnitt 4.4).
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4 Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten
durch elektrochemische Prozesse aus fliissigen
Phasen

Innerhalb dieses Abschnitts werden in einem ersten Schritt die
den Schichtbildungsmechanismus betreffenden Thesen hergelei-
tet und dargestellt.

Die auf den Abscheideprozess und die Schichtcharakteristika
wirkenden GroBen werden anschlieBend nacheinander charakte-
risiert. Anhand einer detaillierten Auswertung von dahingehend
veroffentlichten Erkenntnissen werden Bewertungsgrundlagen
far potentielle Auswahlkriterien von Kohlenstoffquelle (Kohlen-
stoff enthaltende flissige Phase), Substratmaterial, Abscheidepa-
rameter und Material- sowie Anlagenkomponenten geschaffen.

4.1 Schichtbildungsmechanismus

Nach wie vor ist der Mechanismus zur elektrochemischen Ab-
scheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus flussigen
Phasen weder ganzlich noch eindeutig bekannt, weshalb bei-
spielsweise auch keine allgemein gultige Modellierung vorliegt
[Tsukada 2012]. Jedoch ist die Kenntnis dartber, welche Reakti-
onen und Vorgange wahrend des Beschichtungsvorgangs ablau-
fen unerlasslich wenn es darum geht eine gezielte Schichtzu-
sammensetzung reproduzierbar herzustellen. Dieses Grundla-
genwissen ist auch Voraussetzung dafir, dass weiterhin ein Ver-
standnis darUber aufgebaut werden kann, ob und inwiefern ent-
sprechende Prozessparametereinstellungen die resultierenden
Schichtzusammensetzungen, -strukturen und letztendlich -eigen-
schaften zuverlassig und reproduzierbar beeinflussen kénnen.
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Innerhalb der letzten Jahre wurden mit vielen Veréffentlichungen
Uber die elektrochemische Abscheidung von amorphen Kohlen-
stoffschichten auch die denkbar ablaufenden Reaktionsvorgdnge
und Abscheidemechanismen diskutiert. Es entstanden viele Aus-
fihrungen von Szenarien infolge verschiedener verwendeter
Kohlenstoffquellen und Substratmaterialien sowie unterschiedli-
cher Polarisierung (kathodisch oder anodisch) der Elektroden und
bestimmter Beobachtungen wie Gasentwicklungen. Doch das
Grundkonzept, auf das die elektrochemische Abscheidung von
amorphen Kohlenstoffschichten zurlckzufthren ist, deckt sich in
jeder Ausfihrung.

Hintergrund sind die bei der Gasphasenabscheidung von Kohlen-
stoffschichten ablaufenden Reaktionen, wie sie anhand einer
Beispielreaktion in Gleichung (4) dargestellt sind. Der Beschich-
tungsprozess lauft bevorzugt plasma-unterstitzt chemisch in
einer Vakuumkammer ab, wobei die Gasphase durch ein Plasma
angeregt wird. Ausgehend von Methan (CH,) und Wasserstoff
(H,) als Prozessgasen kommt es in einem ersten Schritt zur Spal-
tung des Wasserstoffmolekdils in atomaren Wasserstoff (H-). Die-
ser reagiert anschlieBend mit jeweils einem der Wasserstoffato-
me des Methans ab, wodurch zwei Methylradikale (CH;, verfu-
gen Uber ein ungepaartes, freies Elektron ") entstehen.

2CH,+H, - 2CH,+H+H - 2-CH, +2H, (4)

AbschlieBend gehen die Methylradikale auf das Substrat Uber
und bilden durch mindestens eine ,chemische Oberflachenreak-
tion” [Dzur 2011] die Kohlenstoffschicht aus.

Ausgehend davon wird angenommen, dass auch bei der Ab-
scheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus elektrochemi-
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schen Prozessen die aus entsprechenden Kohlenstoffquellen zu
erhaltenden Methylradikale oder Methyl(kat)ionen mafBgeblich
zur Schichtbildung beitragen [Zeng 2008, Yan 2004a+b, Zhu
2003, Fu 2000a, Guo 2000a].

Die nachfolgenden Unterabschnitte liefern einen umfassenden
Uberblick tber bestehende Hypothesen und Hintergriinde zu im
Rahmen der elektrochemischen Abscheidung von amorphen
Kohlenstoffschichten ablaufenden Reaktionsvorgangen. In Anbe-
tracht der Tatsache, dass die meisten und vor allem die in dieser
Arbeit eingesetzten methylgruppenhaltigen Kohlenstoffquellen
reine organische Losemittel sind, wird im Nachfolgenden auch
nur auf die darauf ausgelegten Theorien eingegangen.

4.1.1 Polarisation

In Losemitteln liegen neutrale Molekule vor, wodurch keine fur
eine elektrolytische Schichtabscheidung bendétigten lonen zur
Verflgung stehen. Entsprechend sind Losemittel nicht oder nur
gering leitfahig. Dennoch ist es maoglich, lonen entsprechend
eines Polarisationsreaktionsmechanismus [He 2005, Zhu 2003]
zu erzeugen, welche dann Oberfldchenreaktionen durchlaufen
und infolgedessen zur Schichtausbildung fuhren [Zhu 2003, Yan
2004b].

Unter Polarisation P [C/m2] wird die Starke eines Dipolmoments
in einem dielektrischen Material verstanden, welche definiert
werden kann durch [Dilger 2011]:

P=¢g,-(g-1)-E (5)

mit: g, - Elektrische Feldkonstante [C/(Vm)], €, - Relative Permittivitat [-],
E - Elektrische Feldstarke [V/m]
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Die relative Permittivitat € eines Materials ist als das Verhaltnis
seiner Permittivitat € [C/(Vm)], und damit seiner Durchldssigkeit
far elektrische Felder, zu derjenigen des Vakuums (elektrische
Feldkonstante €,) definiert. Der Betrag der elektrischen Feldstarke
kann infolge der dieser Arbeit zugrunde liegenden Elektrodena-
nordnung (parallel, ideale Kondensatorbedingungen [Zhu 2003]),
wodurch das elektrische Feld als annahernd homogen betrachtet
wird, vereinfacht als das Verhaltnis von Spannung U [V] zu Elek-
trodenabstand d [m] (E = U / d) verstanden werden. Demnach ist
die Polarisation umso gréBer, je hdher die Permittivitat des Lo-
semittels und/oder die elektrische Feldstarke durch erhéhte
Spannungen und/oder einen verringerten Elektrodenabstand
sind.

Im vorliegenden Fall spielen zwei Polarisationsmechanismen zur
letztendlich induzierten Bindungsbrechung und lonenerzeugung
eine wesentliche Rolle — die Verschiebungs- und die Orientie-
rungspolarisation.

Unter Verschiebungspolarisation wird die durch ein elektrisches
Feld induzierte Verschiebung der Elektronen eines Atoms oder
Molektls und somit auch der Ladungsschwerpunkte verstanden.
Diese Art der Polarisation bewirkt ein induziertes Dipolmoment,
welcher Stoffe in einem elektrischen Feld grundsatzlich unterlie-
gen, unabhangig davon, ob sie Uber ein permanentes Dipolmo-
ment verfligen oder nicht. Ausgehend von unpolaren Atomen
oder Molekulen wurde vor diesem Hintergrund Uber die Clausi-
us-Mosotti-Gleichung die molare Polarisation P, [m3/mol] in
entsprechendem Zusammenhang eingefihrt [Dilger 2011]:
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Pog= 22 . B la g 6)

Sr? p 3gg

mit: M - Molare Masse [kg/mol], N, - Avogadrokonstante [mol™],

p - Dichte [kg/m3], a - Elektrische Polarisierbarkeit [(Cm2)/V]

Die Polarisierbarkeit a ist ein MaB fir die Verschiebbarkeit von
positiver relativ zu negativer Ladung in einem Atom oder Mole-
kal in einem elektrischen Feld. Verfligt ein eingesetztes Losemit-
tel Uber eine héhere Polarisierbarkeit, dann l3sst sich ein Dipol-
moment umso leichter durch ein elektrisches Feld induzieren. Die
Polarisierbarkeit kann verstanden werden als [Dilger 2011]:

a=g (e-1) g 7)
Demnach korreliert die Polarisierbarkeit mit der Permittivitat.
Auch wenn eine Polarisation durch induzierte Dipolmomente
unpolarer Molekule hervorgerufen werden kann, sind permanen-
te Dipolmomente wesentlich gréBer und entsprechend verstar-
ken polare Molekdle die Polarisation durch zusatzliche Ausrich-
tung der Dipole in einem elektrischen Feld [Dilger 2011]. Diese
Art der Polarisation wird als Orientierungspolarisation bezeich-
net. Vor diesem Hintergrund wurde Gleichung (6) unter Berick-
sichtigung des permanenten Dipolmoments p [Cm] von Debye
wie folgt abgeleitet [Dilger 2011]:

= &1 M_ Na, ( 15 )
Prot = g+2 p  3g a+ 3:kT (8)

mit: k - Boltzmannkonstante [(CV)/K], T - Temperatur [K]
Da das permanente Dipolmoment als Quadrat in die Gleichung
eingeht, wird die Polarisation davon signifikant beeinflusst.
Die Orientierungspolarisation ist zudem anders als die Verschie-
bungspolarisation temperaturabhangig. Bei hochfrequenten An-

39



derungen des elektrischen Feldes allerdings lasst sich diese auf-
grund der Tragheit der Dipole nicht mehr beobachten.

Somit ist es von Vorteil, wenn die fir die Abscheidung amorpher
Kohlenstoffschichten zwingend kohlenstoffhaltigen Ldsemittel
Uber polare Atombindungen verfligen, bei denen bereits im
Grundzustand der positive nicht mit dem negativen Ladungs-
schwerpunkt zusammenfallt.

4.1.2 Bindungsbrechung

Polare Losemittel entsprechend des zuvor formulierten An-
spruchs sind beispielsweise das in dieser Arbeit eingesetzte Me-
thanol (CH;-OH), Acetonitril (CH;-CN) und N,N-Dimethylform-
amid [(CHs),-NCHO]. Zur Verallgemeinerung werden die Moleki-
le als CH;-M beziehungsweise (CH;),-M gekennzeichnet [Man-
habosco 2009, Zhu 2003, Fu 2000a, Cao 2000a].

Das permanente Dipolmoment kennzeichnet die Polaritdt (eines
polaren Molekuls), welche durch die unterschiedliche Elektrone-
gativitdt der an der Bindung beteiligten Atome hervorgerufen
wird (Abschnitt 4.2.3). Dadurch kommt es im Rahmen der pola-
ren Bindung zu einer ungleichmaBigen Verteilung der Bindungs-
elektronen. Bei den vorgestellten Loésemitteln verteilt sich die
Ladung entsprechend der Elektronegativitdten dermalBen Uber
das Molekul, dass die an die negativ polarisierte (&) Restgruppe
.M"” (mit dem elektronegativeren Atom) gebundenen Kohlen-
stoffatome positiv polarisiert (8*) vorliegen. Die Molekdlsituation

|asst sich dann darstellen als CH, 5*_M?®" [He 2005, Yan 2004b,
Fu 2000a].
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Zudem handelt es sich bei der dargestellten Bindung zwischen
der Methyl- und der Restgruppe ebenfalls um die in dem jeweili-
gen Molekdl auftretende schwachste Bindung. Demnach kommt
es hier bevorzugt zu den zuvor sowie nachfolgend beschriebe-
nen Effekten [Zhu 2003].
Durch eine zunehmende Polarisation erhoht sich das Dipolmo-
ment p [Guo 2000a] und der Abstand der Ladungsschwerpunkte
a vergroBert sich [Manhabosco 2009, He 2005, Zhu 2003] ge-
maB [Beyer 1998]:
H=e-a 9)
mit: e - Ladung [C], a - Abstand der Ladungsschwerpunkte [m]
Die Molekaulsituation der sich zunehmend voneinander distanzie-

renden Molekilbestandteile kann wie folgt dargestellt werden
[Manhabosco 2009, He 2005, Zhu 2003]:

CH,° -M°" = CH,® e M® (10)
In letzter Konsequenz kommt es zum Bruch der Bindung und
damit zu einer vélligen Aufspaltung in lonen (Heterolyse) [Bey-
er 1998, He 2005, Yan 2004a, Guo 2001]:

CH, " o M™T o CH + M~ (11)
Die CHj;*-lonen (Methylkationen) kénnen nun an der Kathode
reduziert werden und im Rahmen diverser (Oberflachen-) Reakti-
onen die amorphe Kohlenstoffschicht ausbilden [Huang 2011].

Bis dato liegen verschiedene Meinungen Uber Zeitpunkt der Teil-
chenwanderung und der Bindungsbrechung vor.

Ein Teil der Wissenschaftler beschreibt, dass die Wanderung zu
den Elektroden stattfindet, noch wahrend eine (polarisierte) Bin-
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dung vorliegt [Manhabosco 2009, He 2005, Fu 2000a, Cao
2000a, Fu 1999a, Cai 1999]. Das bedeutet, dass bereits das Ge-

samtmolekll CH,°* - M®~ zur Kathode beziehungsweise Ano-

de wandert. Lediglich in einer Literaturstelle [He 2005] wird an-
gefiihrt, dass durch eine solche Annahme das Molektl durch die
noch gebundenen Gegenladungen in beide Elektrodenrichtun-
gen zu wandern bestrebt ist — einerseits durch die entsprechend

ihrer positiven Teilladung vorliegenden Methylkationen (CH;°*)
zur Kathode, andererseits aufgrund des gemaR seiner negativen

Teilladung vorliegende Anions (M®~) zur Anode. In jedem Fall
wird von einer Bindungsbrechung erst im Anschluss an eine
Elektroden-, vornehmlich Kathodenwanderung ausgegangen.

Ein anderer Teil der Wissenschaftler hingegen beschreibt die Bre-
chung der Bindung ganzlich gegensatzlich als einen der elektro-
dengerichteten Bewegung vorangehenden Prozess [Wan 2010,
Wan 2009b, Zeng 2008, Yan 2004a+b].

4.1.3 Elektrodenreaktionen

Um auf die, die Methylkationen reduzierenden und demnach
schichtbildenden Kathodenreaktionen zu sprechen zu kommen
sei angeflhrt, dass die Aussagen dariber, welche Reaktionen
nun genau an der Kathode ablaufen, Uberwiegend unprazise
und verallgemeinernd gewahlt sind. Ursache hierfir ist, dass die
ablaufenden Reaktionen nur unvollstdndig aufgeklart sind. Zu-
dem ist nicht bekannt, welche resultierenden Verbindungen aus
der polarisierten Kohlenstoffquelle letztendlich tatsachlich und
inwiefern an diesen Reaktionen beteiligt sind. Eine an der Ka-
thode (K) stattfindende potentielle Schichtbildungsreaktion
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kdnnte wie folgt ablaufen (nach [Tsukada 2012, Sreejith 2005b,
Sun 2000]):

_ -CH
2CH*+2e” - ‘ Kathode _CHz (12)
-CH —CH, "~
Kathode R Kathode g + 2 H" (13)
- 3 _CHZ_
~CH, " ~CH,-CH
K 2 L 2CHS o T (19
— HZ _CHz'CHg

Fortschreitend muss es hierbei nicht unbedingt nur zu einer line-
aren Kettenverlangerung kommen [Tsukada 2012]. Durch das
Ersetzen von Wasserstoff an einer anderen als der die Kette ab-
schlieBenden Position kénnen auch Verzweigungen und Vernet-
zungen [Sreejith 2005b] in der sich durch Einbau von Methylka-
tionen ausbildenden Kohlenstoffschicht entstehen. Die abgespal-
tenen Wasserstoffkationen (H*) in Gleichung (13) werden unter
Umsténden an der Kathode zu Wasserstoffgas (H,) reduziert.
Analog laufen die Reaktionsschritte mit Radikalen (Atome oder
Molektle mit mindestens einem ungepaarten, freien Elektron)
anstelle von lonen (elektrisch geladene Atome oder Molekdle)
ab.

Ausgehend von Gleichung (12) kann sich die Monolage der
Schicht durch fortschreitende Abreaktion der Wasserstoffatome
in letzter Konsequenz auch entsprechend [He 2005]

+ 3H,1 (15)

2CHs +2e” - ‘ Kathode

43



ausbilden, wobei die dargestellte Reaktion beinhaltet, dass der
Wasserstoff ganzlich abreagiert und zu wasserstofffreien Koh-
lenstoffschichten fihrt. Abbildung 7 und Gleichung (23) in Ab-
schnitt 4.1.4 stellen den Dehydrierungsprozess schrittweise dar.

Der Vollstandigkeit halber wird an dieser Stelle auf die Ausbil-
dung einer amorphen Kohlenstoffschicht aus anodischen Reakti-
onsvorgangen eingegangen. Dies gilt nicht nur fir ganzlich an-
dere Kohlenstoffquellen wie beispielsweise Acetylen (C,H,) in
Ammoniak (NH;) [Novikov 1997b], wobei davon ausgegangen
wird, dass im Anschluss an eine Dissoziation, aus der die schicht-
relevanten lonen als Anionen hervorgehen (16), eine amorphe
Kohlenstoffschicht entsprechend einer an der Anode ablaufen-
den Oxidationsreaktion resultiert (17);

CZHZ i H+ + _CzH (16)
n GH - C,H,+ne” (17)

Auch aus den hier beschriebenen methylgruppenhaltigen organi-
schen Losemitteln wurden Untersuchungen zur Abscheidung auf
anodisch elektrodenpolarisierten Substraten durchgefihrt. Im
Falle von Methanol beispielsweise wird davon ausgegangen, dass
neben der zuvor verallgemeinernd angeflhrten Bindungsbre-
chung [Huang 2011] entsprechend

CH;OH - CH;*+ OH" (18)
das Molekl ebenfalls folgende Reaktionen
CH;OH - CH,OH™ +H* (19)

CH,OH — CH,0 +H* (20)
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durchlaufen kann [Li 2012] und eine denkbare Schichtabschei-
dungsreaktion an der Anode durch entsprechende Oxidation der
methylgruppenhaltigen Anionen ablauft.

Zudem wird bei N,N-Dimethylformamid und Acetonitril durch
das enthaltene Stickstoffatom die Ausbildung von stickstoffdo-
tierten amorphen Kohlenstoffschichten erwartet. Dies konnte bei
N,N-Dimethylformamid nicht bestatigt werden [Wang 2000], bei
Acetonitril allerdings konnte eine entsprechende Schicht durch
Oxidationsreaktionen auf der Anode nachweisbar abgeschieden
werden [Sreejith 2005a] gemal [Sun 1999a, Fu 1999a+b]:

CH,CN — CHy + CN~ 1)
CN™ - CN+e~ (22)

Durch seine chemische Struktur ermdglicht Acetonitril die Aus-
bildung von sowohl Methylkationen als auch Nitrilanionen. Somit
lassen sich zeitgleich amorphe Kohlenstoffschichten an der Ka-
thode sowie stickstoffdotierte amorphe Kohlenstoffschichten an
der Anode abscheiden [Fu 1999a+b].

Bei dieser Arbeit wird hinsichtlich der gewahlten methylgrup-
penhaltigen polaren organischen Lésemittel von an der Kathode
ablaufenden Schichtbildungsreaktionen entsprechend Gleichun-
gen (10) bis (15) ausgegangen, sodass fur weiterfiihrende Be-
trachtungen diese Vorgange zugrunde gelegt werden.

4.1.4 Dehydrierungsmodelle

Der Wasserstoffgehalt in der Schicht ist unter anderem ein we-
sentlicher, die Schichtstruktur und -eigenschaften bestimmender
Faktor. He et al. [He 2005] haben diesbezlglich und basierend
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auf den Ergebnissen ihrer Forschungsarbeit zwei potentiell ablau-
fende Dehydrierungsprozesse modelliert. Bei den Untersu-
chungsergebnissen der getesteten Kombinationen aus den bei-
den Substratmaterialien Silicium und leitfahiges Glas mit den drei
Kohlenstoffquellen Acetonitril, N,N-Dimethylformamid und Me-
thanol resultierten in allen Fallen bis auf die Silicium/Methanol-
Interaktion wasserstoffhaltige Schichten. Unter Einbezug aufge-
nommener Strom-Zeit-Kurven und der Auseinandersetzung mit
der chemischen Struktur der verwendeten Quellen kamen die
Wissenschaftler zu dem Fazit, dass der potentielle Wasserstoff-
einbau in eine Schicht mit der vorherrschenden Reaktionsge-
schwindigkeit sowie vorhandenen Hydroxylgruppen begrindet
werden kann [He 2005].

Ein sich im Rahmen des mit Gleichungen (12) aus Abschnitt
4.1.3 dargestellten Reaktionsmechanismus bewegender Prozess
der Schichtdehydrierung kann schrittweise entsprechend Abbil-
dung 7 ablaufen.

H H H H, I H
H-C-H H-C-H B-C-#H#-C-H (- -CH BC—CH

(a) (b) (¢) (d)

Abbildung 7:  Schematische Darstellung eines denkbaren Dehydrierungspro-
zesses [He 2005]

Nachdem die Methylgruppen auf der Elektrodenoberflache ad-
sorbiert sind (a), bilden sich Wasserstoffbindungen unter Ab-
schwachung der zugehdrigen C-H-Bindungen aus (b). Als Kon-
sequenz resultiert Wasserstoffgas, das von der Oberflache
desorbiert wird (c), wodurch sich an der , Wasserstofffehlstelle”
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infolge der ungepaarten, freien Elektronen (,-") C-C-Bindungen
ausbilden kénnen (d):

-CH —CH, -

Kathode —CHz - Kathode —CHz- +H, 1 (0
_CHZ ° - CHZ

Kathode - Kathode | (d)y (23)
_CHZ ° - CHZ

Sofern dieser Prozess fortschreitet, werden wasserstofffreie Koh-
lenstoffschichten entsprechend Gleichung (15), Abschnitt 4.1.3
erhalten.

Die Ausfuhrung dieser Reaktionsschritte bedarf bestimmter Re-
aktionszeiten. Demnach kann ein vergleichsweise langsam ablau-
fender Stofftransport eine vollstandige Dehydrierung begunsti-
gen, denn noch bevor weitere Methylgruppen zur Ausbildung
einer weiteren Schichtlage an die Kathode antransportiert wer-
den, ist der Wasserstoff bereits adsorbierter Methylgruppen
komplett abreagiert und es resultieren wasserstofffreie Kohlen-
stoffschichten.

Im Gegensatz dazu fuhrt ein schneller Stofftransport dazu, dass
weitere Methylgruppen die Kathode derart zUgig erreichen, dass
die Dehydrierung einer sich aufbauenden Schichtlage noch nicht
vollstandig abgeschlossen ist. Die sich noch in der Struktur be-
findlichen Wasserstoffatome werden demnach durch die Ausbil-
dung der néachsten Schichtlage in die Matrix der Kohlenstoff-
schicht eingeschlossen und es entstehen wasserstoffhaltige
Schichten [He 2005].
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DarUber hinaus kénnen auch Hydroxylgruppen innerhalb der
chemischen Struktur der Kohlenstoffquelle Einfluss auf den Was-
serstoffeinbau in die Kohlenstoffschicht nehmen, was folgend
beispielhaft mit Methanol (CH;-OH) demonstriert wird. Dieses

liegt nach der heterolytischen Spaltung in Form von CH;" - und

OH ™ -lonen vor, wobei die Hydroxylgruppen wie folgt an der
Anode oxidiert werden:

20H - H,0+%0,t +2e (24)

Das Wassermolekdl wiederum kann infolge der angelegten
Spannung polarisiert werden und es bilden sich entsprechend
der Hydrolysereaktion unter anderem Wasserstoffionen gemaf
[He 2005]:

H,O - H'+OH~ (25)

Zudem ware denkbar, dass das Wasser an der Anode direkt wei-
teroxidiert wird gemaR

H,O - % 0,1 +2H"+2e" (26)

und auf diesem Wege ebenfalls Wasserstoffkationen ausbildet.
In einem weiteren Schritt wandern die Kationen zur Kathode
und werden dort entsprechend

H*+e — H (27)
zu atomarem Wasserstoff reduziert. Durch den zusatzlich vor-
handenen Wasserstoff kdnnte der innerhalb der Methylgruppen
restgebundene Wasserstoff dann in einem erganzenden Dehyd-
rierungsverfahren gemafB Abbildung 8 abreagieren und ebenso
zur Ausbildung wasserstofffreier Kohlenstoffschichten beitragen.
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H H H,
H

H i
CHCCCCCH CHCCCCCH CHCCCCCH
1 2 3 4 5 6 1 23 4 5 6 1 23 4 5 6
(@) (b) ()

Abbildung 8:  Schematische Darstellung eines denkbaren Dehydrierungspro-
zesses mittels zusatzlichen Wasserstoffs [He 2005]

Damit lasst sich die Auswirkung von Hydroxylgruppen auf einen
Dehydrierungsprozess auf die damit einhergehende Bereitstel-
lung von zusatzlichem Wasserstoff zurlckfihren. Dieser bildet
sich infolge von Wasserreaktionen (Gleichung (25) bis (27)) und
das Wasser tritt lediglich als Oxidationsprodukt der Hydro-
xylgruppen in Erscheinung (24). Bei einer entsprechenden Argu-
mentation sollte allerdings beachtet werden, dass die Bereitstel-
lung von Wasser auch alternativ erfolgen kann und keinerlei
Hydroxylgruppen bedarf. Prinzipiell alle in der Literatur beschrie-
benen Lésemittel weisen Analysenreinheit auf, was stets einen
darin vorhandenen Wasseranteil mit einschlieBt. Eine Trocknung
der Losemittel zur Beseitigung des Wassers wird nirgends er-
wahnt. Demnach ist davon auszugehen, dass Wasser grundsatz-
lich immer von vornherein zur Verfiigung steht und Gleichungen
(25) bis (27) auch bedingungslos ablaufen kénnen.

Ein auf das Vorhandensein von Hydroxylgruppen begrindeter
und auf deren Einfluss zurlckgefuhrter Dehydrierungsprozess
sollte demzufolge stets unter Vorbehalt betrachtet werden.

Daneben formulierten Aublanc et al. [Aublanc 2001] sowie No-
vikov und Dymont [Novikov 1997b] ahnliche und weitere poten-
tielle Dehydrierungsprozesse im Hinblick auf die elektrochemi-
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sche Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus Ammoni-
umacetat in Essigsaure sowie Acetylen in Ammoniak.

Auch die Arbeitsergebnisse von He [He 2011a] bekraftigen die
zweite angeftihrte Dehydrierungstheorie von He et al. [He 2005],
indem unter Verwendung von Ethanol und Wasser als Kohlen-
stoffquelle, mit steigendem Wassergehalt der Anteil an gebun-
denem Wasserstoff in der Schicht, ebenso wie der sp3-C-Antell,
abnahm. Dem entgegen steht, dass Yan et al. [Yan 2004b] durch
zusatzlichen Wasserstoff und aus Methanol auf Silicium keine
dadurch zunehmend wasserstofffreien Schichten beobachten
konnten. Zudem formulierten Sreejith, Nuwad und Pillai [Sree-
jith 2005a], dass bei der anodischen Abscheidung von CN,-
Schichten aus Acetonitril diese wasserstoffhaltig resultieren. Ver-
antwortlich daflr seien Wasserstoffkationen und/oder -radikale,
welche grundsatzlich wichtig fir die Abscheidung amorpher
Kohlenstoffschichten sind und den Einbau von Wasserstoff in die
Schicht ermdéglichen.

Somit kénnen auch hier keine die potentiellen Dehydrierungs-
prozesse allgemein glltig betreffenden Theorien formuliert wer-
den. Die dargestellten Ausfihrungen sollten als Denkansatz und
potentielle Mechanismen gesehen werden.

4.1.5 Fazit

Die obigen Ausfihrungen weisen darauf hin, dass es sich bei der
Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten um einen alles an-
dere als trivialen Reaktions- und Abscheidemechanismus handelt.
Die Gleichungen (24) bis (27) deuten an, dass mit der elektro-
chemischen Abscheidung Nebenreaktionen ablaufen kénnen, die
indirekt oder direkt Einfluss auf die Ausbildung der amorphen
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Kohlenstoffschicht nehmen. Die dargestellte Bildung von Wasser,
welches von den Wissenschaftlern durch gaschromatographische
Untersuchungen einer mehrstiindig betriebenen Kohlenstoff-
guelle eindeutig nachgewiesen werden konnte [He 2005], stellt
hierbei einen noch simplen und nachvollziehbaren Reaktions-
schritt dar. Abschnitt 4.2.6 befasst sich in diesem Zusammen-
hang mit einigen weiteren und komplexeren Ausfihrungen.
Nach wie vor herrscht die einheitliche Uberzeugung, dass inner-
halb von organischen Losemitteln als Kohlenstoffquellen die fir
die Ausbildung der amorphen Kohlenstoffschicht erforderlichen
lonen und/oder Radikale Uber Polarisation und lonisation erhal-
ten werden kénnen [Tsukada 2012, Li 2012, Huang 2011, Wan
2010, Fu 2000a]. Dennoch sind bis heute die detaillierten Me-
chanismen weder ganzheitlich erfasst noch nachvollzogen, so-
dass auch nicht mit Gewissheit behauptet werden kann, dass die
in den wissenschaftlichen Texten vertffentlichten Darstellungen
alleinig der Realitat entsprechen.

Mit verantwortlich dafir sind sicherlich auch die stark von der
Kohlenstoffquelle abhangigen, spezifischen Gegebenheiten.
Doch auch das Substratmaterial spielt nicht zuletzt eine ent-
scheidende Rolle bei der elektrochemischen Abscheidung amor-
pher Kohlenstoffschichten. Dartber hinaus beeinflussen eine
Reihe weiterer Faktoren den Schichtaufbau. Die dementspre-
chende Thematik ist derart umfangreich, dass fur die Auseinan-
dersetzung mit den Einflussfaktoren eigene Abschnitte, welche
im Anschluss folgen, formuliert wurden.
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4.2 Einfluss der Kohlenstoffquelle im Elektrolyten

In der Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus
elektrochemischen Prozessen erweist sich die zum Einsatz kom-
mende Flissigphase als eine SchlisselgroBe, welche infolge der
Bereitstellung von Kohlenstoff als Kohlenstoffquelle bezeichnet
wird. Doch nicht einzig das Vorhandensein von Kohlenstoff kann
als Grundvoraussetzung zum Einsatz als geeignete Kohlenstoff-
guelle gesehen werden — weitere chemische und physikalische
Charakteristika flieBen in die Bewertung mit ein und werden
folgend vorgestellt.

4.2.1 Kohlenstoff

Bei der Abscheidung aus elektrochemischen Prozessen wird da-
von ausgegangen, dass die aus entsprechenden Kohlenstoffquel-
len zu erhaltenden Methylradikale und/oder -kationen wesentlich
zur Ausbildung von amorphen Kohlenstoffschichten beitragen
[Zeng 2008, Yan 2004a+b, Zhu 2003, Fu 2000a, Guo 2000a].
Diese Annahme rihrt im Ursprung daher, dass ebenfalls bei der
aus der Gasphase abgeschiedenen Kohlenstoffschichten entspre-
chende Radikale und/oder lonen maBgeblich in den Schichtauf-
bau einflieBen [Zeng 2008, Yan 2004a, Fu 2000a]. Mit Glei-
chung (4) wurde bereits eine Beispielreaktion zur Gasphasenab-
scheidung von Kohlenstoffschichten mittels Methan angefihrt.
Daneben gibt es weitere Moglichkeiten an einzusetzenden Pro-
zessgasen, wodurch beispielsweise auch Acetylen [Zeng 2008,
Yan 2004a, Fu 2000a] direkt als Kohlenstoffquelle fir die elekt-
rochemische Kohlenstoffschichtabscheidung Gbernommen wur-
de [Sirk 2008, Ray 2004, Chen 2003, Chen 2002, Dymont 2000,
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Novikov 1997a+b, Novikov 1996], wenngleich hierbei keine Me-
thylradikale und/oder -kationen vorliegen.

Grundsatzlich sollten die fir die Herstellung amorpher Kohlen-
stoffschichten in Betracht zu ziehenden Kohlenstoffquellen da-
hingehend beurteilt werden, ob und inwiefern ihre chemische
Beschaffenheit die Bereitstellung einer hohen Konzentration an
entsprechenden Kohlenwasserstoffresten gewahrleisten kann
[Gupta 2003]. Eine erste Tendenz lasst sich durch die abneh-
mende Reaktivitat von CHs- Gber CH,- zu CH-Radikalen [Aublanc
2001] abzeichnen. Zudem liegen Arbeiten vor, welche die Er-
gebnisse zur elektrochemischen Abscheidung aus methyl- im
Vergleich zu ethylgruppenhaltigen L&semitteln darstellen. So
stellte sich heraus, dass aus Kohlenstoffquellen mit Methylgrup-
pen eine merkbar hohere Abscheidegeschwindigkeit zu erzielen
war als aus ethylgruppenhaltigen Kohlenstoffquellen [Fu 2000a].
Zudem fanden Wissenschaftler unabhangig voneinander heraus,
dass amorphe Kohlenstoffschichten, welche aus methylgruppen-
haltigen Kohlenstoffquellen abgeschieden wurden aus Uberwie-
gend sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen aufgebaut waren,
wohingegen vornehmlich sp2-hybridisierte Anteile resultierten,
wenn Kohlenstoffquellen mit Ethylgruppen verwendet wurden
[Sirk 2008, Zhu 2003, Wang 1997a]. Demnach stellen die me-
thylgruppenhaltigen organischen Lésemittel hinsichtlich der Ab-
scheiderate sowie einer tendenziell eher diamantartigen Schicht-
struktur geeignetere Prakursoren als die ethylgruppenhaltigen
dar [Fu 2000a]. Entsprechend wurde ebenfalls erarbeitet, dass
zwei Methylgruppen innerhalb eines Ldsemittelmolekils das
Wachstum einer Kohlenstoffschicht zunehmend beschleunigen,
da doppelt so viele aktive Gruppen zur Verfigung stehen [Yan
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2004c]. Zu einem ahnlichen Ergebnis ist auch He [He 2011a]
gekommen. Beim Vergleich von Methanol (1 C-Atom), Ethanol
(2 C-Atome), Aceton und Isopropanol (jeweils 3 C-Atome) als
Kohlenstoffquellen, konnte ein proportionaler Zusammenhang
zwischen der Kohlenstoffatomanzahl im Ausgangsmolekil und
der Abscheiderate (Rate ~ X in Cy) festgestellt werden.

Bei einer Beurteilung sollte der Ubrige Charakter der Kohlen-
stoffquelle jedoch nicht auBer Acht gelassen werden, denn Di-
methylsulfoxid [(CH;),SO] beispielsweise verflgt zwar Gber zwei
Methylgruppen, zeitgleich jedoch auch Uber Schwefel und Sau-
erstoff (5=0). Der Einbau dieser beiden Elemente in die Schicht
allerdings wirkt sich negativ auf die tribologischen Eigenschaften
aus [Zeng 2008].

4.2.2 \Wasserstoff

In Zusammenhang mit der Schichtzusammensetzung spielt die
Wasserstoffeinlagerung in die Schicht eine wesentliche Rolle und
damit auch die innerhalb einer Kohlenstoffquelle vorhandenen
Wasserstoffverbindungen [Gupta 2003].

In Abschnitt 4.1.4 wurde der Einfluss im Rahmen des Schichtbil-
dungsmechanismus bereits ausfihrlich erldutert. Somit bestim-
men Wasserstoff und dessen Verbindungen innerhalb der Koh-
lenstoffquelle die resultierende Zusammensetzung der abge-
schiedenen amorphen Kohlenstoffschicht. Inwiefern die Schicht-
zusammensetzung betreffende Auswirkungen durch gewisse
Umstande tatsachlich hervorgerufen werden, ist allerdings weder
eindeutig noch zweifelsfrei belegt und nachgewiesen.

Bekannt ist, dass die in die Bindungsstruktur integrierte Wasser-
stoffmenge sowohl die Harte als auch die optische Bandllcke
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sowie den elektrischen Widerstand bestimmt, wahrend der Ge-
halt an nicht gebundenem Wasserstoff Rickschluss auf die in der
Schicht vorherrschenden Spannungen und die Schichthaftung
zum Untergrund zuldsst [Paul 2008].

4.2.3 Dipolmoment

Ein weiteres Beurteilungskriterium der Kohlenstoffquelle ist das
Dipolmoment, wodurch auf die lonisierbarkeit der Kohlenstoff-
guelle geschlossen werden kann [Gupta 2004b, Gupta 2003].
Dies ist von Interesse, da die Kohlenstoffquellen zumeist und vor
allem im vorliegenden Fall organische neutrale Lésemittel darstel-
len. Demnach verfiigen diese im Grundzustand weder Uber die
fur eine elektrolytische Schichtabscheidung notwendigen lonen
noch Uber eine signifikante Leitfahigkeit. Es besteht jedoch die
Moglichkeit, lonen infolge eines Polarisationsreaktionsmecha-
nismus [He 2005, Zhu 2003], wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben,
zu erzeugen. Diese durchlaufen dann die bekannten Oberfla-
chenreaktionen und fihren infolgedessen zur Ausbildung einer
amorphen Kohlenstoffschicht [Zhu 2003, Yan 2004b]. Das Di-
polmoment spielt eine bedeutende Rolle, wenn es darum geht,
geeignete Grundvoraussetzungen fir die Polarisation zu schaf-
fen.

Sofern in einer kovalenten Bindung die beiden Bindungspartner
gleich elektronegativ sind, verteilt sich das gemeinsame, die Bin-
dung ausbildende Elektronenpaar symmetrisch zwischen ihnen —
diese Art von Bindung wird als unpolar (Dipolmoment von 0)
charakterisiert [Holleman 1995].

Die Elektronegativitat kann verstanden werden als das in einer
Bindung bestehende Bestreben der Atome, die Bindungselektro-
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nen an sich zu ziehen [Beyer 1998, Holleman 1995]. Jedes Ele-
ment weist eine spezifische Elektronegativitat auf, charakterisiert
Uber einen entsprechenden Zahlenwert. Hierbei gilt, dass ein
zunehmender Elektronegativitatswert ein umso elektronegative-
res Atom beschreibt und dieses ein demnach erhdhtes Bestreben
zur Anziehung eines bindenden Elektronenpaars aufweist.

Sofern zwei Atome unterschiedlicher Elektronegativitdt mitei-
nander gebunden sind, ,wird mit zunehmender Elektronegativi-
tatsdifferenz das gemeinsame Elektronenpaar zunehmend star-
ker auf die Seite des Atoms mit der groBeren Elektronenanzie-
hungskraft gezogen” [Holleman 1995]. Innerhalb eines Molekdils
fallt dadurch bereits im Grundzustand der positive nicht mehr
mit dem negativen Ladungsschwerpunkt zusammen. Die Bin-
dung wird in einem solchen Fall als polare Atombindung be-
zeichnet, da sie innerhalb des Molekdls Polaritat erzeugt und zur
Ausbildung eines elektrischen Bindungsdipols, welcher als per-
manenter Dipol beschrieben wird, fihrt [Beyer 1998]. Die inner-
halb der polaren Atombindung resultierende Ladungsverteilung

wird entsprechend mit &~ (negative Teilladung am elektronegati-

veren Atom) und & (positive Teilladung) gekennzeichnet sowie
die Starke des Bindungsdipols durch das Dipolmoment p (Pro-
dukt aus Ladung und Abstand der Ladungsschwerpunkte) be-
stimmt [Beyer 1998].

Durch entsprechend starke duBere Einwirkung kann es zu einer
erhéhten Auspragung der Ladungsverteilung kommen (Polarisa-
tion P), die im Extremfall zu einer volligen Aufspaltung der Bin-
dung in lonen fuhren kann [Beyer 1998], wie sie fur die elektro-
lytische Abscheidung vorausgesetzt werden.
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Ein hohes permanentes Gesamtdipolmoment eines Molekils
wird als Indikator einer geeigneten Kohlenstoffquelle gesehen,
weil es mit einer starken Ausgangspolaritat gleichzusetzen ist.
Diese schafft die Voraussetzung dafir, die Polarisation des Mole-
kals und letztendlich dessen lonisierung unter vereinfachten Be-
dingungen zu induzieren [Fu 1999a, Cai 2000a]. Vor diesem
Hintergrund liefert Gleichung (8) den ableitbaren Zusammen-
hang zwischen einem erhdhten permanenten Dipolmoment und
dem Anstieg der Polarisation.

In Tabelle 3 sind die permanenten Gesamtdipolmomente einiger
Kohlenstoffquellen (C-Quellen) aufgefihrt.

Tabelle 3: Auflistung der permanenten Dipolmomente einiger ausge-
wahlter Kohlenstoffquellen und Wasser (nach [Gupta 2003])

Gesamtdipolmoment p
C-Quelle -30

[D =3,33564 - 10" Cm]
Methanol (CH;0H) 1,7
Ethanol (CH;CH,OH) 1,69
N,N-Dimethylformamid 386
[(CH;),NCHO] '
Formamid (H,NCHO) 3,73
Acetonitril (CH;CN) 3,92
Essigsaure (CH;COOH) 1,74
Ameisensaure (HCOOH) 1,52
Wasser (H,0) 1,87

DarUber hinaus liegen Arbeitsergebnisse vor, aus denen hervor-
geht, dass aus Kohlenstoffquellen mit einem héheren permanen-
ten Dipolmoment Uberwiegend sp3-hybridisierte Kohlenstoff-
atome in der Schicht resultieren [Sirk 2008, Cao 2000a, Fu
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2000a]. Zudem nehmen, bedingt durch die mit einem hoheren
Dissoziationsvermogen einhergehende erhdhte Leitfahigkeit,
auch die Stromdichten [Zeng 2008] und in Verbindung damit die
Abscheidegeschwindigkeiten zu.

Somit lasst sich unter anderem vor dem Hintergrund des Dipol-
moments ein geeignetes Auswahlkriterium zur Beurteilung einer
effizienten Kohlenstoffquelle zur elektrochemischen Abschei-
dung von amorphen Kohlenstoffschichten ableiten. Durch die
Mischung verschiedener Kohlenstoffquellen miteinander ergibt
sich zudem und ahnlich der nachfolgend aufgeflihrten Eigen-
schaften die Mdoglichkeit, alternative GroBenverhaltnisse einzu-
stellen [Gupta 2003, Roy 2002].

4.2.4 Permittivitat

Unter Permittivitat € wird allgemein die Durchlassigkeit eines
Materials flr elektrische Felder verstanden. Diese resultiert als
Produkt aus der Permittivitat des Vakuums (elektrische Feldkon-
stante €,) und der relativen Permittivitat (¢,) des Materials.
Ahnlich wie das Dipolmoment auch (Abschnitt 4.2.3) nimmt
ebenso die Permittivitat Einfluss auf die Grundvoraussetzungen
zur Polarisation der im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kom-
menden Kohlenstoffquellen (organische Lésemittel), wodurch die
zur elektrolytischen Schichtabscheidung notwendigen lonen in-
folge des bereits bekannten Polarisationsreaktionsmechanismus
[He 2005, Zhu 2003] (Abschnitt 4.1.1) erzeugt werden kénnen.
Die Gleichungen (5) bis (8) verdeutlichen den direkten Zusam-
menhang der positiven Auswirkung einer zunehmenden Per-
mittivitdt auf die Polarisation, wodurch das Molekdl einfacher
ionisiert werden kann [Cai 2000a].
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In Tabelle 4 sind die Permittivitaten einiger Kohlenstoffquellen
(C-Quellen) aufgefihrt.

Tabelle 4: Auflistung der Permittivitdten einiger ausgewahlter Kohlen-
stoffquellen und Wasser (nach [Zhu 2003, Gupta 2003])

Permittivitat €
C-Quelle [C/(V-m)]
Methanol (CH;0H) 32,7
Ethanol (CH;CH,0OH) 24,55
N,N-Dimethylformamid
[(CH,),NCHO] 36,71
Formamid (H,NCHO) 109
Acetonitril (CH;CN) 37,5
Essigsaure (CH;COOH) 6,15
Ameisensaure (HCOOH) 58
Ethylenglykol
(HOCH,CH,OH) 38,66
Glycerin
(CH,OHCHOHCH,OH) 42,5
Wasser (H,0) 80,37

Ahnlich wie beim permanenten Dipolmoment liegen auch hier
Arbeitsergebnisse vor, welche belegen, dass aus Kohlenstoff-
quellen mit einer héheren Permittivitat Uberwiegend sp3-hybridi-
sierte Kohlenstoffatome in der Schicht resultieren [Sirk 2008, Zhu
2003, Cao 2000a, Fu 2000a]. Ebenso gilt, dass bedingt durch die
mit einer héheren Permittivitat einhergehende erhéhte Leitfahig-
keit auch die Stromdichten [Zeng 2008, Zhu 2003, Cao 2000a,
Fu 2000] und resultierend die Abscheidegeschwindigkeiten [Zhu
2003, Fu 2000a] zunehmen.
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4.2.5 Viskositat

Wird eine flissige Kohlenstoffquelle im Hinblick eines zur elek-
trochemischen Abscheidung angedachten Einsatzes beurteilt, so
ist ebenfalls deren Viskositat (MaB fur die Zahflussigkeit) von
Interesse. Je zahflussiger die Kohlenstoffquelle ist, umso starker
sind die Molekille aneinander gebunden und die Beweglichkeit
nimmt ab. Tabelle 5 gibt einen Uberblick iber die Werte einiger
Kohlenstoffquellen (C-Quellen). Kehrwert der Viskositat ist die
Fluiditat, welche ein Mal3 fur die FlieBfahigkeit darstellt.

Tabelle 5: Auflistung der dynamischen Viskositdten einiger ausgewahlter
Kohlenstoffquellen und Wasser (nach [Zhu 2003])

i Dynamische Viskositat n

C-Quelle [(mN-s)/m?]

Methanol (CH;0H) 0,544

Ethanol (CH;CH,0OH) 1,078

N,N-Dimethylformamid

[(CH,),NCHO] 0.802

Acetonitril (CH;CN) 0,375

Ethylenglykol 21

(HOCH,CH,OH)

Glycerin

(CH,OHCHOHCH,OH) 945

Wasser (H,0) 1

Um die Bedeutung der Viskositdt als Auswahlkriterium einer po-
tentiellen Kohlenstoffquelle zu demonstrieren, werden Ethylen-
glykol und Glycerin betrachtet. Trotz ihrer jeweils geeigneten
chemischen Struktur und hohen Permittivitat (Tabelle 4) wurde
nachgewiesen, dass aus diesen beiden Kohlenstoffquellen keine
Schichtabscheidung zu erzielen ist [Zhu 2003]. Die Ursache hier-
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far liegt in der jeweils vergleichsweise hohen Viskositat (Tabelle
5), wodurch die Migration als Konsequenz der damit einherge-
henden abgesenkten Fluiditat erschwert wird [Zhu 2003]. Abge-
senkten Reaktions- und Abscheidegeschwindigkeiten sind die
Folge [Zhu 2003].

Die Viskositat kann durch Temperaturveranderung beeinflusst
werden. Hierbei fuhrt eine Erhéhung der Temperatur infolge der
erhohten Molekulbeweglichkeit zu einem Abfall der Viskositat
[Zeng 2008]. Die dynamische Viskositat n [(Ns)/m2] kann dann in
folgende Beziehung gesetzt werden:

EA

N =ne: erT (28)
mit: n, - Materialkonstante, E, - Aktivierungsenergie [J/mol], R - Allge-
meine Gaskonstante [J/(molK)], T - Absolute Temperatur [K]
Ein Temperaturanstieg, der zu einer abnehmenden Viskositat
fahrt, erhoht die Fluiditat und beglnstigt die Migration sowie
letztendlich den Stromfluss. Dadurch kann es zu weiterem Tem-
peraturanstieg und den damit verbundenen Konsequenzen (Ab-
schnitt 4.4) kommen [He 2005].

4.2.6 Veranderung in der Zusammensetzung

Wie bereits in Abschnitt 3 und 4.1.5 dargestellt, unterliegt die
aus Molekllen mit kovalenten Bindungen aufgebaute Kohlen-
stoffquelle bedingt durch die elektrochemischen Vorgange der
Elektrolyse sowohl erwiinschten als zeitgleich auch unbekannten
sowie zumeist unerwinschten Bindungsbrechungen und Elektro-
denreaktionen. Folglich kénnen daraus Molekdile hervorgehen,
die ihrerseits durch Bindungsbrechung [Paulmier 2007] und Re-
kombinations- [lzake 2005] sowie Elektrodenreaktionen [He
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2005] weitere Reaktionsprodukte hervorbringen. Infolge eines
ablaufenden Beschichtungsvorgangs wird sich dadurch auch die
Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle andern.

Diesbeziglich liegen ausfihrliche Arbeiten fir die elektroche-
mische Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus Ethanol
vor [Paulmier 2007, lzake 2005, Sun 2000]. Es wurden Uber 20
organische Verbindungen innerhalb des Ethanols [Izake 2005]
nachgewiesen sowie ein daraus teilweise ableitbarer direkter
Einfluss auf die Schichtzusammensetzung [Paulmier 2007] aus-
gearbeitet.

Daneben ist bekannt, dass sich die Zusammensetzung von Me-
thanol nach einer sechzigstiindigen elektrolytischen Belastung
stark verandert [Wang 1996], wobei die bei einem mehrstindi-
gen Betriebseinsatz aus Anodenreaktionen der Hydroxylanionen
resultierende Wasserbildung [He 2005] nur einen Teil der Veran-
derungen beschreibt.

Hinsichtlich der vorliegenden Arbeit ist es von Interesse, mogli-
che Veranderungen durch Elektrolyseprozesse im N,N-Dimethyl-
formamid zu betrachten. Allerdings bedarf es keiner elektroche-
mischen Prozesse, um dessen Zusammensetzung zu verandern.
N,N-Dimethylformamid [(CH;),NCHO] kann bereits bei Raum-
temperatur durch Licht langsam im sichtbaren und insbesondere
im ultravioletten Wellenlangenbereich photochemisch zersetzt
werden [HUnig 2006, Kreitmeier 2001, Machner 1958]. Zerset-
zungsprodukte aus der Photolyse sind Dimethylamin [(CHs),NH,
gasformig] und Formaldehyd (CH,O, gasférmig) [Janiak 1998,
Pribyl 1967, Machner 1958]. Darlber hinaus bilden sich Dime-
thylamin und Kohlenstoffmonoxid (CO, gasférmig) am Siede-
punkt unter Normaldruck [HUnig 2006]. Zudem ist Wasser eine
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gangige Verunreinigung von sogar analysenreinem N,N-Dime-
thylformamid, welches aufgrund seiner hygroskopischen Eigen-
schaft zusatzlich Feuchtigkeit (Wasserdampf) aus der Umgebung
binden wird [Referat des Landesumweltamts Brandenburg
2003]. Unabhangig von den Polarisations- und Elektrodenreakti-
onen kann es zur Hydrolyse kommen und das N,N-Dimethyl-
formamid wird durch die Reaktion mit Wasser erneut in Dime-
thylamin und Ameisensaure (HCOOH, flUssig) gespalten [Pri-
byl 1967]. Eine zusatzliche Verunreinigung im N,N-Dimethyl-
formamid neben Dimethylamin und Wasser ist Ammoniak (NH,,
gasférmig) [Hunig 2006, Kreitmeier 2001], und Stickstoffoxide
(NO,, gasférmig) sowie Cyanwasserstoff (HCN, flussig) sind als
weitere Zersetzungsprodukte denkbar [GESTIS 2012].
Zusammenfassend betrachtet entsteht in jedem Fall aufgrund
einer Zersetzungsreaktion eine Verunreinigung mit Dimethyl-
amin. Dieses wird auch als Ursache daflr gesehen, dass Abwei-
chungen in der Leitfahigkeit (rein: 1,67 - 10° S/cm) daher rihren,
dass mit zunehmendem Dimethylamin-Gehalt im Dimethylform-
amid dessen Leitfahigkeit zunimmt [Machner 1958].

Eine Veranderung der Zusammensetzung des N,N-Dimethylform-
amids ist dartber hinaus nicht nur durch die benannten unmit-
telbaren Produkte denkbar, sondern kann zudem aus durch de-
ren weiterfihrende Polarisations- und/oder diverse Reaktionsvor-
gangen hervorgehenden, weiteren Produkten hervorgerufen
werden.
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4.2.7 ResUmee

Die vorangegangenen Ausfihrungen erwecken den Eindruck,
dass mit der Wahl einer Kohlenstoffquelle die Voraussetzungen
zur erfolgreichen Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschich-
ten einschlieBlich ihrer Charakteristik verlasslich und pauschal
eingeschatzt werden kénnen.

Tatsachlich wird im Vergleich von Acetonitril mit N,N-Dimethyl-
formamid des Ofteren das Acetonitril infolge seines hdheren
permanenten Dipolmoments, seiner héheren Permittivitat sowie
einer geringeren Viskositat grundsatzlich als die geeignetere
Kohlenstoffquelle beschrieben. Auf Silicium und ITO-beschichte-
tem Glas gehen damit sowohl héhere Stromdichten und daraus
resultierend hohere Abscheideraten als auch ein héherer sp3-
Gehalt in der Schicht einher [He 2005, Zhu 2003]. Entsprechend
der letztgenannten Begriindung geht jedoch zeitgleich hervor,
dass nicht zuletzt der Anspruch an die Schichtzusammensetzung
die Beurteilung zur Eignung einer Kohlenstoffquelle bestimmt.
Dies kann zur Folge haben, dass sich beispielsweise vor dem Hin-
tergrund einer wasserstofffreien Schicht auf Silicium auch Me-
thanol im Vergleich zu Acetonitril und N,N-Dimethylformamid als
zweckdienlicher erweist [He 2005], obwohl es augenscheinlich
als eine grundsatzlich weniger geeignete Kohlenstoffquelle er-
scheint. Mit Methanol stellt sich bei ahnlichen Stromverlaufen
deren Steigung weniger steil ein, der Strom wird langer auf ei-
nem nahezu konstanten Wert gehalten, anstatt schnell auf ein
Minimum abzufallen, und die erzielten Stromwerte sind gerin-
ger. Damit einhergehende abgesenkte Reaktionsgeschwindigkei-
ten flhren zwar zu Schichten geringerer Schichtdicke, diese al-
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lerdings resultieren entsprechend der Dehydrierungstheorie ein-
zig als wasserstofffreie amorphe Kohlenstoffschichten [He 2005].

Somit dient die Vorstellung der EinflussgréBen innerhalb der
Kohlenstoffquelle als objektive Darstellung und Informations-
quelle. Zudem wird auch keine Empfehlung einer zu verwenden-
den Kohlenstoffquelle ausgesprochen, wenngleich einige Koh-
lenstoffquellen wie beispielsweise Ethylenglykol und Glycerin
aufgrund der hohen Viskositdat, welche eine Abscheidung
schlichtweg nicht erméglicht, nicht zum Einsatz kommen kénnen
[He 20114, Zhu 2003].

Eine weitere Ursache daflrr, warum eine pauschalisierte Aussage
hinsichtlich der Eignung einer bestimmten Kohlenstoffquelle, wie
in der Vergangenheit getatigt [Cai 1999, Jiu 1999a], nach aktu-
ellem Stand der Technik nicht getroffen werden sollte, liegt
Uberdies an der Erkenntnis, dass die Kohlenstoffquelle nicht die
einzige auf die Schichtabscheidung Einfluss nehmende GroBe
darstellt. Da unter anderem auch das Substratmaterial eine ent-
scheidende Rolle spielt und aus einer Kohlenstoffquelle auf un-
terschiedlichen Substratmaterialien unterschiedliche Ergebnisse
resultieren, kénnte hochstens eine Beurteilung fur die entspre-
chenden Materialkombinationen erfolgen. Wie eingangs be-
schrieben, werden auf Silicium und ITO-beschichtetem Glas die
hoheren Stromdichten und damit héheren Abscheideraten sowie
der hohere sp3-Gehalt in der Schicht mit Acetonitril im Vergleich
zu N,N-Dimethylformamid erzielt [He 2005, Zhu 2003]. Fir die
Abscheidung auf Titan hingegen wird das N,N-Dimethylform-
amid dem Acetonitril vorgezogen, da die entsprechenden Eigen-
schaften (erhdhte Stromdichten und Abscheideraten) hierbei aus
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N,N-Dimethylformamid und nicht Acetonitril hervorgehen [Man-
habosco 2009].

Jedoch ist auch eine derartig vereinfachte, lediglich auf die Koh-
lenstoffquelle und das Substratmaterial reduzierte Betrach-
tungsweise nach heutigem Erkenntnisstand nicht ausreichend
aussagekraftig. Zwar ist eine Vielzahl an Veroffentlichungen be-
kannt, auf deren Grundlage eine Beurteilung der Kohlenstoff-
guelle vor dem Hintergrund der Ergebnisse in Kombination mit
dem Substratmaterial erfolgen koénnte, allerdings wurden die
Versuche unter sonst nicht oder kaum konstanten Bedingungen
durchgefiihrt. Die zugrunde liegenden Parameter wie beispiels-
weise Temperatur, Spannung und Elektrodenabstand stellen
allerdings auf die Schichtabscheidung Einfluss nehmende GréBen
dar und eine Bewertung sollte nicht ohne deren Einbezug erfol-
gen. Die sich daraus zu betrachten ergebende Parametervielfalt
hingegen ermdglicht keine Ubersichtliche und verallgemeinernde
Darstellung mehr.

Zur Verdeutlichung der Komplexitat, mitunter auch zur einlei-
tenden Darstellung eines weiteren Einflussfaktors, werden einige
reprasentative Beispiele dennoch angefiihrt. So formulierten bei-
spielsweise Zhu et al. [Zhu 2003] und Wang et al. [Wang 1997],
dass eine Abscheidung aus Isopropanol infolge der geringen
Permittivitat und den demnach zu geringen Strémen nicht zu
Stande kam. In der Arbeit von He [He 2011a] allerdings lassen
sich amorphe Kohlenstoffschichten aus Isopropanol abscheiden.
Zudem ist festzuhalten, dass die Schichten unter nahezu densel-
ben Bedingungen abgeschieden wurden (Substrat: Silicium, Ge-
genelektrode: Graphit, Spannungen: 400 und 800 V, Tempera-
tur: 60 °C) und sich lediglich der Elektrodenabstand unterschei-
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det. Doch genau hier kénnte die Ursache dafur liegen, warum
Zhu et al. und Wang et al. im Vergleich zu He keine erfolgreiche
Abscheidung gelungen ist. Zhu et al. arbeiteten mit 4 mm und
Wang et al. mit 10 mm. He hingegen hat die Abscheidung bei
drei verschiedenen Elektrodenabstanden durchgefihrt und fest-
gestellt, dass weder bei 3 noch bei 9 mm, wohl aber bei 6 mm
eine amorphe Kohlenstoffschicht abgeschieden wurde. Demnach
kann es durch einen unzureichenden Kenntnisstand Uber den
Einfluss von ParametergréBen zu Fehleinschatzungen der Ver-
wendbarkeit einer Kohlenstoffquelle kommen.

Hinzu kommt, dass die Mdglichkeit besteht, Kohlenstoffquellen
miteinander, mit Wasser oder sonstigen Bestandteilen zu mi-
schen. Daraus kénnen sich vielversprechende Resultate ergeben,
die mit einer jeweiligen Kohlenstoffquelle alleinig nicht erzielt
werden wirden. Dies betrifft beispielsweise die ausbleibende
Schichtabscheidung aus Ethylenglykol und Glycerin infolge der
hohen Viskositat. Unter Verwendung von Ethylenglykol in Kom-
bination mit Wasser [Suzuki 1995] hingegen wurden erfolgreich
(graphitartige) amorphe Kohlenstoffschichten abgeschieden.
Demnach kann ein kategorisches AusschlieBen einzelner Kohlen-
stoffquellen dazu fihren, dass potentiell zu einer erfolgverspre-
chenden Abscheidung fiihrende Modifikationen mdglicherweise
Uberhaupt nicht in Betracht gezogen werden.

Die Untersuchungen von Zeng, Dong und Xie [Zeng 2008] zei-
gen, dass durch Kombination von Methanol mit Dimethylsulfoxid
(DMSO) die bei der Abscheidung aus den jeweiligen reinen Koh-
lenstoffquellen auftretenden Schichtdefizite auf Stahl eliminiert
werden konnten. Wéhrend die aus Methanol abgeschiedenen
amorphen Kohlenstoffschichten nur bedingt reibungsmindernd
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und verschleiBbestdandig wirkten, konnten aus einem Metha-
nol/Dimethylsulfoxid-Gemisch hervorgegangenen Schichten die-
se tribologischen Eigenschaften deutlich verbessern. Die Schich-
ten wiesen dartber hinaus nicht die sich auf das tribologische
Verhalten negativ auswirkenden hohen Schwefel- und Sauer-
stoffgehalte auf, wie sie bei den rein aus Dimethylsulfoxid abge-
schiedenen Schichten vorzufinden sind.

Tsukada et al. [Tsukada 2012] konnten nachweisen, dass die
Schichtzusammensetzung und -struktur (DLC, Diamant, Nanodi-
amant, Graphit) direkt durch unterschiedliche Mischungsverhalt-
nisse von Ethanol und Wasser beeinflusst werden konnten.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass eine Kohlenstoff-
quelle entsprechend der vorgestellten Eigenschaften hinsichtlich
der Eignung far daraus hervorgehende erfolgreiche Beschichtun-
gen bewertet und beurteilt werden kann. Eine Entscheidung
sollte jedoch vor dem Hintergrund der mit der Spezifitat einher-
gehenden Komplexitat der Parameterkombinationen getroffen
werden.
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4.3 Einfluss des Substratmaterials

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits angedeutet, stellt
auch das Substratmaterial eine relevante EinflussgréBe fir den
Abscheideprozess dar. So lassen sich Schichten mit unterschiedli-
chen Zusammensetzungen und Eigenschaften in Abhadngigkeit
vom Substratmaterial abscheiden, was sich letztendlich auch auf
den Einsatzzweck der resultierenden Schicht auswirken kann
[Kiyota 2006].

He et al. [He 2005] beschreiben, dass auf leitfahigem Glas
Schichten abgeschieden wurden, welche Uber héhere elektrische
Widerstande und Harten verfligen als auf Silicium abgeschiedene
Schichten. Die These eines Substratmaterialeinflusses wurde
auch durch Arbeiten von Jiu et al. [Jiu 1999c] im Vergleich zu
Wang et al. [Wang 1997] belegt, wo unter sonst konstanten
Abscheidebedingungen (Methanol, 60 °C, 1600 V, 10 mm) auf
mit ITO-beschichtetem Glas [Jiu 1999c¢] im Gegensatz zu Silicium
als Substrat [Wang 1997a] wasserstoffhaltige Schichten hervor-
gingen. Durch die Feststellung, dass das Substratmaterial eine
Einfluss nehmende GréBe darstellt, ergab sich teilweise die Uber-
zeugung, dass die Schichtcharakteristik hauptsachlich auf das
Substrat zurlickzufiihren und zudem géanzlich unabhangig von
der Kohlenstoffquelle ist. Grundlage lieferten Versuchsreihen, bei
denen Schichten auf Aluminium aus Acetonitril, N,N-Dimethyl-
formamid und Methanol abgeschieden und &hnliche Charakte-
ristika (grau, rau, 1 pm, 10’Ohm:cm) erhalten wurden [Guo
2001]. Zur Stitzung der These wurden zum Vergleich Arbeiten
auf  ITO-beschichtetem Glas aus N,N-Dimethylformamid
[Jiu 1999a] und Methanol [Jiu 1999c] betrachtet, woraus zu-
sammenhangende und ebene braune Schichten mit halber
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Schichtdicke (500 nm) und einem um drei Zehnerpotenzen er-
hohten Widerstand (10" Ohm-cm) hervorgingen. Allerdings wi-
chen die Abscheidebedingungen der zur Beurteilung herangezo-
genen Literaturstellen in elementaren Einfluss nehmenden Para-
metern (Temperatur, Spannung, Elektrodenabstand) voneinander
ab. An anderer Stelle wurde eine Abhangigkeit zwischen Sub-
stratmaterial und dem resultierenden Stromverlauf formuliert.
Hierbei wurde eine auf ITO-beschichtetem Glas [Guo 2000b]
verlaufende Stromentwicklung mit den auf Silicium [Wang 1996,
Wang 1997a+b] und Aluminium [Cai 1999] resultierenden ver-
glichen. Die daraus formulierte These eines lediglich vom Sub-
strat abhangigen Stromverlaufs basierte jedoch aus dem Ver-
gleich von Untersuchungen, bei denen nicht nur die oben bereits
benannten Parameter, sondern zudem auch die Kohlenstoffquel-
len nicht miteinander Ubereinstimmten. Fundierter, da der Be-
trachtung diesmal konstante Abscheidebedingungen zugrunde
gelegt wurden, erscheint die zwei Jahre spater vertffentlichte
Ausfiihrung derselben Wissenschaftler [Guo 2002]. Beim Ver-
gleich der Stromverlaufe und der resultierenden Schichterschei-
nungen auf Aluminium aus Acetonitril, N,N-Dimethylformamid
und Methanol konnten keinerlei Unterschiede festgestellt wer-
den. Ein Einfluss der Kohlenstoffquelle wurde somit ausgeschlos-
sen und eine ganzlich vom Substrat beeinflusste Schichtabschei-
dung abgeleitet. Diese These wurde durch anschlieBende Unter-
suchungsergebnisse unterstitzt, indem aus N,N-Dimethylform-
amid Schichten auf Aluminium, Silicium und ITO-beschichtetem
Glas mit ganzlich unterschiedlichen Eigenschaften hervorgingen.
Allerdings geht mit der formulierten Schlussfolgerung einer rein
vom Substratmaterial abhdngigen und von anderen GréBen
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ganzlich unbeeinflussten elektrochemischen Kohlenstoffschicht-
abscheidung eine unzureichend Uberprifte Pauschalisierung ein-
her. Dies relativieren Veréffentlichungen, aus denen hervorgeht,
dass das Substratmaterial zwar eine wesentliche, allerdings nicht
die einzige EinflussgroBe darstellt [He 2005]. Untersuchungen
mit Silicium und ITO-beschichtetem Glas jeweils in Kombination
mit Acetonitril, N,N-Dimethylformamid und Methanol liefern bei
Betrachtung einer entsprechenden Kohlenstoffquelle ganzlich
unterschiedliche Stromverlaufe abhangig vom Substratmaterial.
Hinzu kommt, dass aus Methanol auf Silicium wasserstofffreie
Schichten abgeschieden wurden, wahrend dies auf ITO-
beschichtetem Glas nicht der Fall war. Des Weiteren wird ein
zusatzlicher Einfluss durch die Kohlenstoffquelle durch Betrach-
tung eines ausgewahlten Substratmaterials und der darauf zu
beobachtenden, in Abhangigkeit von der Kohlenstoffquelle un-
terschiedlich resultierenden Stromverlaufe, Schichteigenschaften
und -zusammensetzungen zweifelsfrei belegt.

Bislang wurden viele Substratmaterialien getestet und viele Un-
tersuchungen wurden auf Silicium oder mit Indiumzinnoxid
[ITO: (In;03)0,0:(SN0O,)y 1]  beziehungsweise  Zinn(IV)-Oxid  (SnO,)
beschichtetem Glas durchgefihrt. Entsprechend besteht die
Maglichkeit, dass die Oxidschicht einen Einfluss auf die Abschei-
dung nimmt, denn auch Silicium verflgt Uber eine naturliche
Siliciumdioxid (SiO,) - Schicht, wenngleich in vielen Experimenten
Bemlhungen zu deren Entfernung unternommen wurden [He
2005, Yan 2004b, Lim 2003, Sun 2000, Tosin 1999, Fu 19993,
Wang 1997a, Wang 1996, Suzuki 1995]. Eine dahinter vermute-
te Theorie sieht vor, dass durch entsprechende Fehlstellen im
Oxid Bindungsplatze fur die zugrunde gelegten Methylkationen
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entstehen und so die Ausbildung einer amorphen Kohlenstoff-
schicht ermdéglicht wird.

=Si"+*CH, — =Si-CH, (29)

Wie in Gleichung (29) (nach [Tsukada 2012]) kann beispielsweise
angenommen werden, dass durch fehlende Sauerstoffatome im
Oxid [Roy 2005, Roy 2003] das Silicium an der Substratoberfla-
che teilweise ungebunden und jeweils mit einem freien Elektro-
nenpaar (Elektronendberschuss) zurlckbleibt. Dadurch kénnen
Bindungen mit Methylkationen eingegangen werden, zumal das
daran mit einem Elektronenmangel beteiligte Kohlenstoffatom
elektronegativer ist als das Halbmetall (Tabelle 6).

Tabelle 6: Werte der Elektronegativitat einiger ausgewahlter Elemente
Element Elektronegativitat EN (nach Pauling)
Kohlenstoff (C) 2,5
Silicium (Si) 1,9
Zinn (Sn) 1,96
Indium (In) 1,78
Chrom (Cr) 1,66
Nickel (Ni) 1,91
Titan (Ti) 1,54

Dieser Mechanismus ist auch fur weitere Materialien mit Oxid-
schichten denkbar, so beispielsweise Chromnickelstahle (Chrom-
oxid, Nickeloxid) oder Titan (Titandioxid).

Roy, Dua und Satpati [Roy 2005] haben zudem die Auswirkun-
gen einer auf einen Edelstahl (Chromnickel) aufgebrachten
Zinn(IV)-Oxidschicht ausgearbeitet. Es wurde abgeleitet, dass die
Oxidschicht als Grenzschicht fungiert und darauf abgeschiedene
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amorphe Kohlenstoffschichten besser zum Untergrund haften
sowie einen geringeren Anteil an sp2-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen aufweisen als direkt auf dem , blanken” Edelstahl abge-
schiedene Schichten. Zeitgleich resultiert eine geringere Abschei-
degeschwindigkeit, wodurch die Schichten Cber geringere
Schichtdicken verfligen. Allerdings sollten die auf den Oxid-
schichteinfluss zurtickgefuhrten Schlussfolgerungen unter Vor-
behalt betrachtet werden. Zwar wird bei den oxidfreien Edel-
stahlsubstraten von ,blankem” Edelstahl gesprochen, jedoch ist
keine Vorbehandlungsmethode zur Entfernung der natirlichen
Oxidschicht (Chrom, Nickel) benannt, die dem Verstandnis nach
erfolgen muss, um das Material als oxidfrei beziehungsweise
blank bezeichnen zu kénnen. Es ist unklar, ob die Vorbehand-
lung schlichtweg nicht erwahnt wurde oder aber es keine Vor-
behandlung gab und der mit der natirlichen Oxidschicht weiter-
hin bedeckte Edelstahl als blank bezeichnet wird. Vor diesem
Hintergrund sollte insbesondere die Funktion der aufgebrachten
Zinn(IV)-Oxidschicht als Diffusionsbarriere differenzierter betrach-
tet werden. Generell besteht zwar die Problematik einer erfolg-
reichen Abscheidung von Kohlenstoffschichten auf eisenhaltigen
Substraten, da Kohlenstoff dazu neigt in das Gitter einzudiffun-
dieren und Keimbildung sowie letztendlich Schichtaufbau ge-
hemmt sein kdénnen [Roy 2005], dem allerdings wirde bereits
eine natlrliche Chromoxidschicht ebenso effektiv entgegenwir-
ken.

Bei anderen Untersuchungen mit Chromnickelstahlen wurde
explizit erwahnt, dass keine Entfernung der nattrlichen Oxid-
schicht erfolgte [Kulak 2003a+b]. Hier konnte bei der Abschei-
dung der amorphen Kohlenstoffschicht auf dem Oxid (haupt-

75



sachlich Cr,05) eine Passivierung in Form einer Stromabnahme
beobachtet werden. Hingegen ergaben sich bei Vergleichsunter-
suchungen [Kulak 2003b] auf Nickel und somit Nickeloxid (NiO,
Ni,O;) zunehmende Stréme wahrend der Schichtabscheidung.
Demnach scheinen sich auch verschiedene Oxidschichtarten des
Substratmaterials unterschiedlich auf die Abscheidung amorpher
Kohlenstoffschichten aus elektrochemischen Prozessen auszu-
wirken. DarUber hinaus beobachteten Novikov und Dymont [No-
vikov 1997b] unterschiedliche optische Schichterscheinungen
und Schichtcharakteristika, je nachdem ob das Substrat (unter
anderem Nickel) zuvor geatzt wurde oder nicht.

Paulmier, Bell und Fredericks [Paulmier 2007] untersuchten die
Schichtabscheidungen auf Titan, Aluminium und Kupfer, wobei
zuvor die jeweilige natirliche Oxidschicht entfernt wurde und
unterschiedliche Haftungen der Kohlenstoffschichten zum Sub-
stratmaterial ausgemacht werden konnten. Wahrend die Schich-
ten auf Titan gut hafteten, war die Schichthaftung auf Alumini-
um und insbesondere auf Kupfer unzureichend. Auch Cai et al.
[Cai 2000b] haben bei Abscheidungen auf Aluminium festge-
stellt, dass sich die amorphe Kohlenstoffschicht (ab einer gewis-
sen Schichtdicke) vom Untergrund ablést. Wenngleich auch hier
durch Vorbehandlung die naturliche Oxidschicht grundsatzlich zu
entfernen versucht wurde, fihren die Wissenschaftler die Haf-
tungsproblematik dennoch darauf zuriick. Es wird davon ausge-
gangen, dass das Substrat durch Luftkontakt zwischen Vorbe-
handlungs- und Abscheidevorgang wieder oxidiert ist.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass die Abscheidung einer
amorphen Kohlenstoffschicht vom Substratmaterial und in Ver-
bindung damit auch von dessen Vorbehandlung abhangt.

76



4.4 Einfluss der Abscheideparameter

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Temperatur, Abschei-
dezeit sowie Spannung (potentiostatische Regelung) und der
daraus resultierenden GroBen (beispielsweise Strom) beschrie-
ben.

Die Spannung spielt bei der Abscheidung amorpher Kohlenstoff-
schichten aus elektrochemischen Prozessen eine entscheidende
Rolle [Wan 2009b]. Kohlenstoffquellen, welche zumeist und ins-
besondere im vorliegenden Fall der Arbeit durch nicht oder ge-
ring elektrisch leitfahige organische Ldsemittel vertreten sind,
liegen als neutrale Moleklle vor und verfigen nicht Uber die fur
die elektrolytische Schichtabscheidung vorausgesetzten lonen.
Aus diesem Grund werden die Bindungen innerhalb der Molek(-
le durch das Anlegen einer ausreichend hohen Spannung gespal-
ten [Cao 2000a] und es kommt im Rahmen des Polarisationsre-
aktionsmechanismus [He 2005, Zhu 2003] (Abschnitt 4.1.1) zur
Ausbildung der fur die Schichtabscheidung erforderlichen lonen.
Entsprechend kann davon ausgegangen werden, dass die fir die
Spaltung benétigte Spannung von der Kohlenstoffquelle abhan-
gig ist. Der sich bei einer bestimmten Spannung einstellende
Strom wird durch das permanente Dipolmoment und die Per-
mittivitdt bestimmt — je hoher diese sind, desto héher resultiert
der Strom [Zeng 2008, Cao 2000a, Fu 2000a].

Grundsatzlich gilt, dass mit zunehmender Spannung hohere
Stréme/Stromdichten erzielt werden [Manhabosco 2009, Sreejith
2005a, Zhu 2003], weil mehr polarisierte Teilchen [He 2008, Fu
2000a, Wang 1997a] mit intensivierten Bewegungen [He 2005,
Zhu 2003] entstehen, was zu beschleunigten Reaktionsge-
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schwindigkeiten an der Elektrode und zu héheren Abscheidege-
schwindigkeiten fihren kann [Li 2009a, Roy 2005, Yan 2004b,
Gupta 2003, Wang 1996]. Letzteres soll ebenfalls aus der Stei-
gung der Stromverlaufskurve, genauer deren Abfall (Stromab-
nahme) ableitbar sein: je steiler der Verlauf, umso hoher resul-
tiert die Abscheidegeschwindigkeit [Roy 2005, He 2005].
Hinsichtlich der Spannungs- und Stromwerte sind daneben auch
einige Ausnahmefille bekannt, bei denen mit Uberschreitung
eines maximalen Spannungswertes die Abscheidegeschwindig-
keit wieder abnimmt [Yasumori 2004, Gupta 2003]. Ganzlich ab-
weichend erweisen sich die Beobachtungen von He [He 2011a],
wo mit zunehmenden Spannungen eine durchgehend abfallende
Tendenz der Abscheiderate erkennbar ist.

Ausgehend von der formulierten allgemeinen Annahme, kann im
Sinne des unter 4.1.4 dargestellten ersten Dehydrierungsmodells
[He 2005] die Wahl der Spannung demnach Einfluss auf den
Wasserstoffgehalt in der Schicht nehmen; durch hohere Span-
nungen mit den oben geschilderten Auswirkungen steht nicht
ausreichend Zeit zur Abreaktion des Wasserstoffs zur Verfligung
und es resultieren zunehmend wasserstoffhaltige amorphe Koh-
lenstoffschichten. Demzufolge hat He [He 2011a] festgestellt,
dass aus Isopropanol auf Silicium mit zunehmenden Spannungen
der Gehalt an gebundenem Wasserstoff in der Schicht zunimmt.
Anscheinend wirkt das zweite Dehydrierungsmodell dem trotz
der zur Verfigung stehenden Hydroxylgruppen nicht entgegen,
wohingegen angenommen werden koénnte, dass durch die zu-
satzliche Wasserstoffbildung die Abspaltung des Wasserstoffs
aus der Schichtstruktur unterstitzt wird.
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Der Einfluss der Spannung wirkt sich darlUber hinaus ebenfalls
auf die Schichtzusammensetzung aus [Tsukada 2012]. Es gibt
eine Vielzahl von Untersuchungen aus denen hervorgeht, dass
mit zunehmender Spannung der Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen in der Schicht ansteigt [He 2011a, Li 20093,
Sreejith 2005b, Yan 2004b, Zhu 2003, Guo 2001, Cai 2000b,
Cai 1999] und sich auch die Schichtqualitat verbessert [He
2011a, Sreejith 2005b]. In beiden Fallen scheint dies allerdings
nur bis zu einer gewissen Maximalspannung zu gelten. Hinsicht-
lich des spannungsabhangigen sp3-C-Hybridisierungsanteils in
der Schicht haben die Untersuchungen von He [He 2011a] ge-
zeigt, dass der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen
mit Spannungen bis zu 5 Kilovolt (kV) zunimmt. Zwischen 5 und
10 kV kann eine dahingehende Korrelation nicht mehr festge-
stellt werden. Ab 10 kV andert sich die Zusammensetzung der
amorphen Kohlenstoffschichtstruktur und diese kann abgeschie-
den bei 20 kV auch nicht mehr als solche nachgewiesen werden.
Auch die Schichtqualitdt nimmt nach Uberschreitung einer be-
stimmten Spannung wieder ab [Li 2009a, Roy 2002, Guo
2000a], insbesondere infolge von auftretenden Schichtrauigkei-
ten [Paulmier 2007, Sreejith 2005a, Yasumori 2004, Gupta
2003]. Dies konnte ebenso bei zunehmender Beschichtungszeit
beobachtet werden [Paulmier 2007, Gupta 2003], wobei eine
gewisse Beschichtungszeit zweifelsfrei bendtigt wird, um einen
zusammenhangenden Schichtaufbau zu gewahrleisten.

Neben Spannung und Abscheidezeit beeinflusst auch die Tempe-
ratur den elektrochemischen Abscheideprozess von amorphen
Kohlenstoffschichten [Wang 1996] und steuert resultierende
Schichtzusammensetzungen, -strukturen und -eigenschaften.
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Ahnlich wie bei der Spannung fiihren erhéhte Temperaturen zu
verbesserter Schichtqualitat [Roy 2002] und begunstigen den
diamantartigen Charakter [He 2005]. Ebenso resultieren hohere
Stromdichten [He 2005, Yasumori 2004, Guo 2000a] und in
letzter Konsequenz  erhdhte  Abscheidegeschwindigkeiten
[Yasumori 2004, Guo 2000a].

Bei der elektrochemischen Abscheidung aus organischen Lose-
mitteln, welche Widerstande gréBer 10* Ohm-cm  aufweisen,
bewirkt ein darin induzierter Stromfluss bei den zum Einsatz
kommenden Spannungen eine Joulsche Warme, wodurch die
Temperatur im Lésemittel ansteigt [Zeng 2008, He 2005, Wang
1996]. Die elektrische Leistung P in Watt, die dabei in das System
eingebracht wird ergibt sich aus dem Produkt von Spannung U
in Volt und Strom | in Ampere:

P[W]=UI[V]-I[A] (30)
Wird im vorliegenden Fall das Ohmsche Gesetz entsprechend
U U
R:T:konstantHU:R-IHI:E (31)

mit: R - elektrischer Widerstand [Ohm]

zugrunde gelegt, so kann die elektrische Leistung P auch wie
folgt dargestellt werden:

P=R-I2=% (32)

Die mittels der Elektrizitat Gbertragene elektrische Energie E in
Wattsekunden, auch als elektrische Arbeit W bezeichnet, ergibt
sich aus dem Integral der Leistung P in Watt Uber die Zeit t in
Sekunden:
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E(Ws] = J P dt = [ UGD) - 10 ot (33)

Die elektrische Energie wird durch die der elektrischen Kraft ent-
gegengesetzte gleichgroBe innere Reibungskraft in Warme um-
gewandelt, welche als Joulsche Warme bezeichnet wird.

Ein Temperaturanstieg infolge der Warmeentwicklung wiederum
fahrt zur Abnahme der Viskositat [Zeng 2008, He 2005], was
seinerseits den Stromfluss begtinstigen und dadurch zu weiterem
Temperaturanstieg fihren kann [He 2005].

Dies wirkt sich negativ auf die Prozesskontrolle aus, da eine er-
folgreiche Temperaturkontrolle in vor allem niedrigen Tempera-
turbereichen erschwert wird [Li 2009a, Lim 2003, Guo 2000,
Wang 2001, Wang 1996] und fuhrt zu ungunstigen Bedingun-
gen fir vergleichende Untersuchungen mit konstant zu halten-
den Temperaturen.

Lim, Shen und Cao [Lim 2003] konnten den Einfluss der Tempe-
ratur auf die elektrochemische Abscheidung von Kohlenstoff-
schichten aus Methanol auf Silicium untersuchen, indem sie die
elektrische Leistung unter 5 Watt hielten, sodass es zu einer ver-
nachlassigbaren Warmeentwicklung kam. So war es ihnen mog-
lich, eine bestimmte Temperatur nahezu konstant (+ 1 °C) zu
halten und die unterschiedlichen Temperaturen wurden inner-
halb von 20 bis 60 °C in 2 bis 5 °C Schritten angefahren. Wah-
rend sich eine amorphe Schichtstruktur mit einer ebenmafigen
Schichtoberflache erst oberhalb von 42 °C ausbildete, wurde
unterhalb von 38 °C lediglich eine sehr porése Si-O-C Schicht
aufgebaut. Im Zwischenbereich von 38 bis 42 °C resultiert eine
Kombination aus beiden Schichtstrukturen sowie -qualitaten mit
entsprechenden Ubergangsbereichen.
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Suzuki et al. [Suzuki 1995] konnten bei Untersuchungen mit
Ethylenglykol-Wasser-Gemischen (bei Normaldruck) einen maogli-
chen Zusammenhang zwischen dem Siedepunkt und der kriti-
schen Temperatur, ab welcher eine mit dem Lichtmikroskop er-
kennbare Schicht nachweisbar ist, erarbeiten. So lieBen sich kei-
ne Schichten erkennen, wenn die Prozesstemperatur mindestens
50 °C unterhalb der jeweiligen durch das Mischungsverhaltnis
bestimmten Siedetemperatur lag.

Resultate zur Grenzfallbetrachtung im Siedetemperaturbereich
[Tosin 1999, Wang 2001, Izake 2005, Paulmier 2007] werden im
Rahmen der entsprechenden eigenen Untersuchungen in Ab-
schnitt 6.3.4 angefihrt.

Die flr einen Prozess und die daraus hervorgehende Schicht op-
timalen Abscheideparameter hangen sowohl von der Kohlen-
stoffquelle [Paulmier 2007] als auch dem Substratmaterial [Guo
2000a] ab.

Dartber hinaus beeinflussen weitere GroBen und Materialien,
welche im folgenden Abschnitt vorgestellt werden, das Ergebnis
der Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus elek-
trochemischen Prozessen.
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4.5 Einfluss des Versuchsaufbaus

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Elektrodenabstand,
Substratgeometrie und Gegenelektroden- sowie Reaktionsge-
faBmaterial beschrieben.

Da es sich bei der elektrochemischen Abscheidung amorpher
Kohlenstoffschichten um einen fir geringfligige Veranderungen
oder Verunreinigungen anfalligen Prozess handelt, nehmen auch
die am Prozess beteiligten Materialien Einfluss.

He [He 2011a], Zhang und Buck [He 2011b] haben herausge-
funden, dass die resultierende Schichtzusammensetzung stark
vom Material des ReaktionsgefaBes beeinflusst werden kann.
Grundsatzlich arbeiten alle Wissenschaftler mit Glas, da es unter
den extremen Prozessbedingungen zur Bindungsspaltung der
Molekule dringend erforderlich ist, dass das ReaktionsgefaB3 aus
einem entsprechend isolierendem Material besteht. Doch bereits
die Zusammensetzung des Glasmaterials bestimmt in die Schicht
eingebaute Bestandteile [He 2011a+b]. Ausgehend von Glas mit
einem Gehalt an Calciumoxid (CaO) von 1,1 Gewichtsprozent
(Gew.-%) findet sich auch Calcium in Form von Calciumcarbonat
in der Schicht wieder. Optimierungsversuche durch Beschichtung
der GefaBinnenflache mit Polytetrafluorethylen (PTFE) oder
Quarz (Si0,) haben im Fall von PTFE zwar dem Calciumeinbau
vorgebeugt, daftr aber andere Verunreinigungen in der Schicht
hervorgerufen, wahrend mit der Quarzbeschichtung noch Rest-
calcium in der Schicht nachweisbar war. Ausgehend von diesen
Ergebnissen wurde das Glas komplett durch Quarzglas (Glas aus
reinem SiO,) ersetzt, wodurch die beste Schichtqualitat mit einer
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Schichtzusammensetzung frei von Verunreinigungen erhalten
wurde.

Ebenso wie das Material des ReaktionsgefaBes kann auch das
Gegenelektrodenmaterial, insbesondere wenn es als Anode ge-
schalten und mdglichen Oxidationsreaktionen unterliegt, Verun-
reinigungen in die Kohlenstoffquelle einbringen, welche sich
dann mit in die Schicht abscheiden kénnen. He [He 2011a] un-
tersuchte verschiedene Anodenmaterialien (Platin, Kupfer, Edel-
stahl, Graphit) und deren Einfluss auf die Abscheidegeschwin-
digkeit, Oberflachenbeschaffenheit und Schichtzusammenset-
zung. Mit Platin und Kupfer resultierten die vergleichsweise ge-
ringsten Abscheidegeschwindigkeiten und es wurden Schichten
mit rauer Oberflachentopographie hergestellt. Mit Platin ent-
standen wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschichten mit
Alkylstrukturen, wahrend mit Kupfer neben einem Kupfereinbau
in die Schicht, diese zudem nicht eindeutig als amorphe Kohlen-
stoffschicht identifiziert werden konnte. Edelstahl wies zwar die
im Vergleich groBte Abscheiderate auf, allerdings wurde eine
Vielzahl an verschiedenen Elementen in der resultierenden
Schicht nachgewiesen, welche dariber hinaus Uber keine Koh-
lenstoffstruktur verflgte. Izake et al. [Izake 2005] wiesen den
Einbau von Hydroxiden in die Schicht unter Verwendung von
Metallanoden, insbesondere von Eisenhydroxid [Fe(OH);] mit
Eisenanoden und Aluminiumhydroxid [AI(OH);] mit Aluminium-
anoden, nach. Sowohl He [He 2011a] als auch Izake et al. [Iz-
ake 2005] erhielten unter Einsatz von Graphitanoden von Verun-
reinigungen freie amorphe Kohlenstoffschichten mit guter
Schichtqualitat und adaquater Abscheiderate. He [He 2011a]
konnte den zur Schichtbildung beitragenden Kohlenstoff aus-
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schlieBlich auf die Kohlenstoffquelle und nicht auf den womaog-
lich aus der Graphitanode stammenden Kohlenstoff zurtickfth-
ren, indem aus Wasser als kohlenstofffreie Quelle keine Kohlen-
stoffschichten abscheidbar waren.

Der Elektrodenabstand ist eine signifikante EinflussgréBe in der
elektrochemischen Abscheidung von amorphen Kohlenstoff-
schichten. Ausgehend von der parallelen Elektrodenanordnung
kann das elektrische Feld als annahernd homogen betrachtet
und der Betrag der elektrischen Feldstarke E vereinfacht als das
Verhdltnis von Spannung U zu Elektrodenabstand d (E =U/d)
verstanden werden. Somit bestimmt der Elektrodenabstand ne-
ben der Spannung die erzeugte elektrische Feldstarke und diese
resultiert umso hoher, je geringer der Elektrodenabstand ist.
Zeitgleich nimmt auch der Strom zu, wodurch die Abscheidege-
schwindigkeit heraufgesetzt wird [Guo 2000a].

Guo et al. [Guo 2000a] beobachteten unter sonst konstanten
Bedingungen (unter anderem 1600 V, 25 °C) aus Dimethylform-
amid auf Silicium einen optimalen Elektrodenabstand bei
4 Millimetern (mm). Mit einem Abstand der Elektroden von
2 mm resultierte eine abgesenkte Schichtqualitdt, wahrend das
Substrat (1,5 x 2 cm) bei 6 mm nicht mehr vollsténdig beschich-
tet wurde.

Ahnlich verhielt es sich bei Yasumori et al. [Yasumori 2004], wo
ebenfalls aus Dimethylformamid auf Silicium (2000 V, 80 °C)
eine Schicht nur bei einem bestimmten Abstand der Elektroden
abgeschieden wurde und sowohl ober- als auch unterhalb dieses
Elektrodenabstandes keine erfolgreiche Schichtabscheidung
moglich war. Anders als bei Guo et al. [Guo 2000a] lag der Ab-
standswert mit 20 mm um ein Vielfaches héher.
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Auch He [He 2011a] untersuchte den Einfluss des Elektrodenab-
standes auf die Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus
elektrochemischen Prozessen und konnte darlber hinaus fest-
stellen, dass ein zur Schichtabscheidung fihrender Elektrodenab-
stand von der jeweils eingesetzten Kohlenstoffquelle abhangt.
Die Abstdnde der ansonsten unter konstanten Bedingungen
durchgefihrten Versuche (Silicium, 1000 V, 60 °C) lagen im Be-
reich von 6 und 3 mm fUr Isopropanol, Methanol und Metha-
nol/Wasser. Bei Elektrodenabstanden, die Uber das jeweilige Op-
timum hinausgingen, konnten keine amorphen Kohlenstoff-
schichten nachgewiesen werden. Ahnliches konnte fur die Koh-
lenstoffquellen mit dem zielfihrenden Elektrodenabstand bei
6 mm unter Einsatz von 3 mm festgestellt werden.

Bei den verschiedenen Untersuchungen zur Abscheidung amor-
pher Kohlenstoffschichten aus elektrochemischen Prozessen ka-
men eine Vielzahl an unterschiedlichen Elektrodenabstanden
zum Einsatz, die sich im Bereich von 1 mm [Sreejith 2005b] bis
38 mm [Kwiatek 1997] bewegten.

Entsprechend der obigen Ausfiihrungen sollte der Elektrodenab-
stand zwar nicht zu groB3 aber auch nicht zu gering gewahlt
werden. Zu groBe Elektrodenabstande reduzieren die elektrische
Feldstarke, sodass geringe Abscheidegeschwindigkeiten bis hin
zu ganzlich ausbleibender Schichtbildung resultieren kdnnen
[He 2011a]. Kleiner werdende Elektrodenabstande bewirken
zunehmende elektrische Feldstarken und Stréme. Zudem wird
dadurch der Raum reduziert, in welchem die lonen sowohl mit-
einander als auch mit den Molekdlen kollidieren und infolgedes-
sen Rekombinationsreaktionen eingehen kénnen. Durch geringe
Elektrodenabstande erhéht sich demnach die Wahrscheinlichkeit,
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dass die lonen kollisionsfrei direkt die Elektrode erreichen [Sree-
jith 2005b]. Zu geringe Elektrodenabstande hingegen konnen
derart hohe elektrische Feldstarken erzeugen, dass dadurch das
Substrat beziehungsweise die Schicht geatzt wird [Yasu-
mori 2004] und Probleme in der Warmeabfuhr aus dem zu en-
gen Elektrodenraum auftreten. Dadurch kann es lokal zu derart
starker Hitzeentwicklung kommen, dass die Kohlenstoffquelle
zum Sieden gebracht wird, wodurch die polarisierten lonen in
ihrer Bewegung beeinflusst werden [He 2011a]. Zeitgleich ware
bei einem zu geringen Elektrodenabstand auch ein unzureichen-
der Stoffaustausch denkbar.

Die Substratgeometrie betreffend wurden zumeist kleine
(~ 3 cm?) viereckige oder zylindrische [Paulmier 2007] Substrat-
flachen getestet, woraus ein Geometrieeinfluss kaum abzuleiten
ist beziehungsweise geht ein solcher aus Veroffentlichungen mit
dokumentierten gréBeren Substratdimensionen nicht hervor
[Zeng 2008].

Lediglich He [He 2011a] untersuchte neben einer vertikal zu ei-
ner spitz zusammenlaufenden Drahtanode positionierten nahezu
quadratischen Substratoberflache zusatzlich einen zur Anode
parallel verlaufenden und langeren (3 Zentimeter) Substratdraht.
Auf diese Weise wurde ein potentielles dreidimensionales Sub-
strat imitiert. Ohne detailliert auf die Ergebnisse einzugehen,
konnten unterschiedliche Schichtdicken und -zusammenset-
zungen entlang des Substratdrahts verzeichnet werden. Die
hochste Schichtdicke wurde am obersten Messpunkt verzeichnet
und nahm entlang des Substratdrahts nach unten hin ab, wobei
am tiefsten Punkt, welcher sich zudem deutlich unterhalb der
Anodenspitze befand, keine Schicht mehr nachgewiesen werden
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konnte. Hinsichtlich der Schichtzusammensetzung wurde der
hochste Gehalt an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff am Messpunkt
in Hohe der Anodenspitze ermittelt und nahm davon ausgehend
mit zunehmender Entfernung in beide Richtungen ab.
Entsprechend kann davon ausgegangen werden, dass eine
gleichmaBige und einheitliche Beschichtung dreidimensionaler
Bauteile mit amorphen Kohlenstoffschichten aus elektrochemi-
schen Prozessen eine Herausforderung darstellt.
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5 Charakterisierungsmethoden amorpher Kohlen-
stoffschichten

Die Charakterisierungsmethoden der hier abgeschiedenen
Schichten beschrankten sich auf die Raman-Spektroskopie und
die Rasterelektronenmikroskopie (REM) einschlieBlich der ener-
giedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX).

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde zur Darstellung der
Schichttopographie verwendet und die EDX-Analyse zur Identifi-
kation von Schichtelementen eingesetzt.

Die Raman-Spektroskopie ist die wichtigste und eine zudem zer-
storungsfreie Methode zur ortsaufgeldsten Strukturcharakterisie-
rung von kohlenstoffbasierten Systemen. Fir amorphe Kohlen-
stoffschichten wurden das Untersuchungs- und insbesondere das
Auswerteverfahren Uber viele Jahre weiterentwickelt und liefern
heutzutage eine sehr verldssliche und zudem nicht zwingend auf
andere ergdnzende Charakterisierungsmethoden angewiesene
Strukturanalyse(-methodik). Neben der Identifizierung von Hybri-
disierungszustanden kann aus den Raman-Spektren unter Einbe-
zug empirischer Vergleichsdaten indirekt auch sehr zuverlassig
der Wasserstoffgehalt abgeleitet werden.

Aufgrund der Bedeutsamkeit der Raman-Spektroskopie und der
zur Auswertung der Spektren gewahlten Methode, wird diese
Thematik abschlieBend intensiver behandelt. Grundlagenwissen
zur Rasterelektronenmikroskopie einschlieBlich der energiedis-
persiven Rontgenspektroskopie wird im Anhang, Abschnitt 8.4
vermittelt.

Optional kann zusatzlich zur Raman-Spektroskopie die Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie) zum
Einsatz kommen, um die Raman-Ergebnisse hinsichtlich der Koh-
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lenwasserstoffbindungen und somit um weiterfiihrende Informa-
tionen hinsichtlich des Wasserstoffgehalts zu vervollstandigen
[Robertson 2002]. Probeweise wurde die FTIR-Spektroskopie an
ausgewahlten Proben zwar durchgefihrt, lieferte jedoch keine
auswertbaren Ergebnisse aufgrund der sehr geringen Schichtdi-
cken und der zylindrischen Bauteilform (lediglich punktuelle Kon-
taktflache, Laserfokus erfasst womdglich auch Bauteilkriim-
munag).

Daneben ist eine Vielzahl weiterer Charakterisierungsmethoden
denkbar, beispielsweise Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS), Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) oder Réntgenpho-
toelektronenspektroskopie (XPS), deren Aussagegehalt jedoch in
keinem Verhaltnis zum zeit- und somit kostenintensiven Auf-
wand und/oder der einhergehenden Schichtzerstérung steht
[Robertson 2002].

Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine gangige und zerstérungsfreie
Methode zur strukturellen Charakterisierung von Kohlenstoffen
[Ferrari 2001] und dient somit der Identifikation von amorphen
Kohlenstoffschichten. Die in diesem Abschnitt vorgestellten Aus-
fihrungen wurden basierend auf den aus der Gasphase abge-
schiedenen Schichten erarbeitet. Eine analoge Anwendung auf
die aus der elektrochemischen Abscheidung resultierenden
Schichtstrukturen und -zusammensetzungen wird vorausgesetzt.
Das Funktionsprinzip der Raman-Spektroskopie kann im Anhang,
Abschnitt 8.2 nachgelesen werden.

Da insbesondere die Spektrenauswertung von amorphen Koh-
lenstoffschichten einen komplexen Ermessens- und Interpretati-
onsspielraum bietet, wurden die raman-spektroskopischen Un-
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tersuchungen der resultierenden Schichten von einem unabhan-
gigen Institut durchgefihrt. Die Joanneum Research Forschungs-
gesellschaft mbH besitzt mit dem Institut ftr Oberflachentechno-
logien und Photonik (Materials) jahrelange Kompetenz auf dem
Gebiet der Raman-Spektroskopie an amorphen Kohlenstoff-
schichten [Kahn 2010a-c, Kahn 2009a+b, Kahn 2008, Kahn
2007]. Renommierte, auf die Grundlagen zurickzufhrende Ar-
beiten auf diesem Gebiet stammen von Robertson, Ferrari und
Casiraghi.

Aufgrund der Bedeutsamkeit der zur raman-spektroskopischen
Auswertung von amorphen Kohlenstoffschichten herangezoge-
nen Vorgehendweise werden die wesentlichsten Grundlagen der
gewahlten Methode an dieser Stelle vorgestellt.

Das reprasentative Raman-Spektrum einer amorphen Kohlen-
stoffschicht kann Abbildung 9 entnommen werden. Charakteris-
tisch im spektralen Verlauf ist das Vorhandensein von zwei Peak-
groBen. Die G-Bande, auch Graphit-Bande [Ellis 2010], im Be-
reich von 1580 cm™ wird durch Relativbewegungen von sp2-
hybridisierten Kohlenstoffatomen in sowohl Ring- als auch Ket-
tenstrukturen hervorgerufen [Kahn 2010c, Robertson 2002].
Durch zentrische Schwingungen von Kohlenstoffatomen in
strukturell gestérten sp2-hybridisierten Kohlenstoffringstrukturen
wird die D-Bande im Bereich von 1350 cm™ erhalten [Kahn
2010c], weshalb sie auch als Disordered-Bande [Ellis 2010] —
disordered zu Deutsch ungeordnet — bezeichnet wird.

Zudem wird der spektrale Verlauf (Position und Breite der Ban-
den) von den sp2-Kohlenstoffclustern, deren Ring- oder Ketten-
struktur sowie der Bindungsunordnung und dem sp3/sp2-Verhalt-
nis bestimmt (Abbildung 9) [Robertson 2002].
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Abbildung 9:  Reprasentatives Raman-Spektrum einer amorphen Kohlen-
stoffschicht mit den, den resultierenden spektralen Verlauf
beeinflussenden GréBen [Robertson 2002]

FUr eine aus dem aufgenommenen Raman-Spektrum ableitbare
Zuordnung der amorphen Kohlenstoffschichtstruktur sind dem-
nach die Bandenpositionen, das Verhdltnis der D- und G-Ban-
denintensitdten (Io/lc) und die Halbwertsbreite (FWHM - Full
Width at Half Maximum) der G-Bande von Interesse. Eine dahin-
gehend detaillierte Darstellung bestehender Zusammenhadnge
erfolgt im Anhang, Abschnitt 8.2.

Undifferenziert lasst sich grundsatzlich festhalten, dass es sich
bei raman-spektroskopisch untersuchten Schichtproben dann um
amorphe Kohlenstoffschichten handelt, wenn sich D- und G-
Bande eindeutig identifizierbar im spektralen Verlauf abzeichnen.

Die Position der charakterisierenden GréBen und damit die Er-
scheinung des resultierenden Spektrums hangen zudem von der
Wellenldnge des zur Messung eingesetzten Lasers (infrarot,
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sichtbar, ultraviolett) ab. Beispielsweise verschiebt sich die G-
Bandenposition mit abnehmender Laserwellenlange zu hoheren
Raman-Wellenldngen [Robertson 2002]. Der ultraviolette Laser
verfligt zudem Uber den Vorteil, dass anders als bei den beiden
anderen Wellenlangen, der sp3-hybridisierte Kohlenstoffanteil in
den Schichten direkt ermittelt werden kann, da eine unmittelba-
re Anregung der sp3-hybridisierten Bindungen zu deren Darstel-
lung als zusatzliche, sogenannte T-Bande im Bereich von 1050
bis 1100 cm™ fuhrt [Ferrari 2001, Robertson 2002, Ferrari 2008].
Unter Verwendung von Wellenldangen im sichtbaren Bereich hin-
gegen missen sp3-hybridisierte Bindungen infolge der geringe-
ren Lasersensibilitdt gegentber der im Vergleich zu sp2-hybridi-
sierten Bindungen 50- bis 230-mal geringen Querschnittsflache
indirekt ermittelt werden [Paulkowski 2009, Robertson 2002].
Diesbeziglich weiterfiihrende Ausarbeitungen sind dem An-
hang, Abschnitt 8.2 zu entnehmen.

Jedoch ist die Wahl lediglich einer Wellenlange als Grundlage
von aussagekraftigen und verlasslichen Analyse- und Auswerte-
methoden nicht mehr Stand der Technik. Zur strukturellen Eintei-
lung von amorphen Kohlenstoffschichten kommt seit 2005 be-
vorzugt das Multi-Wellenlangen-Prinzip zur Anwendung [Casi-
raghi 2005a], wenngleich Recherchearbeiten ergeben haben,
dass viele namenhafte Anbieter amorpher Kohlenstoffschichten
und eine Vielzahl wissenschaftlicher Ausarbeitungen zu deren
Charakterisierung dies nicht berlcksichtigen. Bei der Multi-Wel-
lenlangen Raman-Spektroskopie wird die Schicht mit mindestens
zwei unterschiedlichen Wellenlangen (A, und A,) vermessen und
die resultierenden Raman-Ergebnisse miteinander in Beziehung
gesetzt. Vor diesem Hintergrund erweist sich insbesondere die
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Dispersion der G-Bande (Disp (G)) von groBer Bedeutung, welche
die Verschiebung der G-Bandenposition (Pos (G)) mit der Anre-
gungswellenldnge (A) beschreibt [Cui 2010, Ferrari 2004a+b]:

Pos(G)@A:z - Pos(G)@A1

DISp <G) = A2 -\

[cm™/nm] (34)

Diese ist ein MaB fur die durch GréBenvariation von sp2-Clustern
und -Ketten entstehende topologische Fehlordnungen [Casirag-
hi 2005a]. Demnach wird eine Schicht, die ausschlieBlich aus sp2-
hybridisierten Kohlenstoffatomen in Ringstruktur besteht folglich
auch keine Dispersion der G-Bandenposition aufweisen [Ferra-
ri 2004a+b, Ferrari 2000], wohingegen die starkste Dispersion
bei den hochsten sp3-Gehalten auftreten wird [Cui 2010].
Daneben ist die Halbwertsbreite der G-Bande (FWHM (G)) ein
Parameter fUr die strukturelle Fehlordnung von sp2-hybridisier-
tem Kohlenstoff und entsteht durch Abweichungen der Bin-
dungslangen und -winkel vom Idealmal3 [Casiraghi 2005a, Ro-
bertson 2002].

Diese beiden GroBen werden als Schlisselparameter zur struktu-
rellen Einordnung von amorphen Kohlenstoffschichten tber die
Auftragung von FWHM (G) bei der geringeren der beiden Anre-
gungswellenlangen gegen die Disp (G) gesehen (Abbildung 10).
Detaillierte Ausarbeitungen zur Begrifflichkeit und Definition sind
in Abschnitt 2.2 dargestellt.
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Abbildung 10:  Zusammenhang zwischen Dispersion und Halbwertsbreite der
G-Bande [Casiraghi 2005a, Ferrari 2008]

Bei Wasserstoffgehalten unter 25 bis 30 Atomprozent besteht
eine positive Korrelation zwischen der Dispersion und der Halb-
wertsbreite der G-Bande (Abbildung 10, Linie 1) und infolge des-
sen zwischen topologischer und struktureller Fehlordnung. Zu-
dem besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem sp3-C-
Anteil und dem sp3-C-C-Bindungsanteil in der Schicht. Eine Zu-
nahme an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff entspricht somit einer
Erhéhung der sp3-C-C-Bindungsanteile [Casiraghi 2005a]. Daraus
resultiert letztendlich die Struktur einer wasserstofffreien tetra-
edrischen amorphen Kohlenstoffschicht (ta-C). Wird der Gehalt
von 30 Atom-% Wasserstoff in der Schicht Uberschritten, so
zeigen topologische und strukturelle Fehlordnung negative Kor-
relation (Abbildung 10, Linie 2). Ein zunehmender sp3-C-Anteil
geht dann auch nicht mehr mit einem erhohten sp3-C-C-
Bindungsanteil in der Schicht einher. Vielmehr steigt durch ver-
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mehrt Wasserstoff der Anteil an sp3-C-H-Bindungen und dies
fihrt zu polymerdhnlichen amorphen Kohlenstoffschichten
(PLCH) [Casiraghi 2005a].

Dartber hinaus kann die Dispersion der G-Bande entsprechend
Abbildung 11 verwendet werden, um daraus den sp3-hybridisier-
ten Kohlenstoffanteil abzuleiten [Cui 2010, Casiraghi 2005a]
sowie fur die Ermittlung des Wasserstoffgehalts [Ferrari 2008,
Casiraghi 2005a] und Elastizitatsmoduls [Ferrari 2008, Ferrari
2004a+b] herangezogen werden.
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Abbildung 11:  Zusammenhang zwischen Disp (G) und dem sp3-C-C- sowie
sp3-C-H-Gehalt in aus der Gasphase synthetisierten amorphen
Kohlenstoffschichten [Casiraghi 2005a]

Ferner wurden bislang Zusammenhange ausgearbeitet, bei de-
nen die Dichte mit dem Elastizitdtsmodul [Ferrari 2008, Casirag-
hi 2007, Ferrari 2004a, Robertson 2003a], dem sp3-Gehalt
[Robertson 2008, Ferrari 2008, Casiraghi 2007, Casiraghi 2005a,
Ferrari 2004a, Robertson 2003a+b, Robertson 1994] oder dem
Wasserstoffgehalt [Robertson 2003a] in Beziehung steht.
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Die den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichten zu-
grunde liegende Vermessung und Auswertung erfolgt Gber die
Multi-Wellenldngen Raman-Spektroskopie und die strukturelle
Einteilung Uber die soeben vorgestellte Methodik. Die entspre-
chenden Parameter der bei der Joanneum Research Forschungs-
gesellschaft mbH eingesetzten Untersuchungen sind in Tabelle 7
dargestellt.

Tabelle 7: Die den Raman-Untersuchungen an der Joanneum Research

Forschungsgesellschaft mbH zugrunde liegenden Geratespezi-
fikationen und Parameter

Bezeichnung bzw. | Spezifikation bzw. ggfs. Hersteller

Parameter Parametereinstellung
Raman-Mikro- LabRAM HR-800 HORIBA Scientific
Spektrometer
Nd:YAG Laser | Anregungswellenldnge: 532 nm | Aus-
Laser 1 gangsleistung: 11 mW | Laserdurchmesser auf Oberfla-
che: 1 pm | Laserleistung auf Oberflache: 1,8 mW |
Standardmesszeit: 2 x 120 's
He-Cd Laser | Anregungswellenldange: 325 nm | Aus-
Laser 2 gangsleistung: 100 mW | Laserdurchmesser auf Ober-

flache: 1 bis 4 pm | Laserleistung auf Oberflache: unter
1 mW | Standardmesszeit: 2 x 300 s

Eingangsspalt zum

Spektrometer 100 um

spektrale holographisches Gitter

Zerlegung 1800 bzw. 2400 Linien / mm

Spektren- Peak Fit 4.11 Systat Software
auswertung
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6 Experimentelle Untersuchungen zur elektroche-
mischen Abscheidung von amorphen Kohlen-
stoffschichten

In diesem Ubergeordneten Abschnitt werden die fur diese Arbeit
experimentell durchgefihrten Untersuchungen einschlieBlich der
Ergebnisse und deren Interpretation sowie die daraus ableitbaren
Erkenntnisse beschrieben.

Der unmittelbar folgende Abschnitt erlautert das zugrunde lie-
gende Konzept der Arbeit und bietet einen anschaulichen Uber-
blick mit den daraus nachvollziehbar abgeleiteten und mit Ver-
weisen versehenen Abschnitten.

6.1 Untersuchungskonzept

Um die Anspriche der Untersuchungen zur elektrochemischen
Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten zu erfillen,
musste zundchst eine Versuchsanlage konstruiert und realisiert
werden, die den sowohl an den Versuchsablauf als auch an die
Sicherheitsanspriiche gestellten Anforderungen gerecht wird.
Mit der Auswahl an eingesetzten Materialien (Abschnitt 6.2.1)
konnten anschlieBend die Untersuchungen innerhalb der kon-
zeptionierten Anlage (Abschnitt 6.2.2) durchgefihrt werden.

Mit den Versuchsdurchfihrungen werden zunachst grundlegen-
de Untersuchungsschritte vorgestellt, welche zur Klarung der
Rahmenbedingungen dienen (Abschnitte 6.3.1 und 0) sowie zur
Auswahl eines Beschichtungssystems aus den unterschiedlich
zum Einsatz kommenden Materialien (Abschnitt 6.3.2) fuhren.
Daraus folgende Forschungserkenntnisse, beispielsweise den Ein-
fluss von Substratmaterial und verwendeter Kohlenstoffquelle
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betreffend, werden ebenfalls innerhalb dieser Abschnitte erldu-
tert.

Mit dem ausgewahlten Beschichtungssystem werden weiterfih-
rende Untersuchungen unternommen. Der Forschungscharakter
der Thematik und die Verlaufsentwicklung erfordern, dass sich
die Versuchsplanung aufeinander aufbauend gestaltet. Fortset-
zende Untersuchungen orientieren sich somit unmittelbar an
vorangegangenen Untersuchungsergebnissen.

So fuhren die Ergebnisse der Versuchsreihe mit dem ausgewahl-
ten Beschichtungssystem zu einer thematischen Auseinanderset-
zung mit den Auswirkungen der Verwendung desselben Volu-
mens der Kohlenstoffquelle Uber einen langeren Einsatzzeitraum
(Abschnitt 6.3.3). Dem wird zunachst mit der Ergebnisvorstellung
von die Versuchsreihe erganzenden Untersuchungen zur Elektro-
lytbelastung nachgekommen. AnschlieBend erfolgt eine detail-
lierte Ausfihrung von denkbar ableitbaren GesetzmaBigkeiten
der Schichtabscheidung anhand eines modifizierten und explizit
auf diese Anforderung angepassten Versuchsplans (,Konse-
qguenz in der zielfGhrenden Abscheidung”). Im Rahmen dessen
werden abschlieBend potentielle Indikatoren einer zielfGhrenden
Abscheidung benannt und bewertet (, Indikatoren einer zielfih-
renden Abscheidung”).

Aus den sich innerhalb der, aus einer Vielzahl von Beschichtun-
gen bestehenden Versuchsreihe einstellenden hohen Strémen
ergibt sich eine zunehmend verstarkte Warmeentwicklung, wes-
halb zuletzt das Verhalten im Siedetemperaturbereich (Abschnitt
6.3.4) ermittelt wird.

Spatestens infolge der weiterfihrenden Untersuchungen und
dem infolgedessen weiterhin bestehenden Bedarf an Kohlen-
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stoffchemie ergibt sich die Konfrontation mit der Prozessrepro-
duzierbarkeit (Abschnitt 6.3.5). Damit einhergehend werden drei
unterschiedliche Ansdtze (Abschnitte 6.3.5.1 bis 6.3.5.3) vorge-
nommen.

Des Weiteren ergibt sich die Fragestellung des Einflusses der
Chemikalienreinheit (6.3.6) der ausgewahlten Kohlenstoffquelle
auf die Schichtabscheidung, beispielsweise zur Erarbeitung von
Kosteneinsparpotentialen.

Zum Abschluss des experimentellen Teils erfolgt unter Einbezug
der erzielten Untersuchungsergebnisse eine themengruppierte
und versuchstbergreifende Auseinandersetzung (Abschnitt 6.4)
mit drei wesentlichen Forschungsbereichen und -thesen der
elektrochemischen Abscheidung von amorphen Kohlenstoff-
schichten (Schichtbildungstheorie, Strom-Zeit-Diagramme,
Schichtverteilung).
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6.2 Experimenteller Aufbau

Innerhalb dieses Abschnitts werden die verwendeten Materialien
sowie die, den Untersuchungsanforderungen entsprechende,
konstruierte und realisierte Versuchsanlage detailliert vorgestellt.
Zur Ubersicht sind alle untersuchungsrelevanten Informationen in
Tabelle 16, Abschnitt 6.3 zusammenfassend dargestellt.

6.2.1 Eingesetzte versuchsrelevante Materialien

Wie bereits des Ofteren erwéhnt, wurden fiir diese Arbeit polare
organische Losemittel als Kohlenstoffquellen eingesetzt. Die
Wahl ist dabei, unter Berlcksichtigung der in Abschnitt 4.2 zu-
sammengetragenen Hinweise, auf analysenreines Methanol,
Acetonitril und N,N-Dimethylformamid gefallen. Tabelle 8 stellt
in einer Ubersicht die relevanten Eigenschaften der ausgewahl-
ten Kohlenstoffquellen dar.

Tabelle 8: Spezifische Herstellerangaben der eingesetzten Kohlenstoff-
guellen bei Anlieferung im verschlossenen Gefaf3

Losemittel (Marken- Reinheit Wasser- Hersteller
name) gehalt

?Sﬁgﬁg‘;g”r Analyse 1S 999 9% | <0,05% 'llﬂgegzk
(AEijtSoUnFi(tEri(;ur Analyse >995% | <0,1% wgearzk
e ninas | 298% <01 | o

Entsprechend kann von dem unter Abschnitt 4.1 vorgestellten
Schichtbildungsmechanismus ausgegangen werden, wodurch
sich ein Teil der in Abschnitt 6.2.2 dargestellten Anlagenanforde-
rungen ableiten lasst.
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Als Substratmaterialien kamen Titan, Edelstahl und Baustahl zum
Einsatz, deren Spezifikationen in Tabelle 9 dargestellt sind.

Tabelle 9: Spezifische Lieferantenangaben der eingesetzten Substratma-
terialien
Werk.stoff- Standardbezeichnung Lieferant
bezeichnung
Rein-Titan WNr. 3..7035, ASTM Grade 2 | Helmut Klingel
(Reinheitsgrad) GmbH
Edelstahl WNr. 1.4305 (X8CrNiS18-9), MBT Draxel &
AlISI| 303 Herrous GmbH
Baustahl WNr. 1.0718 (11SMnPb30), MBT Draxel &
AISI 12L13 Herrous GmbH

Somit kam neben Titan der Chromnickelstahl als weiteres oxid-
bildendes Material zum Einsatz, wodurch insbesondere im Ver-
gleich mit dem Baustahl erwartet wurde, eine Tendenz zum Ein-
fluss der Oxidschicht ableiten zu kdnnen. Das Substrat wurde
jeweils in einer zylindrischen Form mit einer Lange | von 40 mm
und einem Durchmesser von 10 mm gefertigt, wonach die zu
beschichtende Oberflache circa 12,6 cm? betrug.

Die Vorbehandlung des Substrats enthielt keine oxidschichtent-
fernenden Behandlungsschritte. Ohnehin war beabsichtigt, die
Vorbehandlung lediglich auf das Abwischen mit Isopropanol (zur
Analyse) und einer Ultraschallbehandlung in dem Lésemittel, in
welches das Substrat auch im Anschluss (nass in nass) als Koh-
lenstoffquelle getaucht wurde, zu beschranken. Optional wurde
in Betracht gezogen, die Vorbehandlung anzupassen, sofern die
Notwendigkeit dazu bestehen wirde wie zum Beispiel durch
unzureichende Haftung der Schicht zum Untergrund. An dieser
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Stelle sei vorweggenommen, dass eine Veranderung der Vorbe-
handlungsschritte nicht vorgenommen werden musste.

Als Gegenelektrodenmaterial kam infolge der unter 4.5 darge-
legten Argumentation Graphit zum Einsatz. Eine detaillierte Be-
schreibung des verwendeten Werkstoffs ist in Tabelle 10 aufge-
listet. Die Graphitelektrode lag in dreifacher Ausfiihrung vor und
wurde jeweils einer Kohlenstoffquelle fest zugeordnet. Dieser
spezifisch ausgerichtete Einsatz schlie3t Verschleppungen von
Verunreinigungen durch den Wechsel in den unterschiedlichen
Kohlenstoffquellen aus.

Tabelle 10: Spezifische Lieferantenangaben des eingesetzten Gegenelek-
trodenmaterials
Werkstoff- Spezifikation Lieferant
bezeichnung
FU4501ZP5 Schunk Kohlen-
Graphit FU: Sonderwerkstoff (ISO-Graphit), | stofftechnik
ZP5: Polyesterharzimpragnierung GmbH

Der vorliegende Graphitwerkstoff besteht aus in Binderphasen
eingebundene und als Feststoffe eingesetzte Fullerphasen, in-
nerhalb welcher zumeist mikrometergroBe Kristallite verschiede-
ner Orientierungen zuféllig angeordnet sind. Die Anisotropie ist
infolge dieses polykristallin aufgebauten Gefliges wesentlich
geringer ausgepragt als beim Graphit-Monokristall und wird
durch ein isostatisches Pressverfahren zusatzlich abgeschwacht
[Schunk 2004]. Ein isostatisch gepresster Graphit (ISO-Graphit)
findet wie im vorliegenden Fall Verwendung, wenn auBerordent-
liche Anforderungen an die thermische und elektrische Leitfahig-
keit sowie Temperaturbestandigkeit gestellt werden. Das bei
diesem Graphitwerkstoff ,infolge der Bindemittelpyrolyse ent-
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standene [zudem] porése Geflige” [Schunk 2004] wurde durch
eine Polyesterharzimpragnierung der zuganglichen Poren (gas-
und) flUssigkeitsdicht gemacht. Damit sollte verhindert werden,
dass Losemittel- oder beispielsweise Wasserdampfriickstande als
Verunreinigungen in der Gegenelektrode verbleiben und in den
Nachfolgeprozess eingeschleppt werden. Insbesondere mit der
Kenntnis um die Empfindlichkeit des elektrochemischen Prozes-
ses zur Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten kénnte auf
das Polyesterharz im Elektrodenmaterial verzichtet und dafur
vermeintliche Verunreinigungen vor Beginn einer Versuchsreihe
beispielsweise durch Erhitzen aus der Gegenelektrode verdampft
werden. Sollte sich, wenn auch unwahrscheinlich, das Polyester-
harz in den Losemitteln 16sen und auf diese Weise aus dem
Elektrodenmaterial in die Kohlenstoffquelle gelangen, wirden
die Verbindungen in den elektrochemischen Prozess eingebun-
den werden und diese dann auch die Abscheidung einer Kohlen-
stoffschicht beeinflussen.

Wie bereits in 4.5 dargestellt, ist es zwingend erforderlich, dass
das ReaktionsgefaB aus einem isolierenden Material besteht,
woflr nahezu nur Glas in Betracht kommt. Da zu Beginn dieser
Arbeit die Untersuchungsergebnisse hinsichtlich des Glasmateri-
aleinflusses von He, Zhang und Buck [He 2011b] nicht veroffent-
licht waren, konnten diese auch nicht bericksichtigt werden. Fur
Borosilikatglas wurde sich zu diesem Zeitpunkt entschieden, da
Glas aus diesem Material chemisch hoch resistent ist und Gber
eine sehr gute Temperatur- sowie Temperaturwechselbestandig-
keit verfigt. Tabelle 11 stellt die Zusammensetzung von Borosili-
katglas vor.
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Tabelle 11:

Poulten 2012, Wikipedia 2012])

Bezeichnung

Anteil [Gewichts-%]

Siliciumdioxid (SiO,)

70 - 81

Bortrioxid (B,O;)

7-13

Alkalioxide: Natriumoxid (Na,O),
Kaliumoxid (K,0)

4-8

Aluminiumoxid (Al,O;)

2-7

Erdalkalioxide: Calciumoxid
(Ca0), Magnesiumoxid (MgO)

0-5

Zusammensetzung von Borosilikatglas (nach [Duran 2012,

Zudem waren mittels EDX-Analyse bei den Untersuchungsergeb-
nissen der vorliegenden Arbeit (Anregungsspannung: 20 kV,
Angaben kleiner 0,3 Gew.-% liegen unter der Nachweisgrenze)
und entgegen der Beobachtungen von He, Zhang und Buck
[He 2011b] keine Elemente in den abgeschiedenen amorphen
Kohlenstoffschichten nachweisbar, welche potentiell aus dem
Glas stammenden Elementen zugeordnet werden kénnen.

Tabelle 12: Die mittels EDX-Analyse nachgewiesenen Elementanteile auf
einer unbeschichteten sowie einer mit einer amorphen Koh-
lenstoffschicht beschichteten Edelstahloberflache

Elementanteil [Gewichts-%]
Probe
FeK | CrK | NiK| CK [MnK| MoL | SiK | NaK | CaK | OK

Edelstahl

1.4305un- |68,09|17,35|796 (3,02 1,79 | 1,22 | 0,38 | 0,05 | 0,14 |0,00

beschichtet

Edelstahl

1.4305 65,03|17,28 7,94 15,14 1,76 | 1,15 | 0,34 | 0,56 | 0,26 | 0,54

beschichtet

Tabelle 12 stellt reprasentativ die Elementanteile des unbeschich-
teten Edelstahlwerkstoffs im Vergleich zu einem nachweislich
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durch eine amorphe Kohlenstoffschicht beschichteten Edelstahl-
probekdrpers dar. Es ist erkennbar, dass auBer Sauerstoff kein
Element auf dem beschichteten Probekorper detektiert wird,
welches nicht auch schon auf dem unbeschichteten Probekorper
nachgewiesen wurde.

Davon koénnten potentiell aus dem Borosilikatglas stammende
Elemente Silicium, Natrium und Calcium sein. Wahrend kein Ein-
fluss von Silicium zu erkennen ist, erscheinen die Anteile von
Calcium gering und solche von Natrium offensichtlich erhéht. Da
die Abscheidung aus N,N-Dimethylformamid zur Analyse stammt
und darin lediglich weniger als 0,00005 % Calcium und kein
Natrium enthalten ist, kénnte der erhdhte, im Verhaltnis jedoch
immer noch sehr geringe Elementanteil aus dem Glasmaterial
stammen. Da die Schicht allerdings derart diinn zu sein scheint,
dass mit der EDX-Analyse auch noch ein GroBteil des Untergrun-
des detektiert wird, ist fragwirdig, mit welchem Wahrheitsge-
halt eine entsprechende Aussage tatsachlich gestitzt werden
kann. Andererseits kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass
sich eine entsprechende Tendenz bei Schichten mit héheren
Schichtdicken nicht deutlicher abzeichnen wirde.

Unklar in diesem Zusammenhang erscheinen die EDX-Analyseer-
gebnisse auch im Vergleich zu den von der ISO fir Edelstahl
1.4305 vorgegebenen Elementanteilen (Tabelle 13) hinsichtlich
Molybdan, Schwefel, Phosphor und Kohlenstoff. Wahrend
Schwefel und Phosphor mittels EDX nicht detektiert wurden (da-
von abgesehen liegen die Anteile ohnehin unterhalb der Nach-
weisgrenze), sind die Anteile von Molybdan und insbesondere
Kohlenstoff erhoht.
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Tabelle 13: Zusammensetzung von Edelstahl 1.4305 (X8CrNiS18-9) nach

DIN EN 10088-3

Element Anteil [Gewichts-%]
Chrom (Cr) 17-19

Nickel (Ni) 8-10
Mangan (Mn) <2

Silicium (Si) <1
Molybdén (Mo) <0,6
Schwefel (S) 0,15-0,35
Phosphor (P) < 0,045
Kohlenstoff (C) <0,12

Kupfer (Cu), Selen (Se)

Zum aktuellen Zeitpunkt wurde im Rahmen der Untersuchungen
ein potentiell vom Borosilikatglas ausgehender Elementeinfluss
jedoch vernachlassigt.

6.2.2 Anlagenanforderungen und Anlagenrealisierung

Der nachstliegende Anspruch an eine Anlage, mit der amorphe
Kohlenstoffschichten elektrochemisch abgeschiedenen werden
kdnnen, ergab sich zunachst aus den chemischen Eigenschaften
der Kohlenstoffquellen. Wird, wie im vorliegenden Fall, beabsich-
tigt reine organische Losemittel als Kohlenstoffquellen einzuset-
zen, so liegen diese als kovalent gebundene Molekule vor. Zur
Erzeugung der zur Elektrolyse erforderlichen lonen wird eine
Bindungsbrechung durch das Anlegen einer ausreichend hohen
Spannung vorausgesetzt (Abschnitt 4.4), deren GréBenordnung
sich im Bereich mehrerer 1000 Volt bewegt. Hierflr wurde ein
Hochspannungs-Netzgerat eingesetzt, mit dem Spannungen bis
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zu 3000 Volt (V) und Strédme bis zu 3 Ampere (A) erzielt werden
kénnen.

Zur Realisierung von ausreichend, aber nicht allzu hohen elektri-
schen Feldstarken [He 2011a, Yasumori 2004, Guo 2000a] und
um zeitgleich gentigend Stoff- und Temperaturaustausch [He
2011a] gewahrleisten zu kénnen, ohne allzu groBe Reaktions-
raume [Sreejith 2005b] zu schaffen, musste ein angemessener
Elektrodenabstand gewahlt werden. Dieser wurde auf 5 Millime-
ter (mm) gesetzt. Somit waren maximale Feldstarken von
600 V/mm erzielbar und der Abstand erschien auch vor dem
Hintergrund der anderen Anforderungen angemessen.
Abbildung 12 veranschaulicht die grundlegenden Bestandteile
des mundgeblasenen ReaktionsgefaBes aus Borosilikatglas (Ab-
schnitt 6.2.1), mit einem Fassungsvolumen von 1,5 Litern. Mit
der doppelwandigen Ausfihrungsform galt es unter Einsatz ei-
nes flissigen Kihlmediums, die sich — nach dem Joulschen Ge-
setz proportional zur in das System eingebrachten hohen Leis-
tung — entwickelnde Warme (Abschnitt 4.4) abzufuhren. Hierfar
wurde zur effektiveren Warmeulbertragung der Warmedurch-
gang durch erzwungene Konvektion verstarkt, wobei die Stré-
mung des Kihlmediums mittels eines Kalteumwalzthermostaten
bewirkt wurde. Die Temperaturkontrolle erfolgte mithilfe eines
PID-Reglers.

Weiterhin kénnen Abbildung 12 die Elektrodenanordnung und
-formen sowie deren Polaritat entnommen werden. In Abschnitt
6.2.1 wurde unter Vorstellung der verwendeten Kohlenstoffquel-
len bereits der geltende Bezug zu dem unter Abschnitt 4.1 dar-
gestellten Schichtbildungsmechanismus hergestellt und vor die-
sem Hintergrund das Substrat als Kathode (negativ) und die Ge-
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genelektrode als Anode (positiv) gepolt. Die Elektroden waren im
Reaktionsgefal3 zentral und zueinander konzentrisch ausgerich-
tet. Der zu beschichtende Bauteilzylinder (grau) wurde im Ab-
stand von 5 mm zu der ihn, in Form eines zylindrischen Hohlkor-
pers umgebenden Graphitanode (schwarz) positioniert. Zylindri-
sche Elektrodenformen und eine konzentrische Elektrodenaus-
richtung wurden gewahlt, um eine gleichmaBige Beschichtung
zu ermdglichen. Zudem garantiert der somit konstante Ver-
suchsaufbau auch gleichbleibende Versuchsbedingungen, was
insbesondere im Hinblick auf die Reproduzierbarkeit einen we-
sentlichen Faktor darstellt.

T GeféBdeckel

e —— [ m @)

Kathodenhalter Temperatur- | | “\
und fuhler
-kontaktierung \

llﬂgllk
Kathode Anode Anoden-
blende

Kathodenblende | Bohrung fur
Anodenhalter und
-kontaktierung

Doppelwand
Abbildung 12:  Querschnitt durch das Reaktionsgefal3
Zur zusatzlichen Unterstlitzung einer gleichmaBigen Beschich-
tung erfolgte eine Rotation des Probekdrpers Gber den Substrat-

halter, welcher zeitgleich als Kontaktierung und obere Substrat-
blende dient.
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Blenden im oberen und unteren Substratbereich kamen zur kon-
trollierten Verteilung der Feldlinien zum Einsatz, aus welchem
Grund auch die Kanten des Probekérpers abgerundet wurden.
Dies soll an den entsprechenden Stellen Feldlinienverdichtungen
und somit erhdhte Stromdichten beziehungsweise Schichtdicken
vermeiden. In Zusammenhang damit stand das Substratbauteil
auch nach oben und unten hin Uber die Anodenflache hinaus.
Der Vollstandigkeit halber sei erwdhnt, dass sich die Elektroden-
maskierung im Verlauf der Untersuchungen als unzureichend
haftfest erwies und entfernt werden musste. Damit einherge-
hende Auswirkungen auf die Beschichtung des Substratbauteils
werden an entsprechender Stelle diskutiert.

Die nicht der Kathode zugewandte Anodenflache wurde eben-
falls verblendet, um unerwiinschte Feldlinienausrichtungen zu
unterbinden.

Weiterhin gewadbhrleistete ein Magnetrihrer eine ausreichende
Mediumbewegung, um einerseits eine einheitliche und konstan-
te Temperaturverteilung sowie andererseits einen kontinuierli-
chen und gleichmaBigen Stoffaustausch zu realisieren. Die eben-
falls zentrale Ausrichtung am GeféBboden sicherte eine direkte
Anstrémung im engen und relevanten Elektroden- und damit
Reaktionsraum.

Abbildung 13 stellt den experimentellen Aufbau ganzheitlich vor.
Es ist ersichtlich, dass sich das Reaktionsgefal3 in einer Beschich-
tungskammer befindet, welche aus einem massiven und ver-
schlieBbaren Gehause besteht. Die entsprechende Anlagenkom-
ponente ergab sich aus der Notwendigkeit, dass die zur elektro-
chemischen Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten einge-
setzten Losemittel explosionsfahige Dampf-Luft-Gemische bilden
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kédnnen. Zudem war der groBte Teil dieser Losemittel zusatzlich
als leichtentztindlich oder entzindlich einzustufen, sodass unter
den in der Versuchsfihrung potentiell einzusetzenden Tempera-
turbereichen davon ausgegangen werden musste, dass Explosi-
onsgefahr bestand.

Pulser
_ Hochspannungs-Netzgerat
Stickstoffgenerator

Bedienoberflache

Sauerstoffsensoren

Kalteumwalzthermostat

Abbildung 13:  Versuchsstand (links) und Beschichtungskammer (rechts) mit
herabgelassenem Kathodenhalter

Dies erforderte einen erhdhten Anspruch an die Anlagenkonzep-
tionierung, da entsprechende SchutzmaBnahmen in die Anla-
genplanung einflieBen mussten. Unter dem Gesichtspunkt des
primaren Explosionsschutzes wurde im vorliegenden Fall die Bil-
dung einer explosionsfahigen Atmosphare durch (partielle) Inerti-
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sierung eingeschrankt beziehungsweise verhindert. Hierzu wurde
die Kammer vor Versuchsbeginn mit trockenem Stickstoff geflu-
tet. Die Sauerstoffkonzentration wurde mittels zwei sich in der
Kammer befindlichen Sauerstoffsensoren Uberwacht und die
Sicherheitskette derart programmiert, dass erst und nur dann auf
die Hochspannungsquelle zugegriffen werden konnte, sobald
der Sauerstoffgehalt in der Kammer 1 Volumen-% unterschritt.
Bei einem derart niedrigen Sauerstoffgehalt konnte davon aus-
gegangen werden, dass die Sauerstoffgrenzkonzentrationen
unterschritten werden und keine explosionsfahige Atmosphare
aufgebaut wurde. Durch das anschlieBende VerschlieBen der
Gasventile entstand ein von der Umgebungsatmosphare abge-
schlossenes System und die inertisierte Atmosphare konnte Uber
den gesamten Beschichtungsversuch mit geringfiigigem Uber-
druck in der Kammer aufrechterhalten werden.

AbschlieBend werden in Tabelle 14 und Tabelle 15 die Gerate-
sowie weitere Anlagenmaterialspezifikationen aufgelistet. Die
Planung und Konstruktion des Versuchsaufbaus wurde in Riick-
sprache mit den Konstrukteuren und Ingenieuren der Abteilung
Galvanotechnik am Fraunhofer IPA erstellt. Die Betreuung und
Realisierung des Anlagenbaus erfolgte von der Werner Hofmeyer
Werkzeugbau GmbH.

Ein GroBteil der Anlagenkomponenten wurde darauf ausgerich-
tet, Uber eine Bedienoberflache softwaregesteuert angefahren
zu werden. Dadurch bestand die Mdglichkeit, wesentliche Pro-
zessgroBen zu erfassen und die wahrend einer Beschichtung
relevanten ParametergroBen wie beispielsweise Istspannung,
-strom und -temperatur sektndlich auszulesen und zu dokumen-
tieren. Diese konnten nach Ablauf eines Beschichtungsvorgangs
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abgerufen und beispielsweise in eine Tabellenkalkulation impor-
tiert werden. Die Entwicklung der Software und deren Einbin-
dung an die Hardware erfolgte von der Diener automation

GmbH & Co. KG.
Tabelle 14:

Auszug wesentlicher Geratespezifikationen

Bezeichnung
(Produktname)

Eigenschaften

Hersteller

Hochspannungs-Netzgerat
(NHRR 0033k0-0945E01)

Nennausgangsspannung:
+ 1 kV DC bis + 3 kV DC potentialfrei
Nennausgangsstrom: 3000 mA

J. Schneider
Elektrotechnik
GmbH

Pulser
(SXER 0033k0-0946E01)

.

J. Schneider
Elektrotechnik
GmbH

Kalteumwalzthermostat
(FP 35 - MC)

Temperaturbereich: - 35 ... 150 °C
Temperaturkonstanz: 0,02 °C
Kalteleistung [kW]: 0,45]0,39| 0,15
bei Temperatur [°C]: 20 | 0 |-20
Pumpenleistung: 4 (16 I/min)
Pumpendruck: 0,45 bar

Julabo Labor-
technik GmbH

Temperierflussigkeit

Temperaturbereich: - 30 ... 80 °C

Julabo Labor-

(Standard-mini 578.01 K)

(Thermal G) technik GmbH
Sauerstoffsensoren

(Gas Phase Oxygen Sensors) . lg/lritglﬁr-Toledo
InPro® 6850i G

Modulares Analysenmesssystem / Mettler-Toledo
(Transmitter M 700 (X)) o GmbH
Sauerstoffmessmodule / Mettler-Toledo
(0, 4700 (X)) o GmbH
Stickstoffgenerator (N2-22) . Parker Balston
Filterregler v Riegler & Co. KG

Temperaturfthler (PT 100)

Temperaturdokument.: max. 100 °C

.
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Tabelle 15: Auszug wesentlicher Anlagenmaterialspezifikationen

Bezeichnung Material Lieferant
Kathodenhalter Titan Grade 2 .
Anodenhalter Titan Grade 2 .

Halterbeschichtung

Halar ® (E-CTFE)

Leuze & Co. Kunststoffbe-
schichtungen GmbH & Co. KG

Anodenblende Polytetrafluorethylen (PTFE) | . /.
ReaktionsgefaBdeckel | Polytetrafluorethylen (PTFE) | . /.
Kammergehduse Eloxiertes Aluminium A
Reaktionsgefal Borosilikatglas Zinsstag Glasapparatebau
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6.3 Versuchsdurchfiihrungen und -auswertungen

In den nachfolgenden Abschnitten werden die der Arbeit zu-
grunde liegenden Untersuchungen entsprechend ihres Durchfih-
rungskonzepts und der resultierenden Ergebnisse sowie Erkennt-

nisse vorgestellt.

Tabelle 16:

Zusammenfassende Ubersicht aller untersuchungsrelevanten

Informationen

Bezeichnung

Spezifikation

C-Quelle

Methanol, Acetonitril, N,N-Dimethylformamid,
jeweils zur Analyse (1,5 Liter)

Substratmaterial
(Kathode)

Rein-Titan, Edelstahl, Baustahl

Substratgeometrie

Zylindrisches Bauteil, | = 40 mm, A = 12,6 cm?

Vorbehandlung: Abwischen mit Isopropanol

Substratvorbehand- | (zur Analyse), Ultraschallbehandlung in dem

lung Losemittel, in das das Substrat anschlieBend
(nass in nass) als C-Quelle getaucht wird

Substra’.[ha!terQreh- 168 U/min (20 %)

geschwindigkeit

Gegenelektrode
(Anode)

Graphit

Gegenelektroden-

Zylindrischer Hohlkorper

geometrie

Elektrodenabstand 5mm

Spannungen 1000 - 3000 V

Regelung Potentiostatisch
Temperatur 25 °C (ausgehend)
Beschichtungszeit 3 Stunden

Konvektion Magnetrihrer (300 U/min)

117




Alle untersuchungsrelevanten Informationen sind zum Uberblick
in Tabelle 16 dargestellt und eine dahingehend detaillierte Aus-
fUhrung ist Abschnitt 6.2 zu entnehmen.

Eine hinsichtlich der festgesetzten Drehgeschwindigkeiten von
Magnetrihrer und Substrathalter ausfihrliche Untersuchungsbe-
schreibung, insbesondere im Hinblick auf die anlagentechnischen
Auswirkungen ist dem Anhang, Abschnitt 8.5 zu entnehmen.

6.3.1 Besondere Bedingungen und Voraussetzungen

Bei den Untersuchungen zur elektrochemischen Abscheidung
von amorphen Kohlenstoffschichten konnten zwei grundsatzli-
che Verfahrensbesonderheiten erarbeitet werden, die zuvor be-
reits angedeutet wurden. Zum einen handelte es sich hierbei um
das Temperaturverhalten wahrend eines Beschichtungsprozesses
und zum anderen um die Veranderung der Zusammensetzung
der Kohlenstoffquelle.

Um die Auswirkungen des Temperaturverhaltens veranschauli-
chend zu erlautern, wird in Diagramm 1 ein denkbar mdglicher
Beschichtungsverlauf dargestellt. Es war beabsichtigt, den Be-
schichtungsprozess bei konstant 25 °C ablaufen zu lassen, was
trotz des Einsatzes des Kalteumwalzthermostaten nicht gelang.
Die Temperatur nahm vor allem zu Beginn rapide zu — bei durch-
schnittlich 200 Watt (2000 V, 100 mA) erfuhr das N,N-Dimethyl-
formamid innerhalb von 20 Minuten eine Temperaturzunahme
von 20 °C. Infolge der Positionierung des Temperaturfihlers
zwischen Anode und ReaktionsgefaBwand ist davon auszuge-
hen, dass die Temperatur im Elektrodenraum noch um ein Viel-
faches hoher lag.
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Diagramm 1:  Strom- und Temperaturverlauf bei 2000 V in N,N-Dimethyl-
formamid auf Edelstahl

Relevant in Zusammenhang mit dem steilen Temperaturanstieg
ist der mit der Leistung unverziglich einsetzende Warmeeintrag
in das System, auf den der Regler nur zeitversetzt reagieren
kann. Weitere denkbare Ursachen k&nnen im ReaktionsgefaB3-
material Glas und dessen unzureichender Warmeleitfahigkeit von
lediglich 1,2 W/Km sowie der geringen Kontaktflache des Kuhl-
mediums (der Kihlmantel kdnnte das Reaktionsgefa3 allumfas-
send konzipiert sein) zum ebenfalls geringen Volumen der Koh-
lenstoffquelle (vor dem Hintergrund der spezifischen Warmeka-
pazitat) liegen. Ebenso kann angenommen werden, dass sowohl
die Kalte- und/oder Pumpenleistung als auch der Pumpendruck
des eingesetzten Kalteumwalzthermostaten der konfrontierten
Anforderung nicht genlgen.
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Die fur eine Beschichtung vorgesehene Temperatur somit tat-
sachlich kontinuierlich auf einem beabsichtigten Wert zu halten,
erweist sich demnach als Herausforderung innerhalb der Ab-
scheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus elektroche-
mischen Prozessen.

Das Ausmal der Temperaturentwicklung hangt in Verbindung
mit der Warmedbertragung hauptsachlich von der eingebrachten
Warmemenge, auch als Joulsche Warme bezeichnet, ab. Diese
ergibt sich aus der Umwandlung der elektrischen Energie und
wird demnach von der eingetragenen Leistung bestimmt (Glei-
chung (33)), welche ihrerseits aus dem Produkt von Spannung
und Strom resultiert. Da jeder Beschichtungsprozess unter einer
jeweils konstanten Spannung ablief (potentiostatische Regelung),
hingen die Auswirkungen auf den Temperaturverlauf innerhalb
einer Beschichtung vom Stromverlauf ab. Vor dem Hintergrund,
dass der Strom eine vom Prozess bestimmte GroBe ist, dessen
Verlauf sich zudem nicht immer gleich und somit unvorhersehbar
entwickelt, konnte auch keine Prognose flr den resultierenden
Temperaturverlauf erstellt werden.

Dies erschwerte nicht nur eine konstante Versuchsdurchfiihrung
innerhalb eines Beschichtungsversuchs, sondern wirkte sich au-
Berdem negativ auf eine abgrenzende parameterbezogene In-
terpretation von Ergebnissen, auch aus vergleichenden Beschich-
tungsversuchen aus, da ein Temperatureinfluss nicht ausge-
schlossen werden kann.

Des Weiteren soll darauf hingewiesen werden, dass infolge der
Schwierigkeiten durch die Temperaturkontrolle auf die Durch-
fihrung von vergleichenden Beschichtungsversuchen bei unter-
schiedlichen Temperaturen verzichtet werden musste, da eine
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temperaturvergleichende Auswertung bei nicht konstant zu hal-
tenden Temperaturen wenig aussagekraftig ist.

Der Vollstandigkeit halber sei an dieser Stelle erwahnt, dass sich
auch umgekehrt die Temperatur bemerkbar auf den Strom aus-
wirkt, was in Diagramm 2 dargestellt ist.
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Diagramm 2:  Temperatur- und Stromverlauf bei 1000 V in N,N-Dimethyl-
formamid auf Edelstahl

Hierbei wurde im Rahmen von vorausgegangenen Untersuchun-
gen grundsatzlich ohne Kalteumwalzthermostat gearbeitet. Die-
ser kam jedoch zeitweise zum Einsatz, sofern die Temperatur auf
einen durch den TemperaturfUhler maximal angezeigten Wert
von 100 °C anstieg. Bei t =3 Stunden ist eine mit der ersten
Temperatursenkung (auf 87 °C) unzweifelhaft einhergehende
Stromabnahme beobachtbar, welche sich ebenso deutlich bei
t = 5 Stunden (auf 27 °C) abzeichnet. Die anschlieBende Tempe-
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raturerhdhung (auf 90 °C) fuhrt zweifelsfrei zu einer dadurch
bewirkten Stromwerterhdhung. Hintergrund fir die Steuerbar-
keit des Stromes Uber die Temperatur ist die beeinflusste Viskosi-
tat der Kohlenstoffquelle (Abschnitt 4.2.5).

Die Veranderung der Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle
wurde in Abschnitt 4.2.6 bereits erlautert. Diese duBert sich bei
ldngerem Einsatzzeitraum in zumeist bewirkten Leitfahigkeitsan-
derungen. Die entsprechenden Umstdande und Einflussfaktoren
sowie Eigenartigkeiten sind umfangreich und sollten versuchsrei-
henspezifisch betrachtet werden, sodass eine dahingehend de-
taillierte Darstellung erst an entsprechender Stelle stattfindet.
Grundsatzlich jedoch kann infolge der festgestellten Leitfahig-
keitsabweichungen innerhalb einer Versuchsreihe davon ausge-
gangen werden, dass unvorteilhafte Bedingungen fur die Ver-
suchsdurchfhrungen herrschen. Im Grunde genommen musste
bei sich im Verlauf wechselnden Bedingungen davon abgesehen
werden mehr als einen Versuch in ein und demselben Volumen
einer Kohlenstoffquelle durchzufihren, weil sich die Ausgangs-
bedingungen jedes Versuches als unterschiedlich erweisen. Eine
zugrunde liegende variierende Leitfahigkeit gewichtet im vorlie-
genden Fall besonders, da der unmittelbar dadurch beeinflusste
und bedingt durch die potentiostatische Regelung resultierende
Strom eine der KerngréBen innerhalb der elektrochemischen
Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten darstellt. Fir
ganzlich einheitliche Versuchsbedingungen mdsste jeder neue
Versuch in einem frischen Volumen durchgefihrt werden. Vor
dem Hintergrund einer zukUnftigen industriellen Umsetzung ist
dies sowohl die Praktikabilitat als auch die Kosten betrachtet
allerdings nur bedingt vertretbar.
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Hinzu kommt, dass eine anfanglich ausbleibende Schichtabschei-
dung aus einer frischen und ungebrauchten Kohlenstoffquelle
nicht zwangsweise bedeuten muss, dass daraus grundsatzlich
keine amorphen Kohlenstoffschichten hervorgehen. Vielmehr
kdénnen im Verlauf innerhalb einer Kohlenstoffquelle hervorgeru-
fene Verdnderungen Uberhaupt erst die Voraussetzungen fir
eine erfolgreiche Schichtabscheidung schaffen. Das entspre-
chende Potential bliebe unentdeckt, sofern sich die Beurteilung
einer Kohlenstoffquelle rein auf das Resultat der Schichtabschei-
dung aus einem frischen Volumen stitzt.

Demzufolge und ungeachtet der zuvor genannten Bedenken
wurde dasselbe Volumen einer Kohlenstoffquelle fir mehrere
aufeinanderfolgende Versuche innerhalb einer Versuchsreihe
verwendet. Neu und frisch wurde die Kohlenstoffquelle lediglich
jeweils zu Beginn einer Versuchsreihe (eine Systemkombination
aus Kohlenstoffquelle und Substratmaterial) zugrunde gelegt.
Die Anforderung an einen Versuchsplan zur Ubersichtserstellung
der ausgewahlten Systeme bestand somit darin, verschiedene
Spannungen innerhalb einer Versuchsreihe zu realisieren und
eine bestimmte SpannungsgréBe zu verschiedenen Zeitpunkten
anzusteuern, damit maoglichst viele Szenarien abgegriffen wer-
den konnten. Dariber hinaus mussten die Arbeitsbedingungen
sehr unflexibel festgelegt werden, um die bereits vorherrschen-
den unstetigen Bedingungen nicht durch zusatzliche Unregel-
maBigkeiten um noch mehr ,unbekannte Faktoren” zu erwei-
tern.
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6.3.2 Auswahl eines Beschichtungssystems

Zu Beginn wurden die neun verschiedenen Kombinationssysteme
anhand eines weitreichenden Versuchsplans gerastert, um einen
Uberblick tber die Beschichtungsergebnisse zu erhalten.

N,N-Dimethylformamid | Methanol | Acetonitril

Edelstahl

Baustahl

Titan

N,N-Dimethylformamid | Methanol | Acetonitril

Edelstahl

Baustahl

Titan

Diagramm 3:  Untersuchte Systemkombinationen mit der jeweils durchge-
fihrten Versuchsreihe einschlieBlich der Nummerierung
Diagramm 3 stellt die Kombinationen aus N,N-Dimethylform-
amid (DMF), Methanol (MeOH) und Acetonitril (Aceto) mit Edel-
stahl (ES), Baustahl (BS) und Titan (Ti) tabellarisch dar und bein-
haltet die festgesetzte Vorgehensweise der potentiostatischen
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Versuchsdurchfihrung. Chemikalien- und Werkstoffspezifikatio-
nen einschlieBlich der vorangegangenen Vorbehandlungsschritte
sind dem Abschnitt 6.2.1 zu entnehmen.

Jede Versuchsreihe einer Kombination aus Kohlenstoffquelle und
Substratmaterial umfasst insgesamt zehn Beschichtungen (Pro-
ben _1 bis _10), die jeweils bei einer Temperatur von ausgehend
25 °C und mit einer Beschichtungszeit von drei Stunden durch-
gefthrt wurden.

Mit den ersten fanf Versuchen wurden funf unterschiedliche
Spannungen im Bereich von 1000 bis 3000 V angefahren. Die
Versuchsdurchfiihrung war darauf ausgelegt, eine aufsteigende
Spannungstreppe mit gleichbleibenden Spannungsdifferenzen
von 500V zu realisieren (1000V, 1500V, 2000V, 2500V,
3000 V). Eine beginnend mit der héchsten Spannung absteigen-
de Spannungsreihe wurde bewusst nicht gewahlt, um die mit
der Spannung einhergehenden Auswirkungen auf die Kohlen-
stoffquelle nicht bereits zu Beginn mit einem entsprechend ho-
hem AusmaB hervorzurufen.

Der Einsatz desselben Volumens der Kohlenstoffquelle pro Ver-
suchsreihe war ein wesentliches Merkmal der Arbeit, da so der
Einfluss auf die elektrochemische Abscheidung von amorphen
Kohlenstoffschichten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung
der Kohlenstoffquelle untersucht werden konnte. Hierflr muss-
ten bereits untersuchte Spannungen wiederholt angefahren
werden, wobei 1000 V, 2000 V und 3000 V herangezogen wur-
den (Proben _6 bis _8). Ausgehend von der Annahme, dass sich
eine Spannung von 3000V am gravierendsten auf die Zusam-
mensetzung der Kohlenstoffquelle auswirkt, umfasste die Ver-
suchsreihe zwei weiterfihrende Untersuchungen bei sich fir
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vergleichende Betrachtungen wiederholenden Spannungen von
2000 V und 1000 V (Proben _9 und _10). Die Durchfihrung der
letzten funf Versuche erscheint somit in Form einer an- und wie-
der absteigenden Spannungsrampe mit gleichbleibenden Span-
nungsdifferenzen von 1000 V.

Nachfolgend werden die unterschiedlichen Versuchsreihen I6se-
mittelspezifisch und zumindest anhand der in den Versuchen der
jeweiligen Versuchsreihe resultierenden Anfangsstrome sowie
der entsprechenden optischen Erscheinung betrachtet. Auf die
Stréme wird sich deshalb bezogen, da diese ein schnell zugangli-
ches und grundsatzlich offensichtliches Indiz dafur sind, inwie-
fern sich der elektrochemische Abscheideprozess von amorphen
Kohlenstoffschichten gestaltet [Manhabosco 2009, Li 20093,
He 2008, He 2005, Roy 2005, Sreejith 2005a, Yan 2004b,
Zhu 2003, Gupta 2003, Fu 2000a]. Bei den Angaben wird die
Stromstarke nicht auf die Substratoberflache bezogen und dem-
nach auch nicht wie gangig mit der Stromdichte gearbeitet, da
beispielsweise fur die kathodische Stromdichte nicht mit Sicher-
heit davon ausgegangen werden kann, dass die aktive Elektro-
denoberflache tatsachlich der Bauteiloberflache von 12,6 cm?
entspricht.
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6.3.2.1 Beschichtungen aus Acetonitril

Acetonitril (Aceto) war von den zum Einsatz kommenden drei
Kohlenstoffquellen das Lésemittel mit dem hdchsten permanen-
ten Dipolmoment, der gréBten Permittivitdt und der niedrigsten
dynamischen Viskositat. Umso auffallender waren die Resultate
(Diagramm 4), bei denen auf Edelstahl (ES) nur sehr geringe
Strome ohne ableitbare Systematik flossen. Dass zudem keinerlei
Schichterscheinung auf den Substratbauteilen erkennbar war
unterstitzte die Annahme, dass keine Schichten abgeschieden
wurden.
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die in der ersten Minute resultierenden
Strome [mA]

Diagramm 4:  Die fur die Versuche der Versuchsreihe aus Aceto auf ES resul-
tierenden Anfangsstrome

Die Ergebnisse lieBen sich unter gegebenen Umstanden durch
eine beobachtete Auffélligkeit erklaren. Hierbei deuteten Uber-
maBige pulverartige Rickstande und eine aufgeraute Anoden-
oberflache darauf hin, dass sich die Graphitelektrode aufloste.

127



Die Rucksprache mit dem Hersteller ergab, dass die Ursache hier-
far hochstwahrscheinlich im verwendeten Graphitmaterial lag,
welches sich aus zwei Phasen (Binder- und Fullerphase) zusam-
mensetzte. Im vorliegenden Fall konnte angenommen werden,
dass die aus Erfahrung als oxidationsempfindlicher einzustufende
Binderphase durch die anodischen Bedingungen angegriffen
wurde und die infolgedessen freigelegte und als Feststoffe ein-
gesetzte Fullerphase in Form des beobachteten Anoden-
schlamms aus dem Material austrat. Diese These wurde durch
Untersuchungsergebnisse gestitzt, aus denen die Graphitelekt-
rode in Acetonitril unter stromlosen Bedingungen unbeschadigt
hervorging.

Eine entsprechende Oxidationsempfindlichkeit der Graphitelekt-
rode konnte dardber hinaus weder in Methanol noch in N,N-Di-
methylformamid beobachtet werden.

Ausgehend von den unterschiedlichen Untersuchungserkenntnis-
sen innerhalb verschiedener eingesetzter Lésemittel konnte der
Hersteller keine andere Materialalternative verlasslich empfehlen,
da zudem keiner der von ihnen entwickelten Werkstoffe seither
unter derartigen Bedingungen getestet wurde.

Aus diesen Grinden wurde davon abgesehen das Graphitmate-
rial zu ersetzen, weshalb auf weitere Untersuchungen (auch mit
Baustahl und Titan) aus Acetonitril verzichtet wurde. Fir die Un-
tersuchungen zur elektrochemischen Abscheidung von amor-
phen Kohlenstoffschichten aus Methanol und N,N-Dimethyl-
formamid stand jeweils eine ungenutzte und somit unbeschadig-
te Graphitelektrode zur Verfigung.
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6.3.2.2 Beschichtungen aus Methanol

Unter Verwendung desselben Volumens der Kohlenstoffquelle
pro Versuchsreihe lieBen sich bei den Abscheidungen aus Me-
thanol (MeOH) deutliche vom Substratmaterial ausgehende Ein-
flisse ableiten. Sowohl die aufgenommenen Stromwerte
(Diagramm 5, Tabelle 17) als auch die Resultate der Schichtab-
scheidung (Abbildung 14 bis Abbildung 16) dokumentieren ent-
sprechende substratmaterialabhangige Unterschiede.
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Diagramm 5:  Die fur die Einzelversuche der Versuchsreinen aus MeOH auf
ES, BS und Ti resultierenden Anfangsstréme

Die vergleichende Betrachtung der drei Versuchsreihen mitei-
nander liefert unterschiedlich resultierende Stréme in Abhangig-
keit vom Substratmaterial, wodurch dessen Einfluss bereits zwei-
felsfrei belegt wird.
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Tabelle 17: Spannungssortierte Auflistung der Stromwerte innerhalb der
Versuchsreihen aus Methanol

Stromwert [mA]
Spannung ]
Edelstahl Baustahl Titan

1 0 0 0
1000V 6 4,2 0 0

10 4,8 0 0

3 24.6 0,1 1,3
2000V 7 26,4 5 0,2

9 19,3 9,6 0

5 51,3 8 2,7
3000V

8 40,5 11,9 0,7

Daneben lassen sich bei Betrachtung des Stromverlaufs innerhalb
einer Versuchsreihe abweichende Stromwerte unter Einsatz ein-
und derselben Spannung (Tabelle 17) erkennen, was eine Veran-
derung in der Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle Gber den
Einsatzzeitraum verdeutlicht.

Zudem werden die zuvor nachgewiesenen substratmaterialbe-
dingten Auswirkungen und die durch den Prozessverlauf bewirk-
ten Einflusse zusatzlich durch die Abscheideergebnisse
(Abbildung 14 bis Abbildung 16) gestitzt. Aus Methanol hat sich
eine Schicht nur auf Titan abscheiden lassen (Abbildung 16) und
eine zielflhrende Schichtabscheidung ausgehend von Probe 3
wiederholte sich beispielsweise nicht auch auf Probe 7 und 9.
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Ref 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abbildung 15:  Versuchsreihe aus MeOH auf BS einschlieBlich der Referenz
Ref 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abbildung 16:  Versuchsreihe aus MeOH auf Ti einschlieBlich der Referenz

Werden des Weiteren die Stromwerte (Diagramm 5, Tabelle 17)
in Beziehung mit den Schichterscheinungen gesetzt erscheint
auffallig, dass die hochsten Strome auf Edelstahl erzielt wurden,
sich darauf jedoch keine Hinweise fiir eine Schichtabscheidung
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finden lassen (Abbildung 14), wahrend es sich beim Titan
(Abbildung 16) entgegengesetzt verhalt. Die Bewertung von
Stromwerten im Hinblick auf eine daraus ableitbare Schichtab-
scheidung sollte demnach nicht substratmaterialibergreifend
(alle Substratmaterialien gesamtheitlich umfassend) erfolgen.
Dahingehend lasst sich jedoch bereits innerhalb der Versuchsrei-
he auf Titan nicht unbedingt ein direkter Zusammenhang erken-
nen: wahrend eine Schicht mit Probe 3 abgeschieden wurde,
resultiert mit Probe 5 und dort erzielten héheren Strémen den-
noch keine sichtbare Schichtabscheidung. Erwdhnenswert ist
auch, dass Probe 1 und 2 Schichterscheinungen aufweisen, ob-
wohl hier keinerlei messbare Stréme flieBen. Insgesamt betrach-
tet verfligen die ersten drei Proben Uber sichtbare Schichtab-
scheidung. Dahingehend ware vorstellbar, dass die mit der Ver-
wendung der Kohlenstoffquelle Uber einen langeren Einsatzzeit-
raum einhergehende Verdnderung der Zusammensetzung einen
wesentlichen Einfluss auf das Schichtergebnis nimmt.

Die Schichten sind zudem weder gleichmaBig noch identisch
Uber die gesamte Bauteilflache abgeschieden worden. In Anbe-
tracht von Probe MeOH_Ti_3 erscheint im sichtbaren mittleren
Bereich ein blaulicher Farbeindruck der nach auB3en hin Uber ei-
nen gold-braunlichen Farbton auslauft, wobei an den Probekér-
perenden kein Schichteindruck mehr ausmachbar ist. Die Farber-
scheinung ist auf Interferenzfarben zurtckzufihren und wird
durch Reflektion von weiBem Licht an diinnen Schichten optisch
transparenter Materialien hervorgerufen [Suzuki 1995]. Hierbei
resultieren verschiedene Farbeindriicke aus unterschiedlichen
Schichtdicken.
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Im vorliegenden Fall kann davon ausgegangen werden, dass die
hochste Schichtdicke im mittleren, blauen Probekdrperbereich
liegt und jeweils zu beiden Enden auslaufend abnimmt.

Weitere Interpretationsbemihungen hinsichtlich der beobachte-
ten Auffalligkeiten wurden nicht durchgefihrt, da die raman-
spektroskopischen Untersuchungsergebnisse keinerlei Hinweise
auf das Vorhandensein von Kohlenstoff lieferten. Entsprechend
handelt es sich bei den ausgebildeten Schichten nicht um amor-
phe Kohlenstoffschichten. Zur Abklarung der Schichtcharakteris-
tik wurde Probe MeOH_Ti_3 an sechs verschiedenen Stellen ei-
ner EDX-Analyse unterzogen und die Resultate sind in Tabelle 18
zusammengetragen.

Tabelle 18: EDX-Analyseergebnisse der Ti-Referenz und unterschiedlicher
Positionen auf Probe 3 der Versuchsreihe aus MeOH auf Ti

Elementanteil [Gewichts-%]

Probe

TiK oK CcK CaK | ColL ZnL | MgK
Titan Grade 2 9780 084 6
unbeschichtet R E 1 - - - _

Stelle 1 95,16 291 194 - - = =

Stelle2 | 93,87 4,46 167 - - - =

:I Stelle3 | 86,9 10,52 244 0,86 - - -
%I
% Stelle4 | 77,05 B,7 243 107 3,74 146 0,56
Stelle5 | 79,4 2,18 2,24 0,81 3,9 134 0,46
.
l v Stelle6 | 84,35 7,51 2,06 0,38 41 110 0,42

Ausgehend von den Referenzwerten eines unbeschichteten Bau-
teils lassen sich bereits an der unbeschichtet erscheinenden Stel-
le 1 Abweichungen erkennen. Der Titangehalt resultiert insbe-
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sondere zugunsten des Sauerstoffgehalts reduziert und eine sol-
che Tendenz zeichnet sich Uber das gesamte Bauteil ab. Somit
kann davon ausgegangen werden, dass die abgeschiedene
Schicht einen Oxidcharakter aufweist. Insgesamt zeigen Stellen 1
und 2 die im Vergleich zur unbeschichteten Referenzprobe ge-
ringsten Abweichungen, was auf die vergleichsweise geringsten
Schichtdicken hindeutet. Mit Stelle 3 ist der Sauerstoffanteil sig-
nifikant erhoht, der Titananteil erscheint entsprechend deutlich
reduziert. Der hochste Sauerstoffanteil tritt bei Stelle 4 auf. Der
Elementanteil korreliert weiterhin mit der Uber die Interferenz-
farben beurteilbare Schichtdickenerscheinung. Aufféllig er-
scheint, dass von oben nach unten betrachtet beginnend mit
Position 3 Verunreinigungen detektiert werden, welche zusam-
mengefasst den hdchsten Anteil ebenso bei Stelle 4 aufweisen.

Die innerhalb dieser Versuchsdurchfihrung aus Methanol auf
Titan, Baustahl und Edelstahl beabsichtigte Beschichtung mit
amorphen Kohlenstoffschichten liefert demnach keine zielfih-
renden Ergebnisse hinsichtlich einer dahingehend erfolgreichen
Abscheidung unter den gegebenen Versuchsbedingungen.
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6.3.2.3 Beschichtungen aus N,N-Dimethylformamid

Unter Verwendung desselben Volumens der Kohlenstoffquelle
pro Versuchsreihe lassen sich bei den Abscheidungen aus N,N-
Dimethylformamid (DMF), wie bereits aus Methanol auch, deutli-
che vom Substratmaterial ausgehende Einflisse ableiten. Sowohl
die aufgenommenen Stromwerte (Diagramm 6, Tabelle 19) als
auch die Resultate der Schichtabscheidung (Abbildung 17 bis
Abbildung 19) dokumentieren entsprechende substratmaterial-
abhangige Unterschiede. Die in Diagramm 6 in Klammern darge-
stellten Zeitangaben entsprechen den ausgehend von drei Stun-
den verkUrzten Beschichtungszeiten infolge der mangelnden
Kontrolle der dort auftretenden Joulschen Warme.
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Diagramm 6: Die fur die Einzelversuche der Versuchsreihen aus DMF auf ES,
BS und Ti resultierenden Anfangsstrome
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Aus der vergleichenden Betrachtung der drei Versuchsreihen
ergeben sich unterschiedlich resultierende Stréme in Abhangig-
keit vom Substratmaterial. Dadurch wird ein darauf zurtckzufih-
render Einfluss bereits zweifelsfrei belegt.

Mit Titan (Ti) wurden ab Probe 4 deutlich geringere Stromwerte
erzielt als mit Edelstahl (ES) und Baustahl (BS). Hinsichtlich der
Stromwertentwicklung lasst sich festhalten, dass sowohl auf
Edel- als auch Baustahl Uber die mehrmals angefahrenen Span-
nungen (1000, 2000 und 3000 V) stets ein Stromanstieg ver-
zeichnet wurde. Auf Titan traf dies bei 1000 V und 3000 V zu,
jedoch folgte bei 2000V der anfanglichen Zunahme mit dem
dritten Mal (Probe 9) eine Stromabnahme.

Tabelle 19: Spannungssortierte Auflistung der Stromwerte innerhalb der
Versuchsreihen aus DMF

Stromwert [mA]
Spannung .
Edelstahl Baustahl Titan
1 4,6 0 1,5
1000V _6 40,1 46,5 12,9
10 59,7 81,6 28
3 36,5 29,5 32,2
2000V _7 127,6 126 88
9 154,6 160,5 79,9
5 122,8 145,7 86,3
3000V
8 191,2 165,6 97,6

Daneben lassen sich bei Betrachtung des Stromverlaufs innerhalb
einer Versuchsreihe abweichende Stromwerte unter Einsatz ein-
und derselben Spannung (Tabelle 19) erkennen. Dies wiederum
verdeutlicht die Veranderung in der Zusammensetzung der Koh-
lenstoffquelle Gber den Einsatzzeitraum.
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1T 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abbildung 18:  Versuchsreihe aus DMF auf BS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abbildung 19:  Versuchsreihe aus DMF auf Ti

Die zuvor nachgewiesenen substratmaterialbedingten Auswir-
kungen sowie die durch den Prozessverlauf bewirkten Einfllsse
lassen sich Uberdies damit belegen, dass sich aus N,N-Dimethyl-
formamid eine Schicht hauptsachlich auf Edelstahl abgeschieden
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hat (Abbildung 17) und die bei Probe 7 erfolgreiche Schichtab-
scheidung sich nicht bereits auf Probe 3 abzeichnet.

Werden des Weiteren die Stromwerte (Diagramm 6, Tabelle 19)
in Beziehung mit den Schichterscheinungen gesetzt ist zunachst
erkennbar, dass die durchschnittlich geringsten erzielten Stréme
mit einer auf dem entsprechenden Substrat ausbleibenden
Schichtabscheidung einhergehen (Abbildung 19). Allerdings soll-
te keine verallgemeinernde, alle Substratmaterialien gesamtheit-
lich umfassende Beurteilung von Stromwerten im Hinblick auf
einen daraus ableitbaren Abscheideerfolg erfolgen, was insbe-
sondere mit dem Vergleich der Abscheidungen auf Edelstahl und
Baustahl verdeutlicht wird: unter beispielhafter Betrachtung der
Probe 7 kann unter nahezu denselben Strémen eine Schichtab-
scheidung lediglich auf Edelstahl ausgemacht werden.
Dahingehend lassen sich sogar innerhalb der Versuchsreihen
nicht zweifelsfrei direkte Zusammenhange erkennen: zwar war
auf Edelstahl eine Schichtabscheidung bei den vergleichsweise
hochsten Strémen — ausgenommen sind Proben 5 und 8 infolge
der dort fur eine eindeutig beurteilbare Schichtabscheidung le-
diglich sehr geringen Abscheidezeiten — realisierbar, allerdings
erscheint mit Probe 9 eine im Vergleich zu Probe 7 geringere
Schichtdicke trotz der dort vorherrschenden hoéheren Stréme.
Wie bereits bei den Beschichtungen aus Methanol erlautert, deu-
ten auf Interferenzfarben zurlckzufihrende Schichterscheinun-
gen auf dinne Schichten hin [Suzuki 1995], welche infolge von
verschiedenfarbigen Eindricken unterschiedlichen Schichtdicken
zugesprochen werden kénnen.

Im vorliegenden Fall kann davon ausgegangen werden, dass
umso hohere Schichtdicken vorliegen, je intensiver blau und de-
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ckender die Schicht erscheint. Auch wurden die Schichten weder
gleichmaBig noch identisch Uber die gesamte Bauteilfldche abge-
schieden, worauf zu einem spateren Zeitpunkt noch detaillierter
eingegangen wird (Abschnitt 6.4).

Auf Baustahl lieB sich einzig auf Probe 4 eine Schichtabschei-
dung ausmachen, obwohl zumindest mit Probe 7 auch Uber den
gesamten Beschichtungszeitraum hohere Stréme flossen.
Entsprechende Unstimmigkeiten innerhalb einer Versuchsreihe
sind mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit auf die mit
der Verwendung der Kohlenstoffquelle Uber einen langeren Ein-
satzzeitraum einhergehende Veranderung der Zusammenset-
zung zurlckzufthren. Demnach ist eine verlassliche Beurteilung
von Stromwerten hinsichtlich eines daraus ableitbaren Schichtab-
scheideerfolgs innerhalb einer Versuchsreihe kaum und noch
weniger beim Vergleich mehrerer Versuchsreihen miteinander
moglich, da zur Abscheidung jeder Probe unterschiedliche Aus-
gangsbedingungen herrschen.

Die Ergebnisse einer realisierbaren Schichtabscheidung lieBen
den Rickschluss zu, dass aus N,N-Dimethylformamid das Kombi-
nationssystem mit Edelstahl dasjenige mit den gréBten Erfolgs-
aussichten war. Aus diesem Grund wurden fortfiihrende Unter-
suchungen auch nur innerhalb dieser Versuchsreihe unternom-
men.

Abbildung 20 stellt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
einer unbeschichteten Edelstahlreferenz und Abbildung 21 sowie
Abbildung 23 bis Abbildung 25 diejenigen der Probe DMF_ES_7
dar.
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Abbildung 20:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Edelstahlre-
ferenz
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Abbildung 21:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
DMF auf ES
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Mit einer anfanglichen Beschleunigungsspannung des Raster-
elektronenmikroskops von 20 kV (Abbildung 20 und Abbildung
21) konnten nahezu keinerlei Unterschiede der beschichteten im
Vergleich zur unbeschichteten Probe ausgemacht werden. Zur
verbesserten Hervorhebung der oberflachennahen Schichtdetails
wurde die Beschleunigungsspannung auf 5 kV herabgesetzt.
Wahrend die Schichttopographie der Edelstahlreferenz bis auf
die Oberflachenrauigkeit weiterhin aus ebenen und glatten
Oberflachenstrukturen bestand, war auf der beschichteten Probe
DMF_ES_7 eine aus kornartigen Schichtstrukturen bestehende
und das Substrat bedeckende Schicht erkennbar (Abbildung 23
bis Abbildung 25). DarUber hinaus kann den Abbildungen durch
Aufnahmen an unterschiedlichen Bauteilpositionen, entspre-
chend Abbildung 22, der Schichtdickenverlauf entnommen wer-
den. Von oben nach unten lasst sich eine Belegung mit zuneh-
mender Korndichte erkennen, wobei die Kérner an der unteren
Bauteilposition eine nahezu zusammenhangende Schicht ausbil-
den. Nicht zuletzt dadurch bestatigt sich der makroskopische
Eindruck einer entlang des Bauteils zunehmenden Schichtdicke
von oben nach unten.

X oben

X mittig-oben
X mittig

X mittig-unten
X unten

Abbildung 22:  Positionierung und Kennzeichnung von moglichen Untersu-
chungsstellen entlang des Bauteils
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VergréBerung= 4.00 K X Hochsp. = 500 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 85 mm Dateiname = DMF_ES_7_m-o_4000.tif

Vergréfierung= 10.00 K X Hochsp. = 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 85 mm Dateiname = DMF_ES_7_m-o_10000.tif

Abbildung 23:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
DMF auf ES an mittig-oberer Bauteilposition
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VergréBerung= 400 K X Hochsp. = 500 kY Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_7_m_4000.tif

VergréBerung= 10.00 K X Hochsp.= 5.00 kV Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011

(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_7_m_10000 tif

Abbildung 24: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
DMF auf ES an mittiger Bauteilposition
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VergréBerung= 4.00 K X Hochsp. = 5,00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 85 mm Dateiname = DMF_ES_7_u_4000.tif

Vergréfierung= 10.00 K X Hochsp. = 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 85 mm Dateiname = DMF_ES_7_u_10000.tif

Abbildung 25:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
DMF auf ES an unterer Bauteilposition
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 9 liefern
keinen Hinweis auf eine ahnlich Probe 7 aus Kérnern aufgebaute
Schichtstruktur und der Vergleich der EDX-Analyseergebnisse
deutet auf einen geringeren Kohlenstoffanteil bei Probe 9 als bei
Probe 7 hin (Tabelle 20, Anregungsspannung: 20 kV, Angaben
kleiner 0,3 Gew.-% liegen unterhalb der Nachweisgrenze).

Tabelle 20: Die mittels EDX-Analyse nachgewiesenen Elementanteile auf
der Edelstahlreferenz, Probe 7 und Probe 9

Elementanteil [Gewichts-%]

Probe

FeK | CrK | NiK| CK | MnK | MoL | SiK | NaK | CaK | OK
Edelstahl
1.4305 68,09 17,35 7,96 |3,02| 1,79 1,22 | 0,38 | 0,05 | 0,14 | 0,00
unbeschichtet
DMF_ES_7 65,03117,28 7,94 (5,14 1,76 1,15 0,34 | 0,56 0,26 | 0,54
DMF_ES_9 65,38 17,318,02 3,96 | 1,65 1,178 | 0,44 | 1,05 | 0,21 | 0,80

Zur Vergewisserung dartber, ob es sich bei den abgeschiedenen
Schichten auch tatsachlich um amorphe Kohlenstoffschichten
handelte, wurden Probe 7 und Probe 9 zusatzlich raman-
spektroskopisch untersucht.

Die Untersuchungsergebnisse, die in Tabelle 21 dargestellt sind,
belegten durch das Vorhandensein der D- und G-Bande eindeu-
tig, dass auf Probe 7 eine amorphe Kohlenstoffschicht abge-
schieden wurde. Demnach bestatigte sich, dass sich erst im Ver-
lauf der Versuchsreihe die fir eine zielfihrende Abscheidung
bedingten Voraussetzungen einstellten.

Die entlang eines Bauteilkérpers von oben nach unten hin zu-
nehmenden Amplitudenintensitdten wurden einer zunehmenden
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Schichtdicke zugesprochen und unterstltzten den darauf bereits
optisch angedeuteten Eindruck.

Tabelle 21: Relevante Raman-GroBen der Probe 7 aus DMF auf ES
DMF_ES 7 Position FWHM Amplitude o/l
bei 532 nm [em™] [em™] [a.u.]

oben
D-Bande 1362 62 60
1,00
G-Bande 1602 120 60
mittig-oben
D-Bande 1345 119 91 0.88
G-Bande 1554 123 103 '
mittig-unten
D-Bande 1357 104 121 101
G-Bande 1561 120 120 !
unten
D-Bande 1352 219 287 0.95
G-Bande 1586 124 301 !

Bei Probe 9 hingegen konnten trotz verwertbarer Raman-
Spektren weder an einer Messstelle im mittig-oberen noch unte-
ren Bauteilbereich Signale detektiert werden, die auf eine amor-
phe Kohlenstoffschicht schlieBen lieBen.

Daraus ergab sich ein von der Einsatzdauer eines Volumens der
Kohlenstoffquelle ableitbarer Einfluss auch auf die resultierende
Schichtzusammensetzung einer erfolgreich abgeschiedenen
Schicht. Zur naheren Auseinandersetzung mit dieser Thematik
dient Abschnitt 6.3.3, welcher im Anschluss an das Fazit darge-
stellt ist.
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6.3.2.4 Fazit

In Anbetracht der zuvor dargestellten Ergebnisse lasst sich be-
griindet festhalten, dass zu weiteren Untersuchungszwecken die
Wahl auf das Beschichtungssystem aus N,N-Dimethylformamid
und Edelstahl gefallen ist.

Innerhalb  der  vorangegangenen  Abschnitte  6.3.2.2
(Beschichtungen aus Methanol) und 6.3.2.3 (Beschichtungen aus
N,N-Dimethylformamid) ermdglichte eine jeweils kohlenstoff-
guellenorientierte Betrachtung die Erarbeitung von auf das Sub-
stratmaterial zurlckzufihrenden Auswirkungen. Die Beurteilung
der von der Kohlenstoffquelle ausgehenden Einflisse hat bis
dato noch nicht stattgefunden und soll an dieser Stelle erfolgen.
Aus diesem Grund ist eine Zusammenfassung der innerhalb der
ersten Minute resultierenden Stréme aus Methanol (MeOH) und
N,N-Dimethylformamid (DMF) in Kombination mit den drei Sub-
stratmaterialien Edelstahl (ES), Baustahl (BS) und Titan (Ti) in Dia-
gramm 7 dargestellt.

Neben dem bereits abgeleiteten Substratmaterialeinfluss aus
dem Vergleich der Ergebnisse der drei Werkstoffmaterialien in-
nerhalb eines Losemittels, kann ebenso ein Einfluss der Kohlen-
stoffquelle durch eine werkstofforientierte Betrachtung ermittelt
werden. Im Ganzen sind die auf dem jeweiligen Substratmaterial
erzielten Stréme aus N,N-Dimethylformamid wesentlich héher als
die aus Methanol erhaltenen Strome. Die Wirksamkeit der Wahl
einer geeigneten Kohlenstoffquelle wird entsprechend der in den
benannten Abschnitten bereits detailliert dargestellten Ergebnis-
se insbesondere durch die jeweiligen Versuchsreihen auf Edel-
stahl verdeutlicht. Unter den zugrunde liegenden Versuchsbe-
dingungen konnte eine amorphe Kohlenstoffschicht lediglich aus
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N,N-Dimethylformamid zielfihrend abgeschieden werden. Eine
erfolgreiche Schichtabscheidung aus Methanol auf Edelstahl hin-
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6.3.3 Auswirkungen der Elektrolytbelastung der Koh-
lenstoffquelle

Entsprechend der vorangegangenen Untersuchungsergebnisse
der Versuchsreihe aus N,N-Dimethylformamid auf Edelstahl
ergab sich die Fragestellung zur Auswirkung der Einsatzdauer
eines Volumens auf die Aussicht einer zielfihrenden Abschei-
dung von amorphen Kohlenstoffschichten. Die Schichterschei-
nung (Abbildung 17) und teilweise die raman-spektroskopischen
Analysen der Proben 3, 7 und 9 (allesamt bei jeweils 2000 V in-
nerhalb der Versuchsreihe abgeschieden) kénnten hinsichtlich
der Ergebnisse den Eindruck erwecken, dass die Kohlenstoffquel-
le zu Beginn einer gewissen Einarbeitung bedarf, wodurch sich
im Anschluss amorphe Kohlenstoffschichten abscheiden lassen
und diese nach wiederholter Einsatzdauer nicht mehr aus der
Kohlenstoffquelle hervorgehen. Eine derartige Schlussfolgerung
allerdings ware unzutreffend, was aus einer erweiterten Ver-
suchsbetrachtung aus N,N-Dimethylformamid auf Edelstahl her-
vorgeht. Hierflr wurde die urspriingliche Versuchsreihe um zwei
weitere Versuche (Proben 11 und 12) bei 2000 V erganzt.

Die Ergebnisse der resultierenden Anfangsstréme sind einschlieB3-
lich der zum Vergleich relevanten vorangegangenen Probener-
gebnisse bei 2000 V in Diagramm 8 dargestellt. Die Schichter-
scheinungen der gesamten Versuchsreihe werden in Abbildung
26 abgebildet.

Mit Probe 11 resultierten ein erhdhter Strom sowie eine sehr
eindeutige und deckende Schichterscheinung mit der homogens-
ten Schichtverteilung. Bei Probe 12 hingegen nahm der Strom
etwas ab und die Beschichtung des Bauteils erschien unregelma-
Big und reduziert.
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Diagramm 8:  Die fur die Proben der Versuchsreihe aus DMF auf ES resultie-
renden Anfangsstréme bei 2000 V
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Abbildung 26:  Versuchsreihe aus DMF auf ES erganzt um Probe 11 und 12

Sowohl Probe 11 als auch Probe 12 weisen, im Vergleich zur
Referenz (Abbildung 20) und vergleichbar mit Probe 7
(Abbildung 23 bis Abbildung 25), jeweils eine kornartige
Schichtstruktur auf. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
werden exemplarisch anhand Probe 12 dargestellt (Abbildung 27
bis Abbildung 29). Der kornartige Aufbau ist eindeutig erkenn-
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bar und mittels der Veranschaulichung an unterschiedlichen Bau-
teilpositionen gemaR Abbildung 22 kann zusatzlich ein Schicht-
dickenverlauf entlang des Bauteils charakterisiert werden. Hierbei
deutet die ausgehend von mittig-oben (Abbildung 27) Uber
mittig (Abbildung 28) nach unten (Abbildung 29) zunehmende
Korndichte auf eine entsprechend zunehmende Schichtdicke hin.

Die EDX-Analyseergebnisse (Tabelle 22, Anregungsspannung:
20 kV, Angaben kleiner 0,3 Gew.-% liegen unterhalb der Nach-
weisgrenze) deuten bereits darauf hin, dass sich auf beiden Pro-
ben jeweils eine Kohlenstoffschicht abgeschieden hat, zumal mit
Probe 12 der im Vergleich hdchste Kohlenstoffanteil aller unter-
suchten Proben detektiert wurde.

Tabelle 22: Die mittels EDX-Analyse nachgewiesenen Elementanteile auf
der Edelstahlreferenz sowie auf den Proben 7, 9, 11 und 12

Elementanteil [Gewichts-%]

Probe

FeK | CrK |[NiK|CK |[MnK| MoL |SiK|NaK | CaK | OK
Edelstahl 1.4305 | g0 9| 17,35 | 7,96 |3.02| 1,79 | 1,22 | 0,38 | 0,05 | 0,14 | 0,00
unbeschichtet
DMF_ES_7 65,03 | 17,28 | 7,94 |514| 1,76 | 1,15 | 0,34 0,56 | 0,26 | 0,54
DMF_ES_9 6538 | 17,31 [8,023.96| 1,65 | 1,18 |0.44| 1,05 | 0,21 |0,80
DMF_ES_11 65,02 | 16,82 |7,99|507| 1,51 | 1,16 |037| 1,08 | 0,18 |0,80
DMF _ES_12 65,14 | 17,13 | 7,78 |5.71| 1,58 | 0,54 |0,16| 0,80 | 0,24 |0,92
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VergréRerung= 4.00 K X Hochsp. = .00 kv Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_12_m-o_4000.tif

VergréBerung = 10.00 KX Hochsp. = 5600 kV Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_12_m-o_10000 tif

Abbildung 27:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 12 aus
DMF auf ES an mittig-oberer Bauteilposition
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VergréBerung = 4.00 K X Hochsp.= 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_12_m_4000.tif

VergréBerung = 10.00 KX Hochsp. = 500 kV Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011

(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_12_m_10000.tif

Abbildung 28:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 12 aus
DMF auf ES an mittiger Bauteilposition
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VergréBerung= 4.00K X Hochsp. = 6,00 kV Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 85 mm Dateiname = DMF_ES_12_u_4000 tif

VergréRerung = 10.00 KX Hochsp. = 6.00 kV Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_12_u_10000.tif

Abbildung 29: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 12 aus
DMF auf ES an unterer Bauteilposition
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Zur zweifelsfreien Charakterisierung der Schichtarten wurden
Probe 11 und 12 zusatzlich raman-spektroskopisch untersucht.
Die Untersuchungsergebnisse (Tabelle 23 und Tabelle 24) beleg-
ten durch das Vorhandensein der D- und G-Bande eindeutig,
dass auf Proben 11 und 12 eine amorphe Kohlenstoffschicht
abgeschieden wurde. Somit konnten sich auch im weiteren Ver-
lauf der Versuchsreihe die fir eine erfolgreiche Abscheidung
bedingten Voraussetzungen erneut einstellen.

Tabelle 23: Relevante Raman-GroBen der Probe 11 aus DMF auf ES
DMF_ES_11 Position FWHM Amplitude o/l
bei 532 nm [em™] [em™] [a.u.]

mittig-oben
D-Bande 1326 127 74
1,03
G-Bande 1606 85 72
unten
D-Bande 1347 161 11 102
G-Bande 1549 174 109 !

Tabelle 24: Relevante Raman-GroBen der Probe 12 aus DMF auf ES
DMF_ES_12 Position FWHM Amplitude /G
bei 532 nm [em™] [em™] [a.u.]

oben
D-Bande 1347 247 178 110
G-Bande 1593 210 162 '
mittig
D-Bande 1341 120 173 0.80
G-Bande 1586 131 217 '
unten
D-Bande 1339 152 151
0,73
G-Bande 1547 162 208
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Fur eine fundierte Aussage hinsichtlich der strukturellen Einord-
nung des amorphen Kohlenstoffs bedarf es einer zusatzlichen
Vermessung der Proben mit einer weiteren Anregungswellenlan-
ge, um mittels der darauf bezogenen Verschiebung (Dispersion)
der G-Bandenposition (Disp (G)) eine Differenzierung der vorlie-
genden Kohlenstoffarten zu unternehmen. Hierfir wurden Pro-
be 7 im unteren sowie Probe 12 im oberen, mittigen und unte-
ren Bauteilbereich zur Vermessung herangezogen. In Tabelle 25
sind die relevanten Raman-Ergebnisse numerisch und in Dia-
gramm 9 veranschaulichend dargestellt.

Tabelle 25: Relevante Raman-GroBen der Proben 7 und 12 aus DMF auf
ES bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen

bei 532 nm bei 325 nm )
Disp (G)
Position FWHM Position FWHM [cm™/nm]
[em™] [em™] [em™] [em™]
DMF_ES_7 unten
D-Bande 1352 219 1359 270
0,087
G-Bande 1586 124 1604 104
DMF_ES_12 oben
D-Bande 1347 247 1373 213
0,097
G-Bande 1593 210 1613 89
DMF_ES_12 mittig
D-Bande 1341 120 1394 215
0,005
G-Bande 1586 131 1587 167
DMF_ES_12 unten
D-Bande 1339 152 1362 163 0,280
G-Bande 1547 162 1605 106 !

Aus dem Abgleich mit dem von Robertson, Ferrari und Casiraghi
[Casiraghi 2005a] erstellten Diagramm in Abbildung 10 kénnen
die Schichten an unterer Stelle von Probe 7 sowie oberer Stelle
von Probe 12 als graphitartiger wasserstoffhaltiger amorpher
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Kohlenstoff (GLCH) eingeordnet werden. Ausgehend davon wird
auf Probe 12 im mittigen Bauteilbereich kaum eine Dispersion
ausgemacht, was auf nanokristallinen Graphit (100 % sp2) hin-
deutet [Ferrari 2004a+b, Ferrari 2000], wahrend im unteren Bau-
teilbereich polymerartiger wasserstoffhaltiger amorpher Kohlen-
stoff (PLCH) identifiziert werden kann.
Demnach weisen Probe 7 und Probe 12 an vergleichbarer Positi-
on (unten) unterschiedliche Arten von amorphen Kohlenstoff-
schichten auf, wobei entlang Probe 12 abhdngig von der Unter-
suchungsposition am Bauteil die Schichtzusammensetzung eben-

falls variiert.
300 =
E = Trend 1:
3™ diamantahnlicher
9 e amorpher
§ 1w Kohlenstoff
E 200 0o O'Dlsp(oGz) (c"‘l‘l,:'l‘m) 04 0s /
E  |DMF_ES_{2 mittig e
N
) * /
® N
@
S DMF_ES| 7 unten o
< . 3
100
z ° DMF_ES_{2unten | N
Trend 2:
DMF_ES[ 12 oben polymerartiger,
wasserstoffhaltiger
amorpher
Kohlenstoff
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Disp (G) [cm™'/nm]

Diagramm 9:  Strukturelle Einordnung der amorphen Kohlenstoffschichten
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Womaglich fuhren unterschiedliche Ausgangsbedingungen (bei-
spielsweise die Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle zu Be-
ginn der Beschichtung) und/oder Parametercharakteristika wah-
rend der Beschichtung (beispielsweise der Strom und/oder die
Temperatur) dazu, dass sich auf beiden Proben an derselben
Bauteilposition unterschiedliche amorphe Kohlenstoffschichtar-
ten abgeschieden haben. Die Tatsache, dass sich entlang ein und
derselben Probe nicht nur unterschiedliche Schichtdicken son-
dern zudem auch Schichtzusammensetzungen einstellen, ver-
deutlicht den Substratgeometrie- beziehungsweise den Ver-
suchsanordnungseinfluss. Mit dieser Thematik wird sich in Ab-
schnitt 6.4 intensiver auseinandergesetzt.

Eine grundlegende Abhéangigkeit der Schichtzusammensetzung
von der Schichtdicke kann im untersuchten Fall ausgeschlossen
werden, da eine vergleichbare Zusammensetzung bei Probe 7 in
dem Bauteilbereich mit der hdchsten Schichtdicke (unten) und
bei Probe 12 mit einer wesentlich geringeren Schichtdicke im
oberen Bauteilbereich erzielt wurde.

Die Einsatzdauer ein- und desselben Volumens einer Kohlen-
stoffquelle, hier insbesondere des N,N-Dimethylformamids, hat
sich infolge der Anderung der Zusammensetzung auf die Vo-
raussetzungen zur erfolgreichen Abscheidung von amorphen
Kohlenstoffschichten ausgewirkt. Allerdings konnte bis zum jet-
zigen Zeitpunkt keine nachvollziehbare GesetzmaBigkeit erarbei-
tet werden, wozu auch der zugrunde liegende Versuchsplan
nicht geeignet war und wie folgt dargestellt modifiziert werden
musste.
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Konseguenz in der zielfihrenden Abscheidung

Lediglich unter Einhaltung einer konstanten Spannung Uber je-
den Beschichtungsversuch einer Versuchsreihe kénnen Verande-
rungen und Einflussfaktoren eindeutig und vergleichbar darge-
stellt und zurickgefuhrt werden. Hierfir wurde die Spannung
auf permanent 2000 V festgesetzt, denn zum einen flossen aus-
reichend hohe Stréme ohne sich unkontrolliert auf die Prozess-
kontrolle infolge der Joulschen Warme auszuwirken und zum
andern war es gelungen, Schichten bestehend aus amorphem
Kohlenstoff abzuscheiden.

Die resultierenden Ergebnisse einer dementsprechenden Ver-
suchsdurchfihrung sind Diagramm 10 und die Schichterschei-
nung Abbildung 30 zu entnehmen.
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die in der ersten Minute resultierenden
Strome [mA]

Diagramm 10: Die fur die Proben 1 bis 10 der Versuchsreihe aus DMF auf ES
bei permanent 2000 V resultierenden Anfangsstrome
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Es ist anzumerken, dass innerhalb der Darstellung des Dia-
gramms der zeitliche Ablauf der Beschichtungsversuche (Tag 1,
Tag 2,...) mit angefihrt ist. Demnach wurden zu Beginn drei
Tage in Folge jeweils zwei Versuche pro Tag durchgefihrt, die
Versuchsreihe anschlieBend fir drei Tage unterbrochen und
durch zwei aufeinanderfolgende Tage mit jeweils zwei Beschich-
tungsversuchen abgeschlossen. Grundsatzlich ware davon abge-
sehen worden, die zeitliche Abfolge der Untersuchungen zu be-
rlcksichtigen, jedoch erscheinen die Untersuchungsergebnisse
aus Diagramm 10 vor diesem Hintergrund besonders auffallig.
Der Darstellung kann veranschaulichend entnommen werden,
dass es einen Einfluss zu haben scheint, ob eine Beschichtung
innerhalb eines Beschichtungstages zuerst oder nachfolgend
unternommen wurde sowie dass sich die Dauer der ruhenden
Standzeit ebenfalls auswirken kann. Mit dem zweiten Beschich-
tungsversuch innerhalb eines Tages, welcher bei jedem Mal in
einem zeitlichen Abstand von 90 Minuten auf die erste Beschich-
tung erfolgte, wird mit Ausnahme vom ersten Tag ein ahnlicher
(Tag 3) beziehungsweise abgesenkter Strom erzielt.

Durch néachtliche ruhende Standzeiten (16 Stunden) kann sich
mit der ersten Beschichtung des darauffolgenden Tages ein er-
hohter Strom einstellen (Proben 3-2 und 5-2), welcher mit zu-
nehmender Ruhedauer auch weitaus erhéht resultiert (Probe 7-
2). Eine dahingehende GesetzmaBigkeit allerdings kann nicht
abgeleitet werden, da sich beim letzten Ubergang im Gegenteil
ein geringflgig reduzierter Strom einstellt (Probe 9-2).

Werden die Beobachtungen in Zusammenhang mit der Schicht-
erscheinung (Abbildung 30) gesetzt so ist erkennbar, dass sich
lediglich mit Probe 7-2 und der demnach ersten Beschichtung im
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Anschluss an die langste ruhende Standzeit sowie dem dabei am
hochsten erzielten Strom, eine sichtbare Schicht abscheiden
lasst.

1-2 22 32 42 52 62 7-2 82 92 102

Abbildung 30:  Versuchsreihe aus DMF auf ES bei permanent 2000 V (Proben
1 bis 10)

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen an den drei
unterschiedlichen Bauteilpositionen mittig-oben, mittig und un-
ten sind in Abbildung 31 bis Abbildung 33 zusammengetragen
und die in Tabelle 26 dargestellten Ergebnisse aus der raman-
spektroskopischen Untersuchung belegen durch das Vorhanden-
sein der D- und G-Banden eindeutig, dass es sich hierbei um eine
amorphe Kohlenstoffschicht handelt.

Probe 7-2 weist die mittlerweile als typisch zu bezeichnende
kornartige Schichtstruktur auf, wobei ausgehend von der mittig-
oberen Bauteilposition (Abbildung 31) die Kdérner im mittigen
Bereich (Abbildung 32) mit einem gréBeren Durchmesser vorlie-
gen. Im unteren Bauteilbereich (Abbildung 33) bedeckt eine
Uberwiegend zusammenhangende Schicht mit feink&rnigem
Geflige das Substrat.
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VergréBerung= 4.00 K X Hochsp. = .00 kv Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_7_DC_m-o_4000.tif

Vergréfierung= 10.00 K X Hochsp. = 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 85 mm Dateiname = DMF_ES_7_DC_m-o0_10000.tif

Abbildung 31:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7-2
aus DMF auf ES an mittig-oberer Bauteilposition
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VergroBerung = 16.00 KX Hochsp.= 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = DMF_ES_7_DC_m_10000.tif

Abbildung 32:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probe 7-2 aus
DMF auf ES an mittiger Bauteilposition

Tabelle 26: Relevante Raman-GroBen der Probe 7-2 aus DMF auf ES
DMF_ES_7-2 Position FWHM Amplitude Io/lG
bei 532 nm [em™] [em™] [a.u.]

mittig-oben
D-Bande 1357 352 161 084
G-Bande 1574 125 192 '
mittig
D-Bande 1370 123 230 0.79
G-Bande 1573 132 292 '
mittig-unten
D-Bande 1348 311 243
0,89
G-Bande 1587 113 273
unten
D-Bande 1421 143 37 0.84
G-Bande 1583 136 44 '
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VergréBerung= 4.00 K X Hochsp. = 500 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_7_DC_u_4000.tif
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VergréBerung= 10.00 K X Hochsp.= 5.00 kV Signal A=SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_7_DC_u_10000.tif

Abbildung 33:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7-2
aus DMF auf ES an unterer Bauteilposition
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Die strukturelle Einordnung der vorliegenden amorphen Kohlen-
stoffschicht erfolgt Uber die bereits Diagramm 9 zugrunde lie-
gende Theorie und Vorgehensweise. Fir die zusatzliche Vermes-
sung mit einer weiteren Anregungswellenlange wurden der
mittig-untere sowie der untere Bauteilbereich der Probe 7-2 her-
angezogen. In Tabelle 27 sind die relevanten Raman-Ergebnisse
numerisch und in Diagramm 11 veranschaulichend dargestellt.

300 30
s - Trend 1:
™ diamantahrlicher
g 10 amorpher
;’ 1w ez Kohlenstoff
50

00 01 02 03 04 05

F'E 200 Disp(G) (cm'/nm) P
M
c DMF_ES_[12 mittig /
c
N M OMF_ES_7{2 /
o ES 74
® DMF_ES_}-2 dnten / \
G) mittig-unfen g, * \
=
= 0o DMF[ES 7 o *
= unten 7 DMF_ES_[12unten [ N
(N,
Trend 2:
DMF_ES |12 oben polymerartiger,
asserstoffinaltiger
amorpher
Kohlenstoff
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Disp (G) [cm™/nm]

0,4

Diagramm 11:  Strukturelle Einordnung der amorphen Kohlenstoffschichten
(1. Erweiterung)

Die Schicht an beiden Positionen am Bauteil (DMF_ES_7-2 unten
und mittig-unten) weist graphitartigen wasserstoffhaltigen amor-
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phen Kohlenstoff (GLCH) auf und dhnelt demnach der Schicht-
struktur von Probe 7 unten und Probe 12 oben.

Tabelle 27: Relevante Raman-GroBen der Probe 7-2 aus DMF auf ES bei
unterschiedlichen Anregungswellenlangen

bei 532 nm bei 325 nm )
DMF_ES Disp (G)
72 Position FWHM Position FWHM [em™'/nm]
[cm™] [em™] [cm™] [cm™]

mittig-unten

D-Bande 1348 311 1365 215
0,068
G-Bande 1587 113 1601 125
unten
D-Bande 1421 143 1352 218
0,087
G-Bande 1583 136 1601 135

Probe 7-2 weist dartber hinaus weitere Parallelen mit Probe 7
auf. Die signifikanteste Deckung mit der urspringlichen Ver-
suchsreihe (Abbildung 17; unter Vernachlassigung der sich dort
abzeichnenden Schichterscheinung bei Probe 5, da diese bei
3000 V erzielt wurde, sowie Probe 9, da es sich dort nicht um
eine Kohlenstoffschicht handelte) betrifft die Ubereinstimmende
Stelle innerhalb des Versuchsverlaufs, bei welcher es jeweils ein-
zig und ungeachtet einer Stromdifferenz von ungefdhr 20 mA
zur erfolgreichen Abscheidung einer amorphen Kohlenstoff-
schicht kam. Eine dahingehende detailliertere Ausarbeitung wird
an spaterer Stelle vorgenommen. Zudem dhneln der Schichtauf-
bau und die Schichtverteilung von Probe 7-2 (Abbildung 31 bis
Abbildung 33) denen der Probe 7 (Abbildung 23 bis Abbildung
25), wenngleich das Schichtgefliige von Probe 7-2 insgesamt
grobkoérniger erscheint.
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Darliber hinaus und um aus dem Verlauf der Proben 1-2 bis
10-2, ahnlich wie bei der urspringlichen Versuchsreihe auch,
womoglich ableitbare Fehlinterpretationen zu vermeiden, wur-
den daran anschlieBend neun weitere Beschichtungen, zu taglich
einem Versuch durchgefihrt. Die sich einstellenden Stréme sind
in Diagramm 12 und die entsprechenden Schichterscheinungen
in Abbildung 34 dargestellt.

Vor dem Hintergrund des Einflusses von ruhenden Standzeiten
zwischen den Beschichtungsvorgangen zeichnet sich mit dem
Ubergang von Tag 8 (Diagramm 10) auf Tag 9 (Diagramm 12)
ein Stromanstieg ab. Dies entspricht der bisherigen Auswirkung
der sonstigen ruhenden Standzeiten innerhalb der Versuchsreihe
(Diagramm 10), ausgenommen der vorangegangenen stromab-
fallenden Tendenz von Tag 7 auf Tag 8.
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2000V 2000V 2000V 2000V 2000V 2000V 2000V 2000V 2000V
_11-2 _12-2 _13-2 _14-2 _15-2 _16-2 _17-2 _18-2 _19-2

Diagramm 12: Die fur die Proben 11 bis 19 der Versuchsreihe aus DMF auf ES
bei permanent 2000 V resultierenden Anfangsstrome
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Ausgehend von Tag 9 (Diagramm 12) ist diese Entwicklung
ebenso an den beiden darauffolgenden Tagen 10 und 11 zu
beobachten. Ohne Zusammenhang erscheint die Feststellung,
dass durch die verlangerte ruhende Standzeit bis Tag 14 dort ein
nahezu identischer Strom resultiert wie zuvor auch an Tag 11.
Dieser steigt mit Tag 15 zwar wieder an, am nachsten Tag (Tag
16) jedoch stellt sich erneut eine Stagnation ein. Die Stromwert-
entwicklung von Tag 14 bis Tag 16 (Anstieg, Stagnation) wie-
derholt sich von Tag 16 bis Tag 18. Mit dem letzten Beschich-
tungsversuch (Probe 19-2, Tag 23) resultiert nach vier Ruhetagen
ein erneuter und umso erhéhter Stromanstieg.

Wenngleich sich einige Entwicklungen zu wiederholen scheinen
und grundsatzlich von Tag zu Tag von einer Stromahnlichkeit
oder -erhdhung ausgegangen werden kann, ergibt sich keine
aus der ruhenden Standzeit ableitbare GesetzmaBigkeit. Weitere
Uberlegungen zu darauf Einfluss nehmenden GréBen erfolgen
an spaterer Stelle dieses Abschnitts.

11-2 12-2 13-2 14-2 15-2 16-2 17-2 18-2 19-2

Tt

Abbildung 34:  Versuchsreihe aus DMF auf ES bei permanent 2000 V (Proben
11 bis 19)

Werden die Stromwerte in Zusammenhang mit der Schichter-
scheinung (Abbildung 34) gesetzt sowie dies im Vergleich zu den
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davor unternommenen zehn Beschichtungsversuchen (1-2 bis
10-2) gesehen, so lasst sich Folgendes festhalten:

Einerseits resultiert in der zweiten dargestellten Versuchshalfte
(11-2 bis 19-2) bis auf die letzten drei Proben (17-2 bis 19-2)
keinerlei Schichterscheinung. Die letzte Probe 19-2 stellt hierbei
nicht zuletzt aufgrund ihrer Erscheinung einen Sonderfall dar,
deren Hintergrinde hinsichtlich der dort vorherrschenden Tem-
peraturen sowie Stréme an spaterer Stelle und in Abschnitt 6.3.4
erldutert werden. Demzufolge wurde seit Probe 8-2 bis Probe
16-2, und zusatzlich durch sich ausgehend mit Probe 12-2 héher
einstellenden Strémen als bei Probe 7-2, keine Schicht abge-
schieden. Somit kann auch keine Korrelation der Schichtbildung
zum flieBenden Strom formuliert werden. Es ist davon auszuge-
hen, dass die Kohlenstoffquelle in diesem Zeitraum in keiner fur
eine erfolgreiche Schichtabscheidung vorausgesetzten Zusam-
mensetzung vorlag. Mit Probe 17-2 schien sich dies infolge der
erkennbaren Schichtabscheidungen zu andern, wogegen aller-
dings die Analyseergebnisse der raman-spektroskopischen Unter-
suchungen betrachtet werden missen.

Tabelle 28: Relevante Raman-GroéBen der Probe 17-2 aus DMF auf ES
DMF_ES_17-2 Position FWHM Amplitude o/l
bei 532 nm [em™] [em™] [a.u.]

mittig-oben
D-Bande . .
Lumineszenz-Untergrund verhindert Ramanauswertung
G-Bande
unten
D-Bande 1333 ‘ 142 ‘ 107 ‘ 0.89
G-Bande 1552 115 120 '

Bei Probe 17-2 kénnen eindeutige D- und G-Banden zumindest
im unteren Bauteilbereich eindeutig nachgewiesen und die
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Schichtart demnach als aus amorphem Kohlenstoff bestehend
charakterisiert werden (Tabelle 28). Das Spektrum des zweiten
getesteten Bereichs mittig-oben ist durch starken Lumineszenz-
Untergrund Uberlagert und liefert keine auswertbaren Raman-
Banden. Bei amorphem Kohlenstoff kann ein erhéhter Lumines-
zenz-Untergrund durch erhdhte Wasserstoffgehalte und/oder
geringe KristallitgréBen [Casiraghi 2005a] hervorgerufen wer-
den.

Bei Probe 18-2 hingegen konnten trotz verwertbarer Raman-
Spektren weder an einer Messstelle im mittig-oberen noch unte-
ren Bauteilbereich Signale detektiert werden, die auf eine amor-
phe Kohlenstoffschicht hindeuteten.

Entsprechend zeichnete sich im Verlauf ausgehend von einer
amorphen Kohlenstoffschichtabscheidung (Probe 7-2) eine Ab-
folge erfolgloser Beschichtungsbemihungen (Proben 8-2 bis 16-
2) bis zu dem Zeitpunkt ab, bei dem sich erneut eine amorphe
Kohlenstoffschicht abscheiden lieB (Probe 17-2). Aus der Folge-
beschichtung allerdings ging unter nahezu denselben Bedingun-
gen eine zwar erkennbare Schicht, jedoch keine aus amorphem
Kohlenstoff bestehende hervor (Probe 18-2).

Die letzte Beschichtungsprobe dieser Versuchsreihe (Probe 19-2)
zeichnet sich durch eine abweichende Schichterscheinung ab;
insgesamt ist dies auf die wesentlich hoéhere Schichtdicke zu-
rickzufihren. Auch wenn es sich hierbei nachweislich um eine
amorphe Kohlenstoffschicht handelt, sollte diese Probe zur Beur-
teilung der Ergebnisse innerhalb der Versuchsreihe nicht bertck-
sichtigt werden, da die entsprechenden Hintergriinde zur gelun-
genen Schichtabscheidung auf abweichende Beschichtungsvo-
raussetzungen zurlckzufthren sind. Dies und die aus diesem
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Beschichtungsversuch resultierenden Erkenntnisse sind auch
Grund daflr, weshalb darauf in einem separaten Abschnitt
(6.3.4) detaillierter eingegangen wird.

Dessen ungeachtet kann dennoch festgehalten werden, dass die
erfolgreiche Abscheidung einer amorphen Kohlenstoffschicht
innerhalb der zugrunde liegenden Versuchsreihe keiner nachvoll-
ziehbaren Konsequenz unterliegt. Demnach ist es nicht gelungen
zum Ziel gesetzte GesetzmaBigkeiten und Einflussfaktoren zu
erarbeiten, die im Hinblick der Anderung der Zusammensetzung
der Kohlenstoffquelle magliche Voraussetzungen einer erfolgrei-
chen Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus
elektrochemischen Prozessen bewirken.

Auch die gegen Ende der Versuchsreihe entnommene und mit-
tels gaschromatographischer Massenspektrometrie analysierte
Losemittel-Probe lieferte insbesondere im Vergleich zur unbe-
handelten Kohlenstoffquelle nicht den notwendigen Aufschluss.
Die Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) kann
ein Gemisch in seine Einzelbestandteile auftrennen und somit
Hinweise zu den das Gemisch ausmachenden einzelnen chemi-
schen Verbindungen liefern. Im vorliegenden Fall waren gering-
flgige Abweichungen im spektralen Verlauf nachweisbar, aller-
dings war deren Identifizierung und Abgrenzung nicht eindeutig,
sodass die Analyse die erhoffte Aufklarung nicht erbrachte.

Aus diesem Grund musste die thematische Auseinandersetzung
mit den Auswirkungen eines Volumens einer Kohlenstoffquelle
abschlieBend Uber die Erarbeitung einer potentiell vorliegenden
Systematik von in Betracht zu ziehenden Indikatoren erfolgen.
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Indikatoren einer zielfihrenden Abscheidung

Mittels der den Beschichtungen zugrunde liegenden Parameter
wie Stréme (Ausgangs- und Maximalstréme, Stromverlauf, La-
dungsmenge) und/oder Temperaturen (Maximaltemperatur,
Temperaturverlauf) lieBe sich, gesetzt den Fall diese koénnten
durch Ubereinstimmung eindeutig erfolgreichen in Abgrenzung
zu erfolglosen Schichtabscheidungen zugeordnet werden, eine
entsprechende Klassifizierung mit Indikatorwirkung erstellen. Zu
diesem Zweck werden wahrend der Beschichtungsversuche auf-
genommene Strom- und Temperaturkurvenverlaufe der beiden
vorangegangenen Versuchsreihen aus N,N-Dimethylformamid
auf Edelstahl anhand der Proben bei 2000 V und sortiert nach
erkennbarer und nicht erkennbarer Schichterscheinung in Dia-
gramm 13 bis Diagramm 16 dargestellt.

Auch wenn anfanglich allem Anschein nach die sichtbaren Be-
schichtungen im Gegensatz zu den erfolglosen Beschichtungs-
versuchen grundsatzlich mit durchschnittlich héheren Anfangs-
und Maximalstromen beziehungsweise Maximaltemperaturen
abgeschieden werden, so kann sich dieser Eindruck bei genaue-
rer Betrachtung nicht bestatigen. Bereits innerhalb der Dia-
gramme der sichtbaren Beschichtungen (Diagramm 13 und Dia-
gramm 15) gibt es UnregelmaBigkeiten in den beiden Parame-
tervoraussetzungen Strom und Temperatur hinsichtlich einer
daraus ableitbaren Einschatzung zur erfolgreichen Abscheidung.
Denn innerhalb der Proben mit sichtbaren Beschichtungen sind
nicht alle als amorphe Kohlenstoffschichten identifiziert worden.
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Diagramm 13:  Strom-Zeit-Verlaufe der Proben mit erkennbarer Schichtab-
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Diagramm 14:
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Strom-Zeit-Verlaufe der Proben mit nicht erkennbarer Schicht-
abscheidung
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Diagramm 15:

Temperatur-Zeit-Verlaufe der Proben mit erkennbarer Schicht-
abscheidung
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Diagramm 16: Temperatur-Zeit-Verlaufe der Proben mit nicht erkennbarer

Schichtabscheidung
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Die Proben DMF_ES_9 und _18-2 weisen keinerlei charakteristi-
sche D- und G-Banden auf, obwohl sich Strom- und Temperatur-
verlaufe im Rahmen der anderen Proben bewegen. Zudem reiht
sich Probe DMF_ES_7-2 zwar nicht in die typischen Verlaufe ein,
bringt allerdings eine in der Struktur der Probe DMF_ES_7 nahe-
zu identische amorphe Kohlenstoffschicht hervor.

Diese Tatsache und zusatzlich die Feststellung, dass dieselbe
Schichtcharakteristik auf Proben resultiert, die innerhalb der zeit-
lichen Abfolge der jeweiligen Versuchsreihe zu identischen Zeit-
punkten beschichtet wurden, hat zu Uberlegungen hinsichtlich
maoglicher vergleichbarer Ausgangsbedingungen gefiihrt. Hierbei
spielt neben den im Vorfeld durchlaufenen Spannungen auch die
in die Kohlenstoffquelle bis zur jeweiligen Beschichtung einge-
brachte elektrische Ladungsmenge (Qs.,) eine mogliche Rolle, da
beides einen Effekt auf die sich ausbildenden Bindungen haben
kénnte.

Der Ubersicht halber wurden die zu den und weiteren Uberle-
gungen herangezogenen Kennwerte in Tabelle 29 und Tabelle
30 zusammenfassend dargestellt. Die farbig unterlegten Pro-
benwerte entsprechen den Proben, bei denen eine sichtbare
Beschichtung resultierte, wobei rot bedeutet, dass es sich hierbei
nicht um eine amorphe Kohlenstoffschicht handelte.

Da mit DMF_ES_7 und den bis dahin durchlaufenen Spannungs-
variationen von 1000, 1500, 2000, 2500 und 3000 V dieselbe
Schichtcharakteristik erzielt wird wie mit DMF_ES_7-2, bis wohin
lediglich immer 2000 V durchlaufen worden sind, lasst sich da-
hingehend keine Abhangigkeit erkennen.

Auch die elektrische Ladungsmenge zu Beginn einer Beschich-
tung (Qswr) Scheint nicht den entscheidenden Einfluss zu neh-
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men. Wahrend DMF_ES_7 1443 As zugrunde lagen und sich
unter diesem Umstand eine amorphe Kohlenstoffschicht ab-
scheiden lieB, war dies bei DMF_ES_6-2 mit vergleichbaren
1411 As nicht der Fall.

Tabelle 29: Kennwerte zur Versuchsreihe aus DMF auf ES
Ergebnis Probe | Spannung [VI] Qo [AS]] Querigat [AS]] Tag [ Stromyer; [MAI[ Strom o, [mAI [ Tempyg, [°Cl
keine Schicht DMF_ES_1 1000 0 16 [ 4,6 59 25,4
keine Schicht DMF_ES_2 1500 6 71 [ 3 54 266
keine Schicht DMF_ES_3 2000 87 271 2 36,5 754 296
keine Schicht DMF_ES 4 2500 358 505 | 2 50,3 53 37,9
abgebrochen, ansatzweise| 1. ¢ g 3000 863 319 3 1228 241 84
Schicht
keine Schicht DMF_ES_6 1000 182 261 3 20,1 298 26,9
Schicht unten: GLCH DMF_ES 7 2000 1443 889 | 7 27,6 62,6 60,1
abgebrachen, keine DMF_ES_8 3000 2332 232 7 191,2 2996 84,8
Schicht
kel DMF_ES_9 2000 2564 87 | 8 154,6 180,2 61,3
G-Banden
keine Schicht DMF_E5_10 1000 3431 263 g 55,7 73,2 26,9
Schicht unten: D- und

DMF_ES_11 2000 4097 871 |10 172,6 2131 712
G-Banden
Schicht unten: PLCH
Schicht mittig: kaum Disp | DMF_ES_12 2000 5146 837 |1 162,3 200,7 68,4
Schicht oben: GLCH

Tabelle 30: Kennwerte zur Versuchsreine aus DMF auf ES bei permanent
2000V
Ergebnis Probe Spannung [V]|Qsar [AS]| Quenaut [As]| Tag |Stromg,,, [MA] | Stromy,, [mA]| Tempy,, [°C]
keine Schicht DMF_ES_1-2 2000 0 134 1 14,9 16,8 26,2
keine Schicht DMF_ES_2-2 2000 134 201 1 236 24,9 27
keine Schicht DMF_ES_3-2 2000 335 285 2 393 25 289
keine Schicht DMF_ES_4-2 2000 620 309 2 37,1 388 287
keine Schicht DMF_ES_52 2000 929 182 3 548 59,3 324
keine Schicht DMF_ES_6-2 2000 K S04 | 3 559 60,1 2
Schicht: GLCH DMF_ES_72 | 2000 1915 32 |7 1026 27,4 50,3
keine Schicht DMF_ES_8-2 2000 3047 556 | 7 89,9 99,6 396
keine Schicht DMF_ES_0-2 2000 3603 650 | 8 89,2 95,2 217
keine Schicht DMF_ES_10-2] 2000 2253 679 3 66,1 81,3 36,1
keine Schicht DMF_ES_11-2| 2000 1959 681 9 9238 1362 52
keine Schicht DMF_ES_12-2| 2000 5640 622 |10 13,2 120,1 264
keine Schicht DMF_ES_13-2] 2000 6261 504 | 11 1403 1494 55,1
keine Schicht DMF_ES_142] 2000 6865 644 | 14 140,5 48,7 52,7
keine Schicht DMF_ES_15-2| 2000 7509 665 |15 160,7 170,7 615
keine Schicht DMF_ES_16-2] 2000 8174 659 | 16 62,5 168,5 59,3
Schicht mittig-oben: | pyve g5 17.5| 2000 8833 89 | 17| 1816 2014 68
D- und G-Banden
Schicht mittig-oben: | pyie €5 18| 2000 9732 g |18 184,3 2095 68,7
keine D- und G-Banden
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Dies fokussiert den Beschichtungszeitpunkt innerhalb der zeitli-
chen Abfolge der Versuchsreihe (Tag), wodurch an dieser Stelle
die den Proben 7 vorangegangenen ruhenden Standzeiten the-
matisiert werden. Wenngleich sich diese These insbesondere im
weiteren Verlauf der Versuchsreihe aus DMF auf ES bei perma-
nent 2000 V nicht (mehr) aufrechthalten kann, sollte hier nicht
ganzlich davon abgesehen werden, zumal es sich anscheinend
um den einzigen Ubereinstimmenden Kennwert handelt.

Die elektrische Ladungsmenge innerhalb des Beschichtungsver-
laufs (Quenaur) kONNte ein Indiz daftr sein, ob sich eine Beschich-
tung sichtbar abscheidet oder nicht. Unter Betrachtung aller far-
big unterlegten und demnach sichtbar beschichteten Proben im
Vergleich zu den restlichen unbeschichteten Proben lasst sich
festhalten, dass zur erkennbaren Schichtabscheidung mindestens
eine elektrische Ladungsmenge von 837 As floss. Alle Beschich-
tungen mit weniger oder gleich 681 As fihrten zu keinerlei
sichtbaren Schichtabscheidung. Allerdings lasst sich aufgrund der
Unstimmigkeiten der Schichtarten innerhalb der sichtbaren
Schichtabscheidungen zeitgleich nicht festlegen, dass entspre-
chende elektrische Ladungsmengen bendétigt werden, um zwei-
felsfrei amorphe Kohlenstoffschichten abzuscheiden.

Eine Auseinandersetzung mit den innerhalb der ersten Minute
resultierenden Stromen (Stroms,,,) ist im Rahmen der Abschei-
dungsbeurteilung an den entsprechenden Stellen zuvor bereits
erfolgt und kann auf die innerhalb eines Beschichtungsverlaufs
erzielten Maximalstréme (Strom,,,,) Ubertragen werden, wonach
sich auch hieraus keine Korrelation ableiten lasst.

Bei den Temperaturwerten wird insbesondere mit der Versuchs-
reihe aus DMF auf ES zunachst der Eindruck erweckt, dass sicht-
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bare Beschichtungen durch sich einstellende Temperaturmaxi-
malwerte (Tempy.,) von mindestens 60 °C resultieren (die Werte
und Resultate bei 3000V flieBen infolge der verklrzten Be-
schichtungszeiten nicht in die Bewertung mit ein). Jedoch relati-
viert sich diese Annahme unter Betrachtung der Werte der Ver-
suchsreihe aus DMF auf ES bei permanent 2000 V. Wéhrend mit
DMF_ES_7-2 zwar eine sichtbare Schicht mit einer Maximaltem-
peratur von 50 °C abgeschieden wurde, wiederholt sich dies im
Verlauf weder bei 50 noch bei 60 °C. Mit den beiden letzten
Beschichtungen (DMF_ES_17-2 und _18-2) wird nach einer Viel-
zahl von erfolglosen Beschichtungsversuchen eine Schicht dann
mit den bis dahin vergleichsweise héchsten Temperaturen von
nahezu 70 °C sichtbar abgeschieden. Allerdings lasst sich wie bei
der elektrischen Ladungsmenge und den Strémen auch hier
nicht verlasslich festlegen, dass eine bestimmte Temperatur be-
notigt wird um damit tatsachlich amorphe Kohlenstoffschichten
abzuscheiden, zumal sich dahingehend bereits UnregelmaBigkei-
ten innerhalb der erkennbaren Schichtabscheidungen ergeben.

Entsprechend kann keine verldssliche Systematik ausgearbeitet
werden, die mogliche Indikatoren fur eine erfolgreiche Beschich-
tung innerhalb der Verwendung eines Volumens einer Kohlen-
stoffquelle liefert. Das bezieht sich zunachst insbesondere auf die
Betrachtung jedes Kennwerts im Einzelnen und schlieBt nicht
zwangsweise aus, dass dies auch fur eine kombinierte und diffe-
renzierte Betrachtung mehrerer Kennwerte gelten muss. Eine
dahingehend verlassliche Beurteilung ist an dieser Stelle aller-
dings nicht moglich, da fur eine derart umfassende Ausarbeitung
wesentlich mehr Daten erhoben werden mussten. Dennoch kann
festgehalten werden, dass sich die als Kennwerte bezeichneten
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Faktoren auf die chemische Zusammensetzung des als Kohlen-
stoffquelle eingesetzten organischen Loésemittels N,N-Dimethyl-
formamid auswirken, wobei die Zusammensetzung entscheidend
Einfluss nehmend und zudem unbekannt ist.

In Zusammenhang damit ist es darlber hinaus von Interesse, die
infolge der ruhenden Standzeit(dauer) einhergehenden Einflisse
zu betrachten. Dies betrifft insbesondere die Auswirkungen po-
tentieller Grenzflachenreaktionen der Kohlenstoffquelle mit der
Graphitelektrode und/oder der umgebenden Atmosphare auf die
sich im Anschluss daran einstellenden Stromwerte.

Tabelle 31: Auswirkung der unterschiedlichen Lagerungsbedingungen auf
den Strom
vorangegangene 24-stiindige Stromdifferenz [%] nach 24 h
Lagerung bei 1000 V | bei 2000V | bei 3000 V
Graphitelektrode
17,5 15,9 11,7
unter Normal- | auBerhalb (1) ’ ' '
atmosphare ;
p _Graphltelektrode 244 17.8 15.1
innerhalb (2)
Graphitelektrode
unter auBerhalb (3) >,/ 6,2 54
N,-Atmosphére | Graphitelektrode
innerhalb (4) 2.5 9.1 6
Graphitelektrode
4,5 5,2 5,6
unter Normal- | auBerhalb (5) ' ' ,
atmosphare Graphitelektrode
innerhalb (6) 7.9 6,5 8,7
Graphitelektrode
unter auBerhalb (7) 33 3.1 1.6
N,-Atmosphére | Graphitelektrode 3 36 >
innerhalb (8) ’ ' /
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Zu diesem Zweck wurde eine Versuchsreihe entwickelt, welche
entsprechend ihrer Ergebnisse in Tabelle 31 dargestellt ist. Hier-
bei wurde untersucht, inwiefern sich Lagerungsbedingungen der
24 Stunden vor Beschichtungsbeginn auf den Strom auswirken.
Die Grundreihe wird durch die Versuche (1) bis (4) gebildet und
mit den Versuchen (5) bis (8) wiederholend erganzt. Mit den
beiden ersten Versuchen wurde der Versuchsstand unter Nor-
malatmosphare gelagert, wobei sich die Graphitelektrode aus-
gehend fur Versuch (1) auBerhalb der Kohlenstoffquelle (,Gra-
phitelektrode auBerhalb”) befand. Die mit einer Dauer von je-
weils einer Minute eingestellten Spannungen von 1000, 2000
und 3000 V ergaben Stromresultate, welche in der Tabelle als
Differenz in Prozent zum Vortag aufgetragen sind. AnschlieBend
blieb die Graphitelektrode ausgehend fir Versuch (2) in der Koh-
lenstoffquelle eingetaucht (,Graphitelektrode innerhalb”) und
mit dem Folgetag (nach 24 Stunden) resultierten bei den Span-
nungen Stromwerte, welche sich mit den dargestellten Differen-
zen von den Stromwerten des Vortages aus Versuch (1) unter-
scheiden. Im Anschluss an Versuch (2) wurde ausgehend fur Ver-
such (3) die Graphitelektrode erneut aus der Kohlenstoffquelle
entfernt, die Lageratmosphare allerdings entsprach der fur eine
Beschichtung verwendeten Stickstoffatmosphare (,unter N,-At-
mosphdare”). Nach den bei Versuch (3) aufgenommenen Strom-
werten blieb ausgehend fir Versuch (4) die Graphitelektrode in
der Kohlenstoffquelle eingetaucht und auch die Stickstoffat-
mosphéare wurde aufrechterhalten. Im Anschluss daran wurde
der Versuchsvorgang von (1) bis (4) mit den Versuchen (5) bis (8)
wiederholt, um eine Aussage hinsichtlich der Verlasslichkeit und
Reproduzierbarkeit treffen zu kénnen.
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Unter Betrachtung der Versuchsergebnisse (1) bis (4) lasst sich
festhalten, dass sich geringere prozentuale Stromwertzunahmen
ergeben, wenn sowohl die Graphitelektrode zuvor auBerhalb der
Kohlenstoffquelle als auch der Versuchsstand unter Stickstoffat-
mosphére gelagert wurde. Diese Tendenz bestatigt sich ebenfalls
durch die Ergebnisse der Wiederholungsversuchsreihe (5) bis (8).
Entsprechend ist davon auszugehen, dass sich diese beiden Ge-
gebenheiten auch unter stromlosen Bedingungen auf die Zu-
sammensetzung der Kohlenstoffquelle auswirken kénnen. Wah-
rend bei der eingetauchten Graphitelektrode von Grenzflachen-
reaktionen ausgegangen werden kann, ist mit der veranderten
Atmosphare denkbar, dass zum einen der innerhalb der Kohlen-
stoffquelle geldste Gasanteil und zum anderen der atmosphari-
sche Feuchtigkeitsanteil (Normalatmosphare: Luftfeuchtigkeit,
Stickstoffatmosphare: getrocknet) Einfluss nehmen.

Auffallig erscheint, dass sich die Zahlenwerte analoger Versuchs-
ergebnisse [(1)+(5), (2)+(6), (3)+(7), (4)+(8)] unterscheiden. Mit
der Reihe (5) bis (8) lassen sich unter denselben Bedingungen
geringere Stromwertzunahmen verzeichnen wie zuvor mit Reihe
(1) bis (4). Zudem lassen sich durch eine tbergeordnete Betrach-
tungsweise der Anodenlagerung auBerhalb [(1)+(3)+(5)+(7)] be-
ziehungsweise innerhalb [(2)+(4)+(6)+(8)] der Kohlenstoffquelle
von Versuch zu Versuch insgesamt abnehmende Stromdiffe-
renzwerte erkennen. Da sich dies zudem scheinbar ganzlich un-
abhangig von der umgebenden Atmosphare einstellt, erscheinen
dahingehende zuvor abgeleitete Schlussfolgerungen insbesonde-
re im Vergleich von Versuch (3) und (4) mit (5) und (6) nicht
zweifelsfrei. Denn vor dem Hintergrund dieser Betrachtung wer-
den die geringeren Stromwertzunahmen unter Lagerung in
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Normalatmosphdre erhalten. Zweifellos jedoch bleibt nach wie
vor die Erkenntnis, dass eine eingetauchte Graphitelektrode am
Folgetag hohere Stromwerte bewirkt, da die damit hervorgeru-
fenen Differenzen stets hoher resultieren.

Abgesehen von den Ergebnissen ist die prozentuale Stromwert-
veranderung der insgesamt dreiminUtigen Elektrolyse gering im
Vergleich zu den durch einen dreistindigen Beschichtungsvor-
gang induzierten Veranderungen in der Zusammensetzung der
Kohlenstoffquelle. Dementsprechend werden sich die hier unter-
suchten Lagerbedingungen auch nicht ausschlaggebend auf die
Stromwertanderungen auswirken, sondern der Einfluss vorrangig
durch den Beschichtungsvorgang bestimmt werden. Ungeachtet
dessen erschienen die Ergebnisse dennoch relevant im Hinblick
darauf, dass dadurch wenn auch geringfligige aber dennoch
nachweisbare Veranderungen hervorgerufenen werden kénnen.
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6.3.4 Beschichtung im Siedetemperaturbereich

Probe 19-2 wurde als letzte Probe der Versuchsreihe untersucht
und die resultierende Schichterscheinung ist in Abbildung 35
separat dargestellt.

Makroskopisch betrachtet verflgt die Probe Uber eine hohere
Schichtdicke, wobei unterschiedliche Probenbereiche nicht nur
durch unterschiedliche Schichtfarben charakterisiert sind, son-
dern zudem mit unterschiedlichen Haftungseigenschaften ein-
hergehen. Die ockerfarbene Schicht verfigt Uber eine verminder-
te Haftfestigkeit zum Substrat und I6st sich ab. Der angrenzende
graue Bereich erscheint ahnlich rau, allerdings zeichnet sich die-
ser durch verbesserte Untergrundhaftung aus. Der sich im un-
tersten Bauteilbereich abgeschiedene schmalste schwarze
Schichtabschnitt verfligt Uber eine ebenere Oberflachenbeschaf-
fenheit und auch die Schicht haftet gut auf dem Substrat.

Abbildung 35:  Probe 19-2 aus DMF auf ES

Die Gesamtbeschichtungszeit betrug lediglich 1 Stunde und
40 Minuten, sodass der Beschichtung im Siedetemperaturbe-
reich, aufgrund der mit der verminderten Abscheidedauer ein-
hergehenden erhdhten Schichtdicke, eine erhdhte Abscheidege-
schwindigkeit zugesprochen werden kann.

Wahrend des Beschichtungsversuchs traten Probleme in der Pro-
zesskontrolle infolge der Joulschen Warmeentwicklung auf, wes-
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halb sich die Beschichtungsdurchfiihrung auch in drei Beschich-
tungsabschnitte unterteilte. Das fur die Darstellung der beiden
Prozessparameter Strom und Temperatur aufgenommene Ver-
laufsdiagramm ist in Diagramm 17 dargestellt.

800 160
700 140
600 120
<
£ 500
¢ /\ /\
b=
T 400
wv
5 \ / \
o
& 300 4 \\
200 / \\\\\~/(
100
0 0
0 30 60 90 120 150

Versuchsdauer [min]

Temperatur T [°C]

Diagramm 17:  Aufgenommenes Verlaufsdiagramm wahrend des Beschich-
tungsversuches zu Probe 19-2

Die beiden ersten Abschnitte dauerten 20 beziehungsweise 30
Minuten und wurden absichtlich unterbrochen, sobald eine Pro-
zesstemperatur von 100 °C erreicht war. Der jeweils folgende
Beschichtungsabschnitt startete nach einer vorangegangenen
AbkUhlungsphase auf die urspriinglich ausgehenden 25 °C. Mit
dem dritten Abschnitt wurde die Beschichtung 50 Minuten lang
und ungeachtet der Temperaturentwicklung durchgefiihrt. Da
der Temperaturfthler nicht darauf ausgelegt war Temperaturen
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oberhalb von 100 °C darzustellen, resultiert die entlang der
100 °C verlaufende Temperaturlinie. Wird die Temperaturlinie,
die sich bis zur 100 °C Marke abzeichnet extrapoliert, so kann
mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit behauptet wer-
den, dass eine Temperatur nahe der Siedetemperatur des N,N-
Dimethylformamids (157 °C) erreicht wurde.

Dadurch kann ebenfalls das Stromverhalten veranschaulichend
erldutert und insbesondere der zu verzeichnende Stromeinbruch
auf beschichtungsbegleitende aufsteigende Verdampfungsblasen
(isolierend) zurickgefahrt werden.

Ahnliches wurde bereits durch Tosin, Wang, Izake und Paulmier
[Tosin 1999, Wang 2001, Izake 2005, Paulmier 2007] dokumen-
tiert. Tosin et al. [Tosin 1999] beschrieben, infolge der wahrend
des Beschichtungsprozesses einsetzenden Blasenentwicklung am
Substrat, resultierende abgesenkte Abscheideraten sowie eine
verschlechterte Schichtqualitdt mit schlechter Substrathaftung.
Dem entgegen stehen die Aussagen von Wang und Yoshimura
[Wang 2001], die zeitgleich mit der Ausbildung der Verdamp-
fungsblasen fur das bloBe Auge erkennbare Funkenentladungen
beobachtet haben und daraus vergleichsweise Schichten mit
einer kleineren, dichteren und zusammenhdngenderen Kérnung
und zunehmendem diamantartigem Charakter hervorgingen.

Innerhalb der Verdampfungsblasen geziindete Plasmaentladun-
gen wurden ebenso von Izake et al. [Ilzake 2005] und Paulmier,
Bell und Fredericks [Paulmier 2007] beobachtet. GemaR der Aus-
fihrungen hangt das Schichtresultat, was sowohl die Schichtzu-
sammensetzung als auch die -qualitdt und -haftung betrifft von
den zum Einsatz kommenden Spannungen ab. Grundsatzlich
resultieren schwarze, homogene und raue Schichten mit guter
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Haftung zum Untergrund, welche als graphitartig charakterisiert
werden kénnen [Paulmier 2007]. Durch zunehmende Spannun-
gen werden unter steigender Abscheiderate umso mehr Fehlstel-
len und Defekte in den Graphitkristalliten induziert sowie ver-
mehrt oxidierte Kohlenstoffe (abhangig von der Kohlenstoffquel-
le) eingebaut. Vergleichsweise sehr hohe Spannungen fihren
durch hohe Intensitaten und Temperaturen zur Zerstérung der
Schicht.

Um die Konsequenzen auf die Schichterscheinung im vorliegen-
den Fall beurteilen zu kénnen, sind rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen an vier unterschiedlichen Bauteilpositionen im
ockerfarbenen (Abbildung 36), grauen (Abbildung 37) und
schwarzen (Abbildung 39) sowie im Grenzbereich beim Uber-
gang vom grauen in den schwarzen Bereich (Abbildung 38) dar-
gestellt. Die bereits bekannte kornartige Struktur ist hier eben-
falls erkennbar, wobei infolge der hdheren Schichtdicke die
Schichtstruktur aus verstarkt zusammenhdngenden Schichtberei-
chen besteht. Die ockerfarbene Schicht (Abbildung 36) bedeckt
infolge der Haftungsproblematik und der demnach abgeldsten
Schichtbereiche das Substrat nur teilweise und die Schicht er-
scheint als kompakter Zusammenschluss.
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Abbildung 36:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 19-2
aus DMF auf ES im ockerfarbenen Bauteilbereich
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VergréBerung= 2.00K X Hochsp.= 5,00 kY Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_19_DC_grau_2000.tif

- -
VergréBerung= 10.00 K X Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_19_DC_grau_10000.tif

Abbildung 37:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 19-2
aus DMF auf ES im grauen Bauteilbereich
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Die Schicht im grauen Schichtbereich (Abbildung 37) scheint
aufgrund der differenzierbaren Kérner Uber eine geringere
Schichtdicke zu verfigen, welche durch die erkennbare Kornver-
dichtung beim Ubergang in den schwarzen Schichtbereich
(Abbildung 38) allerdings wieder anzusteigen scheint. Im unteren
schwarzen Schichtbereich (Abbildung 39) ist die Kornstruktur als
solche nicht mehr erkennbar und die Schicht erscheint kompakt
und zusammenhangend. WeiBBe Bereiche kdnnten auf statische
Aufladungen beziehungsweise nicht ableitbare Elektronen und
damit vorab auf eine entsprechende Schichtcharakteristik (isolie-
rend infolge eines Uberwiegend diamantartigen Charakters) hin-
deuten.

VergréBerung = 2.00 K X Hochsp. = 5.00 kv Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011

(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_19_DC_grasch_2000.tif

Abbildung 38: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probe 19-2
aus DMF auf ES im Ubergangsbereich von linksseitig grauer
und rechtsseitig schwarzer Beschichtung
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VergréBerung= 2.00K X Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_19_DC_schwarz_2000.tif

e« W
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(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8.6 mm Dateiname = DMF_ES_19_DC_schwarz_10000.tif

Abbildung 39:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 19-2
aus DMF auf ES im schwarzen Bauteilbereich
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Die in Tabelle 32 dargestellten Ergebnisse aus der raman-
spektroskopischen Untersuchung zumindest der schwarzen
Schicht belegen durch das Vorhandensein der D- und G-Banden
eindeutig, dass es sich hierbei um eine amorphe Kohlenstoff-
schicht handelt. Die Spektren der ockerfarbenen und grauen
Schichtbereiche sind durch starken Lumineszenz-Untergrund
Uberlagert und liefern keine auswertbaren Raman-Banden. Bei
amorphem Kohlenstoff kann ein erhoéhter Lumineszenz-Unter-
grund durch erhohte Wasserstoffgehalte und/oder geringe Kris-
tallitgréBen [Casiraghi 2005a] hervorgerufen werden.

Tabelle 32: Relevante Raman-GréBen der Probe 19-2 aus DMF auf ES
DMF_ES_19-2 Position FWHM Amplitude o/l
bei 532 nm [cm™] [em™] [a.u.]
ockerfarbener Bereich
D-Bande Lumineszenz-Untergrund verhindert Ramanauswertung
G-Bande
grauer Bereich
D-Bande Lumineszenz-Untergrund verhindert Ramanauswertung
G-Bande
schwarzer Bereich
D-Bande 1354 281 1706 195
G-Bande 1575 180 1360 !
Tabelle 33: Relevante Raman-GroBen der Probe 19-2 aus DMF auf ES bei
unterschiedlichen Anregungswellenlangen
bei 532 nm bei 325 nm ]
DMF_ES Disp (G)
19-2 Position FWHM Position FWHM [cm™/nm]
[em™] [em™] [em™] [em™]
schwarzer Bereich
D-Bande 1354 281 1379 191
0,140
G-Bande 1575 180 1604 105
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Uber die bereits Diagramm 9 (und Diagramm 11) zugrunde lie-
gende Theorie und Vorgehensweise erfolgt die strukturelle Ein-
ordnung der vorliegenden amorphen Kohlenstoffschicht, wofur
Probe 19-2 im schwarzen Bauteilbereich zur zusatzlichen
Vermessung mit einer weiteren Anregungswellenldnge herange-
zogen wurde. In Tabelle 33 sind die relevanten Raman-
Ergebnisse numerisch und in Diagramm 18 veranschaulichend
dargestellt.
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Diagramm 18:  Strukturelle Einordnung der amorphen Kohlenstoffschichten
(2. Erweiterung)

Die schwarze Schicht am Bauteil (,DMF_ES_19-2 unten
(schwarz)”) weist graphitartigen wasserstoffhaltigen amorphen
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Kohlenstoff (GLCH) auf und ahnelt demnach der Schichtstruktur
von Probe 7 und 7-2 unten, Probe 7-2 mittig-unten und Probe
12 oben. Im Vergleich dazu allerdings ist die Dispersion um
durchschnittlich 0,05 cm™/nm erhéht und deutet somit auf eine
zumindest geringfligig erhohte topologische Fehlordnung, wo-
moglich infolge vermehrter sp3-Hybridisierungsanteile hin. Diese
Vermutung kénnte die aus der rasterelektronenmikroskopischen
Schichterscheinung (Abbildung 39) abgeleitete Annahme zur
Schichtcharakteristik bestatigen.

Zusammenfassend betrachtet kénnen durch Beschichtungsvor-
gange im Siedetemperaturbereich Schichten mit erhéhter Depo-
sitionsrate abgeschieden werden. Zudem ist bekannt, dass er-
héhte Temperaturen dartber hinaus auch zu erhdhten sp3-
Hybridisierungsanteilen in der Schicht fuhren kénnen (Abschnitt
4.4). Inwiefern diese Schichteigenschaften bei Vorgdngen im
Siedetemperaturbereich auf ausschlieBlich die Temperaturerho-
hung zurlckzufihren sind, bleibt ungeklart. In Zusammenhang
damit ware es von Interesse, ob und welche Bedeutung bei
elektrischen Durchschlagen durch die Verdampfungsblasen in
Erscheinung tretende Funkenentladungen auf sich vergleichbar
einstellende Schichterscheinungen und -zusammensetzungen
haben konnen, wenngleich diese nicht beobachtet werden
konnten.

Unter Betrachtung der Schichtresultate von Probe 19-2, insbe-
sondere innerhalb des Rahmens des Versuchsreihenverlaufs (Ab-
schnitt 6.3.3) ist erkennbar, dass zusatzlich zu den anfanglichen
Beschichtungsvoraussetzungen auch die Bedingungen wahrend
einer Beschichtungsphase von Bedeutung sind und Einfluss
nehmen kénnen.
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6.3.5 Auswirkungen der Chemikaliencharge

Weiterfihrende Untersuchungen wurden stark beeintrachtigt, da
sich ein weiterer Faktor als gravierend Einfluss nehmend heraus-
stellte.

Mit dem Wechsel der Charge des N,N-Dimethylformamids (DMF-
Charge) resultierten stark voneinander abweichende Stréme.
Demnach ist davon auszugehen, dass ein die Leitfahigkeit beein-
flussender Unterschied in der Lésemittelzusammensetzung be-
reits von Grund auf vorliegt. Hierbei kénnen sich infolge der
Reinheitsvarianz von < 0,2 % (Reinheit N,N-DMF zur Analyse
> 99,8 %) einschlieBlich der moglichen Abweichungen im Was-
sergehalt (< 0,1 %) Zusammensetzungsunterschiede im N,N-Di-
methylformamid einstellen. Mit sich innerhalb der Toleranzgren-
zen bewegenden variierenden Verunreinigungsanteilen kdnnen
auch unterschiedliche Anteile an (potentiellen) Ladungstragern
einhergehen, wodurch die Anfangsleitfahigkeit und letztendlich
der resultierende Strom beeinflusst werden. Hierbei fihrt eine
Losemittelzusammensetzung mit zunehmend an den oberen
Toleranzgrenzen liegenden Verunreinigungsanteilen zu vermehr-
ten (potentiellen) Ladungstragern und einhergehend mit der
zunehmenden Leitfahigkeit demnach zu héheren Strémen. Ent-
sprechend bedeutet dies, dass die Strdme umso geringer resul-
tieren, je reiner das Losemittel vorliegt.

Eine weitere potentielle Erklarung kénnte in den, den verschie-
denen Chargen unterschiedlich zugrunde liegenden Herstel-
lungsverfahren liegen, wodurch sich mégliche und auch die Leit-
fahigkeit beeinflussende Nebenprodukte nicht Gbereinstimmend
bilden. Grundsatzlich bestehen zwei groBtechnische Herstel-
lungsverfahren, die einen einstufigen (direkte Umsetzung von
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Dimethylamin mit Kohlenmonoxid bei erhéhter Temperatur und
Druck) sowie einen zweistufigen (Umsetzung von Dimethylamin
mit Ameisensauremethylester unter Bildung von Methanol) Pro-
zess umfassen und eine mehrstufige Destillation zur Produktauf-
bereitung nutzen. Auch wenn die Bildung nennenswerter Ne-
benprodukte bei der Synthese gering ist, kdnnte dies die Ursache
fur die unterschiedlichen Ausgangsbedingungen sein.

Zur Schaffung einheitlicher und Ubereinstimmender sowie von
herstellerbedingten Einflissen unabhdngiger Grundzustande,
mussten die Kohlenstoffquellen vor Gebrauch destilliert (Aus-
schluss von Verunreinigungen) und getrocknet (Ausschluss von
Wasser) werden. Darauf wurde in der vorliegenden Arbeit aus
mehreren Grinden verzichtet. Hinsichtlich der industriellen Um-
setzung sollte die Prozessfahigkeit gewerblicher Produkte unter-
sucht werden, um den Aufwand (Praktikabilitdét und Kosten)
Uberschaubar zu halten. Darilber hinaus ist aus vorangegange-
nen Untersuchungsergebnissen ableitbar, dass in der vorliegen-
den Kombination aus Kohlenstoffquelle und Substratmaterial
eine von Verunreinigungen und Wasser ganzlich freie Kohlen-
stoffquelle nicht die Voraussetzungen fir eine zielfihrende
Schichtabscheidung liefern wirde. Vor diesem Hintergrund sind
im Gegenteil gewisse (wenn auch noch unbestimmte) Kompo-
nenten durch Einarbeitungsvorgange sogar beabsichtigt in der
Kohlenstoffquelle erzeugt zu werden, sodass eine moglichst ho-
he Reinheit womaoglich Uberhaupt nicht erstrebenswert ist.

Eine gaschromatographische Massenspektrometrie (GC-MS) gibt
Aufschluss Uber die innerhalb eines Gemischs vorliegenden ein-
zelnen chemischen Verbindungen und kénnte somit diesbeziigli-
che Hinweise auf in zwei verschiedenen Chargen herrschende
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Unterschiede liefern. Die durchgefiihrte Analyse jedoch erbrach-
te nicht die notwendige Aufklarung, da erkennbare Abweichun-
gen im spektralen Verlauf, wenngleich geringfligig, weder zwei-
felsfrei identifiziert noch voneinander abgegrenzt werden konn-
ten.
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Diagramm 19: Die fur die Einzelversuche der Versuchsreihen aus der alten
und neuen DMF-Charge auf ES resultierenden Anfangsstréme

Das AusmalB der sich infolge des Chargenwechsels ergebenden
Zusammensetzungsabweichung im N,N-Dimethylformamid wur-
de insbesondere durch eine mit der neuen DMF-Charge durch-
geflhrte und an der bereits bestehenden Versuchsreihe aus der
alten DMF-Charge (DMF_ES wird zu alte-DMF-Charge) orientier-
te Versuchsreihe (neue-DMF-Charge) verdeutlicht. Die Ergebnisse
sind vergleichend in Diagramm 19 dargestellt. Entsprechend
rickt spatestens an dieser Stelle die Reproduzierbarkeit der Ab-
scheidung amorpher Kohlenstoffschichten aus elektrochemi-
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schen Prozessen in den Fokus der Untersuchungstatigkeiten. Aus
diesem Grund ist in Diagramm 19 zusatzlich eine dritte Daten-
reihe aufgefdhrt, welche sich aus den resultierenden Strémen
einer mit der neuen DMF-Charge durchgefiihrten Wiederho-
lungsreihe (neue-DMF-Charge Wdh.) ergibt.

Zweifelsfrei konnen Unterschiede zwischen der Zusammenset-
zung in der alten und neuen Charge des N,N-Dimethylformamids
ausgemacht werden, da aus der Versuchsreihe mit der neuen
DMEF-Charge signifikant reduzierte Strome resultieren. Mit den
beiden ersten Versuchen kénnen sogar keine im mA-Bereich
flieBenden Stréme gemessen und diese erst mit der dritten Be-
schichtung quantitativ festgehalten werden. Entsprechend der
vorangegangenen Ausfihrungen ist davon auszugehen, dass das
DMF der neu verwendeten Charge mit weniger Verunreinigun-
gen versehen ist und demnach in reinerer Form vorliegt als das
DMF der alten Charge.

Tabelle 34: Spannungssortierte Auflistung der Stromwerte innerhalb der
Versuchsreihen aus den unterschiedlichen DMF-Chargen auf
ES
Stromwert [mA]
Spannung
neue-DMF-Charge alte-DMF-Charge
1 0 4,6
1000V _6 4,4 40,1
_10 12,3 59,7
3 6,3 36,5
2000V _7 59,3 127,6
9 39,6 154,6
5 47,8 122,8
3000V
_8 94,4 191,2
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Auch die Stromentwicklungen innerhalb der Versuchsreihen un-
ter Betrachtung derselben eingesetzten Spannung stimmen nicht
ganzheitlich Uberein (Tabelle 34). Wahrend mit der alten DMF-
Charge Uber die mehrmals angefahrenen Spannungen stets ein
Stromanstieg verzeichnet wurde, trifft dies bei der neuen DMF-
Charge lediglich bei 1000 und 3000 V zu. Mit 2000 V hingegen
resultiert mit dem dritten Mal (Probe 9) ein im Vergleich zum
zweiten Mal (Probe 7) reduzierter Stromwert.

In Anbetracht der Ergebnisse unter Verwendung der neuen
DMF-Charge wurde auf keiner der Proben eine ersichtliche
Schicht abgeschieden.

Doch nicht nur mit dem Chargenwechsel einhergehende unter-
schiedliche Lésemittelzusammensetzungen wirken sich abwei-
chend auf die Leitfahigkeit und die resultierenden Stréme aus.
Aus dem Vergleich der in Diagramm 19 dargestellten Versuchs-
reihe aus der neuen DMF-Charge (neue-DMF-Charge) und einer
daraufhin  durchgefiuhrten  Wiederholungsreihe (neue-DMF-
Charge Wdh.) mit frischem Volumen, sind insbesondere Uber die
verlangerte Einsatzdauer zunehmende Abweichungen in den
sich einstellenden Stromwerten erkennbar. Eine Aussage hin-
sichtlich der sich ergebenden Schichtcharakteristika kann nicht
getroffen werden, da auch in der Wiederholung mit den erhéh-
ten Stromwerten keine Schichten abgeschieden wurden.

Vor dem Hintergrund der bisherigen Erkenntnisse kann davon
ausgegangen werden, dass infolge der unterschiedlich resultie-
renden und nicht steuerbaren Ausgangsbedingungen zu Beginn
einer jeden Beschichtung innerhalb einer Versuchsreihe auch
keine verlassliche Reproduzierbarkeit gewahrleistet werden kann.
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Das Ziel weiterer Untersuchungen mit der neuen Charge des
N,N-Dimethylformamids war nun erneut darauf ausgelegt, die
erfolgreiche Schichtabscheidung einer amorphen Kohlenstoff-
schicht auf Edelstahl Uberhaupt erst wieder zu realisieren. Vor
diesem Hintergrund mussten modifizierte Versuchsansatze Uber-
praft werden.

Sofern dies gelingen wirde und daraus Schichten hervorgingen,
die eine adhnliche Schichterscheinung und -zusammensetzung
wie die aus der alten DMF-Charge aufweisen, wirden sich dar-
aus zeitgleich Methoden entwickeln, die es ermdglichten amor-
phe Kohlenstoffschichten ausgehend von unterschiedlichen Aus-
gangsbedingungen maoglicherweise sogar reproduzierbar herzu-
stellen.

Der Erarbeitung modifizierter Versuchsreihen gemal3 den oben
formulierten Ansprichen wird in den nachfolgenden Abschnit-
ten nachgekommen. Der Grundgedanke ist, dass fur eine erfolg-
reiche Abscheidung ausreichend hohe Stréme zur Verfligung
stehen missen und demnach zielgebend ist, dass durch die Vor-
haben die Leitfahigkeit heraufgesetzt wird.

6.3.5.1 Initiierung der Kohlenstoffquelle

Der hierfur zugrunde liegende Ansatz verfolgte eine sogenannte
Einarbeitung der Kohlenstoffquelle (,Initiierung”, kurz: Ini),
wodurch mittels einer der Versuchsreihe vorgelagerten Abschei-
dung die Leitfahigkeit zu Beginn der Versuchsreihe bereits her-
aufgesetzt resultieren sollte. Zu diesem Zweck wurde das N,N-Di-
methylformamid im Vorfeld mittels eines dreistindigen Beschich-
tungsversuchs auf Edelstahl bei 3000 V eingearbeitet.
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Die resultierenden Stromwerte sind in Diagramm 20 (Ini-neue-
DMEF-Charge) vergleichend zu den Stromwerten der alten sowie
neuen DMF-Charge dargestellt. Es ist erkennbar, dass sich durch
die vorangegangene Initiierung dhnliche oder zumindest lediglich
geringfligig abweichende Stromwerte im Vergleich zur alten
DMF-Charge einstellen. Und auch die infolge der Joulschen
Warmeentwicklung resultierenden Defizite in der Prozesskontrol-
le betreffen dieselben Proben mit dhnlich verkirzten Abscheide-
zeiten. Zudem sind die Stromwertentwicklungen innerhalb der
Versuchsreihen (Tabelle 35) identisch: jeweils ist Uber jede der
mehrmals angefahrenen Spannungen stets ein Stromanstieg zu
verzeichnen.
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tierenden Anfangsstrome
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Tabelle 35: Spannungssortierte Auflistung der Stromwerte innerhalb der
Versuchsreihen aus den unterschiedlichen, auch initiierten
DMF-Chargen auf ES

Stromwert [mA]
Spannung .
Ini-neue-DMF-Charge | neue-DMF-Charge | alte-DMF-Charge
1 0,8 0 4,6
1000V _6 42,1 4,4 40,1
_10 51,4 12,3 59,7
_3 35,8 6,3 36,5
2000V _7 129,6 59,3 127,6
9 159,6 39,6 154,6
5 139 47,8 122,8
3000V
8 198 94,4 191,2

Die erfahrungsgeman bei Probe 7 und 9 zu erwartenden Schicht-
erscheinungen treten auch hier an den entsprechenden Stellen
auf (Abbildung 40) und die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen der Probe 7 (Abbildung 41 bis Abbildung 43) liefern
einen ahnlichen, wenn auch feinkérnigeren Schichtaufbau als
aus der alten DMF-Charge (Abbildung 23 bis Abbildung 25).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abbildung 40: Versuchsreihe aus der neuen initiierten DMF-Charge auf ES
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.4 mm Dateiname = Ini_2_DMF_ES_7_m-o_4000.tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.4 mm Dateiname = Ini_2_DMF_ES_7_m-o0_10000.tif

Abbildung 41:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
der neuen initiierten DMF-Charge auf ES an mittig-oberer Bau-
teilposition
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.3 mm Dateiname = Ini_2_DMF_ES_7_m_4000 tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011

(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.3 mm Dateiname = Ini_2_DMF_ES_7_m_10000.tif

Abbildung 42:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
der neuen initiierten DMF-Charge auf ES an mittiger Bauteil-
position
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.2 mm Dateiname = Ini_2_DMF_ES_7_u_4000.tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.2 mm Dateiname = Ini_2_DMF_ES_7_u_10000.tif

Abbildung 43:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
der neuen initiierten DMF-Charge auf ES an unterer Bauteilpo-
sition
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Ubereinstimmend lasst sich von oben nach unten eine Belegung
mit zunehmender Korndichte erkennen, wobei die Kérner an der
unteren Bauteilposition eine nahezu zusammenhadngende
Schicht ausbilden. Diese kann durch die bei der Raman-Spektro-
skopie nachweisbaren D- und G-Banden (Tabelle 36) zweifelsfrei
als amorphe Kohlenstoffschicht beschrieben werden.

Tabelle 36: Relevante Raman-GroBen der Probe 7 aus der neuen initiierten
DMF-Charge auf ES

Ini-neue-DMF- Position FWHM Amplitude
Ch_arge 7 [cm™] [cm™] [3.u] Ip/lG
bei 532 nm

mittig-oben
D-Bande 1341 239 290 124
G-Bande 1562 135 233 !

unten

D-Bande 1341 210 134 1929
G-Bande 1567 106 104 '

Unter Verwendung der zusatzlichen Anregungswellenldnge von
325 nm, hinsichtlich der differenzierten strukturellen Einordnung
der Kohlenstoffart, waren keine Anzeichnen auf das Vorhanden-
sein von Kohlenstoffphasen ermittelbar. Zudem sind thermisch
bedingte Schichtverdanderungen an den Messstellen aufgefallen,
die auf eine geringere Bestandigkeit der Schicht gegenlber UV-
Licht und somit spekulativ auf héhere sp2-hybridisierte Kohlen-
stoffanteile (Erhéhung des Absorptionskoeffizienten) und/oder
Kohlenwasserstoffe [Joanneum 201 1] hindeuten.

Wenngleich die Schichtcharakteristik nicht derjenigen der Probe
7 aus den Untersuchungen mit der alten DMF-Charge entspricht
ist dennoch auffallig, dass in dieser Versuchsreihe ebenfalls wie-
der Probe 7 mit einer amorphen Kohlenstoffschicht beschichtet
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ist. Zur Vergleichsabsicht (mit Tabelle 29) werden deshalb die
Kennwerte dieser Versuchsreihe in Tabelle 37 dargestellt.

Tabelle 37: Kennwerte zur Versuchsreihe aus der neuen initiierten DMF-
Charge auf ES

Ergebnis Probe Spannung [V]| Qstart [AS]{ Queriaut [AS]| Tag | Stromg,, [MA]| Stromy,,[mA]| Tempy,, [°C]
keine Schicht Ini-neue-DMF-Charge_ES_1 1000 47 2 1 08 2,2 25,5
keine Schicht Ini-neue-DMF-Charge_ES_2 1500 49 120 1 12 16,1 26,5
keine Schicht Ini-neue-DMF-Charge_ES_3 2000 169 349 2 358 41 29,9
keine Schicht Ini-neue-DMF-Charge_ES_4 2500 518 1046 2 63,5 1231 61
abgebrochen, Ini-neue-DMF-Charge_ES_5 | 3000 1564 “3 |3 139 2637 100
keine Schicht

keine Schicht Ini-neue-DMF-Charge_ES_6 1000 2007 398 3 42,1 47,6 27,5
Schicht unten: a-C | Ini-neue-DMF-Charge_ES_7 2000 2405 1708 7 129,6 205,1 77,5

Zur Uberpriifung der im Rahmen mit der Initiilerung einherge-
henden Reproduzierbarkeit wurde eine Wiederholungreihe (Ini-
neue-DMF-Charge Wdh 1) bis einschlieBlich Probe 7 durchge-
fahrt. Die hierbei resultierenden Stréme sind im Vergleich mit der
Originalreihe (Ini-neue-DMF-Charge) in Diagramm 21 dargestellt.
Innerhalb der ersten vier Versuche konnte ein vergleichsweiser,
zumeist gering erhdhter Strom ausgemacht werden, doch mit
Versuch 5 bis 7 resultierten signifikant reduzierte Stréme. In Zu-
sammenhang mit der Schichterscheinung (Abbildung 44) kann
hier im vorliegenden Beschichtungssystem zum ersten Mal eine
Schichtabscheidung auf Probe 4 verzeichnet werden. Auch Probe
5 erscheint das erste Mal deutlich beschichtet, was womaoglich
darauf zurtickzufihren ist, dass ausreichend hohe Strome flos-
sen, die im Gegensatz zu vorherigen Beschichtungsreihen aller-
dings nicht derart hoch waren, dass infolge der Joulschen War-
meentwicklung die Beschichtungsdauer von drei Stunden herab-
gesetzt werden musste. Im Vergleich fallt zeitgleich aber auch
auf, dass Probe 7 nahezu unbeschichtet erscheint, was womdg-
lich auf den, abgesehen von der unbehandelten neuen DMF-
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Charge, vergleichsweise geringsten erzielten Stromfluss zurck-
gefuhrt werden kann.

Im Rahmen einer weiteren Wiederholungsreihe (Ini-neue-DMF-
Charge Wdh. Il (3000 V)), deren Stromwerte als dritter Datensatz
ebenfalls in Diagramm 21 dargestellt sind, war infolge der zu
erwarteten geringen Stréme vorgesehen, die Probe 7 bei 3000 V
entgegen der ansonsten dort bei 2000V unterzogenen Be-
schichtung durchzufthren.
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die in der ersten Minute resultierenden Strome [mA]

Diagramm 21: Die fur die Einzelversuche der Versuchsreihen aus neuen initi-
ierten DMF-Chargen auf ES resultierenden Anfangsstréme

Die Stréome resultierten was sowohl die Original- als auch die
erste Wiederholungsreihe betrifft, erneut und teilweise deutlich
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abgesenkt. In Anbetracht der Schichterscheinung (Abbildung 45)
resultiert eine sichtbare Schichtabscheidung bei Probe 5, wo-
maoglich aus denselben Griinden wie bei der ersten Wiederho-
lungsreihe bereits erldutert, und, wie durch die im Vergleich zur
regular verwendeten hierbei um 1000V erhdhten Spannung
beabsichtigt, auch bei Probe 7.

Abbildung 44:  Wiederholungsreihe | aus der neuen initiierten DMF-Charge
auf ES

Abbildung 45:  Wiederholungsreihe Il aus der neuen initiierten DMF-Charge
auf ES mit Probe 7 bei 3000 V

Dass sowohl die Stromwerte als auch die Schichterscheinungen
innerhalb der drei dargestellten Versuchsreihen unter eingangs
denselben Bedingungen weder im Sinne einer Konsequenz noch
einer Reproduzierbarkeit als konstant bezeichnet werden kon-
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nen, wird nicht zuletzt durch diese Versuchsreihen eindeutig
belegt.

Auch lassen sich keine womdglich absehbaren Tendenzen durch
beispielsweise die Betrachtung der wahrend der Initiierungsbe-
schichtung resultierenden Stréme (Tabelle 38) ableiten. Obwohl
mit der Originalreihe bereits auch mit Beginn der Initiierung die
hochsten Strome (7 mA) erzielt werden, kénnte aufgrund des
zweithdchsten Stromwerts (5,6 mA) angenommen werden, dass
Wiederholungsreihe Il auch die im Verlauf héheren oder zumin-
dest ahnlichen Strome liefert wie Wiederholungsreihe |, was aber
eindeutig nicht so ist. Eine auf die Initiierungsstromwerte zurlck-
fUhrbare Ableitung erscheint zudem nicht realistisch in Anbe-
tracht der Tatsache, dass die Stromwerte wahrend der Versuchs-
reihe nicht nachvollziehbare Entwicklungen durchlaufen.

Tabelle 38: Wahrend der Initiierungsbeschichtung resultierende Stréme

Stromwert [mA] bei der

Versuchsreihe Initiierung mit 3000 V

Ini-neue-DMF-Charge 7
Ini-neue-DMF-Charge Wdh. | 4,7
Ini-neue-DMF-Charge Wdh. 11 3000 V 5,6

Zur ldentifizierung der vorliegenden Schichtarten in Wiederho-
lungsreihe Il sei angefihrt, dass Probe 5 trotz auswertbarer Ra-
man-Spektren nicht als amorpher Kohlenstoff identifiziert wer-
den konnte, da innerhalb des Spektrenverlaufs keine D- und G-
Banden erschienen sind. Anders verhalt es sich bei Probe 7 (bei
3000 V), deren schichtcharakteristische Banden, dargestellt in
Tabelle 39, das Vorhandensein von amorphem Kohlenstoff ein-
deutig belegen. Die Schicht erscheint entsprechend der in Abbil-
dung 46 bis Abbildung 48 dargestellten rasterelektronenmikro-
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skopischen Aufnahmen Uber die verschiedenen Bauteilbereiche
(mittig-oben, mittig, unten) ahnlich strukturiert. Der kornartige
Aufbau ist sehr fein und homogen und lediglich in den Substrat-
fehistellen sind die einzelnen und dann im Durchmesser groBe-
ren Kérner eindeutig sichtbar.

Tabelle 39: Relevante Raman-GroBRen der Probe 7 (3000 V) der Wiederho-
lungsreihe Il aus der neuen initilerten DMF-Charge auf ES

Ini-neue-DMF-Charge . .
wdh. 1l (3000 V) _7 Pfcsr';',?]” F[\évﬂ]/' A”;S'S‘;de I/l
bei 532 nm o
mittig
D-Bande 1368 333 76 100
G-Bande 1577 152 76 '
unten
D-Bande 1394 162 153 143
G-Bande 1577 136 107 '

Doch auch hier liefert der Einsatz einer zweiten Anregungswel-
lenldnge keine Hinweise auf vorliegende D- und G-Banden. Zu-
satzlich zeigt auch diese Schicht eine sehr hohe Empfindlichkeit
gegeniber der zum Einsatz kommenden ultravioletten Anre-
gungswellenldnge, wodurch es ebenfalls zu thermischen Schicht-
veranderungen im Bereich des Laserfokus kommt. Dies liefert
erneut spekulativ einen Hinweis auf hohere sp2-hybridisierte
Kohlenstoffanteile (Erhdhung des Absorptionskoeffizienten)
und/oder Kohlenwasserstoffe [Joanneum 2011].
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 7.9 mm Dateiname =2_DMF_ES_3000_7_o-m_4000.tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 7.9 mm Dateiname =2_DMF_ES_3000_7_o-m_10000.tif

Abbildung 46:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7
(3000 V) der Wiederholungsreihe Il aus der neuen initiierten
DMF-Charge auf ES an mittig-oberer Bauteilposition
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = 2_DMF_ES_3000_7_m_4000.tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname =2_DMF_ES_3000_7_m_10000.tif

Abbildung 47:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7
(3000 V) der Wiederholungsreihe Il aus der neuen initiierten
DMF-Charge auf ES an mittiger Bauteilposition
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— ™ P :
VergréBerung= 4.00 KX Hochsp. = 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.5 mm Dateiname = 2_DMF_ES_3000_7_u_4000.tif

V)

VergréBerung= 10.00K X Hochsp. = 5.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname =2_DMF _| 000_7_u_10000 tif

Abbildung 48:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7
(3000 V) der Wiederholungsreihe Il aus der neuen initiierten
DMF-Charge auf ES an unterer Bauteilposition
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Somit ist es durch die Initierung zwar gelungen sowohl die
Stréome heraufzusetzen als auch erfolgreich amorphe Kohlen-
stoffschichten abzuscheiden, allerdings entsprechen die Schicht-
zusammensetzungen nicht den Qualitatskriterien der durch die
alte  DMF-Charge hervorgebrachten amorphen Kohlenstoff-
schichten und die Wiederholungsreihen demonstrieren unzwei-
felhaft erneut die nicht konstanten Beschichtungsbedingungen
in der elektrochemischen Abscheidung unter Verwendung des-
selben Volumens der verwendeten Kohlenstoffquelle.

6.3.5.2 Zusatz von Wasser

Im vorliegenden Ansatz wurde davon ausgegangen, dass ent-
sprechende Leitfadhigkeitsunterschiede zwischen den beiden
Chargen des N,N-Dimethylformamids (DMF-Chargen) zur Analy-
se auf sich innerhalb der Toleranz des Wassergehalts von
< 0,1 % bewegende Abweichungen zuriickzufiihren sind. Was-
ser dient hierbei nicht nur als potentieller Ladungstrager, son-
dern kann entsprechend Abschnitt 4.1.4 auch Einfluss auf den
Schichtbildungsprozess nehmen.

Wird eine Grenzwertbetrachtung der enthaltenden Wassergehal-
te zugrunde gelegt, so stiitzt sich die Annahme darauf, dass das
N,N-Dimethylformamid der alten Charge infolge der h&heren
Leitfahigkeit auch Uber den héheren Wassergehalt verfigt. Die-
ser wird an der oberen Toleranzgrenze mit 0,1 % angesetzt. Bei
der Zusammensetzung des N,N-Dimethylformamids der neuen
Charge wird angenommen, dass ein vergleichsweise reduzierter
Wassergehalt vorliegt, welcher durch willkirliche Festlegung auf
0,01 % geschatzt wird. Eine dementsprechende Differenz wiirde
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0,09 % betragen, was es durch Zusatz von Wasser zum N,N-Di-
methylformamid der neuen Charge auszugleichen gilt.

Vor Versuchsbeginn wurde die auf 1,5 Liter hochgerechnete
Wassermenge der Kohlenstoffquelle zugefiigt. Hierbei kam voll-
entsalztes Wasser (VE-Wasser) zum Einsatz, um gegeniber Lei-
tungswasser zu verhindern, dass ebenfalls Mineralien (Salze, lo-
nen), welche als zusatzlich verunreinigende Ladungstrager fun-
gieren kdnnen, mit in das Losemittel eingetragen werden.

Die daraus resultierenden Strome innerhalb der Versuchsreihe
(neue-DMF-Charge + H,0) sind in Diagramm 22 im Vergleich zu

den Stromwerten der alten und neuen DMF-Charge dargestellt.
330
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malte-DMF-Charge mneue-DMF-Charge  mneue-DMF-Charge + H20

Diagramm 22: Die fur die Einzelversuche der Versuchsreihen aus der alten
und neuen, auch mit Wasser (+ H,0) versetzten DMF-Charge
auf ES resultierenden Anfangsstrome

Mit Ausnahme von Probe 10 resultierten aus der mit Wasser
versetzten Kohlenstoffquelle hohere Stréme, wodurch zeitgleich
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die Joulsche Warmeentwicklung friher und 6fter zu unkontrol-
lierbaren Prozessbedingungen flhrte. Aus diesem Grund muss-
ten die Abscheidezeiten von Probe 4, 5, 7 und 8 ausgehend von
drei Stunden verkirzt werden, was durch die in Klammern dar-
gestellten Zeitangaben ausgedruckt wird.

Unter Betrachtung der Stromwertentwicklung Gber die mehrmals
angefahrenen Spannungen (Tabelle 40) lasst sich mit der alten
DMEF-Charge stets ein Stromanstieg verzeichnen. Dies trifft bei
der neuen DMF-Charge lediglich bei 1000 und 3000 V zu. Mit
2000 V hingegen resultiert mit dem dritten Mal (Probe 9) ein im
Vergleich zum zweiten Mal (Probe 7) reduzierter Stromwert. Ent-
sprechendes gilt fur die mit Wasser versetzte Kohlenstoffquelle,
wobei dies hier zusatzlich auch noch bei 1000 V beobachtbar ist,
sodass ein Anstieg lediglich bei den beiden unter 3000 V aufge-
nommen Werten ausgemacht werden kann.

Tabelle 40: Spannungssortierte Auflistung der Stromwerte innerhalb der

Versuchsreihen aus den unterschiedlichen, auch mit Wasser
versetzten DMF-Chargen auf ES

Stromwert [mA]
Spannung _ _
neue-DMF-Charge neue-DMF-Charge | alte-DMF-Charge
+H,0

_1 6,8 0 4,6
1000V _6 71,6 4,4 40,1

_10 48 12,3 59,7

_3 73,6 6,3 36,5
2000V _7 196,8 59,3 127,6

9 194,1 39,6 154,6

5 225,3 47,8 122,8
3000V

8 322 94,4 191,2
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Unter Betrachtung der Stromwerte in Zusammenhang mit der
Schichterscheinung (Abbildung 49) sind auch hier die stark ver-
kdrzten Beschichtungszeiten bei den Proben 5 und 8 wahr-
scheinlich dafir verantwortlich, weshalb keine sichtbare Schicht-
abscheidung beobachtet werden kann. Ebenso kénnte dies eine
maogliche Ursache fur die ausbleibende Schichtabscheidung bei
Probe 4 liefern. Die ausgehend von drei Stunden bei Probe 7 um
circa die Halfte verklrzte Beschichtungszeit hingegen erscheint
ausreichend, denn eine Schicht wurde erkennbar abgeschieden.
Dies ist insbesondere im Hinblick auf Probe 9 von Interesse, da
hier bei einem lediglich geringfligig abgesenkten Strom mit der
jedoch vollstandigen Beschichtungsdauer zwar eine Schichtab-
scheidung resultiert, im Vergleich zu Probe 7 allerdings mit of-
fensichtlich geringerer Schichtdicke. Demnach kann auch hier
der Stromwert nicht als Indikator fir die Beurteilung der Erfolgs-
aussichten einer Schichtabscheidung innerhalb einer Versuchs-
reihe verwendet werden.

Abbildung 49:  Versuchsreihe aus der neuen DMF-Charge mit H,0 auf ES

Unter Vergleich der Ergebnisse mit der alten DMF-Charge
(Abbildung 17) erscheint Probe 7 hieraus sowohl einheitlicher als
auch mit hoéherer Schichtdicke abgeschieden worden zu sein.
Dies kdnnte neben der Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle
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und ungeachtet der um die Halfte verkirzten Beschichtungszeit
auf den hoheren Strom und/oder die infolge der starkeren Joul-
schen Warmeentwicklung vorherrschenden héheren Temperatu-
ren zurlckzufihren sein. Auf Probe 9 wird des Weiteren nicht
detaillierter eingegangen, da es sich dabei nicht um eine amor-
phe Kohlenstoffschicht handelte.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Probe 7 an
den entsprechend Abbildung 22 drei unterschiedlichen Bauteil-
position im mittig-oberen (Abbildung 50), mittigen (Abbildung
51) und unteren (Abbildung 52) Bereich zeigen eine kornerartige
Struktur, wie sie unter anderem bereits in Probe 7 aus der alten
DMF-Charge resultierte (Abbildung 23 bis Abbildung 25). Im
Unterschied dazu ist die Schichtstruktur hier feinkérniger, ver-
dichtet sich aber genauso im Bauteilverlauf von oben nach un-
ten, was auf eine zunehmende Schichtdicke zurlckgefihrt wer-
den kann. Mittels raman-spektroskopischer Vermessung (Tabelle
41) kann die Schicht eindeutig als amorphe Kohlenstoffschicht
identifiziert werden.

Tabelle 41: Relevante Raman-GroBen der Probe 7 aus der neuen DMF-
Charge mit H,0 auf ES

neue-DMF-Charge Position FWHM Amplitude
+ HZO 7 [Cm-W] [Cm'w] [a u ] Io/ls
bei 532 nm B

unten
D-Bande 1369 279 96 133
G-Bande 1577 144 72 '
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname = 2_DMF+H20_ES_7_m-o_4000.tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.6 mm Dateiname =2_DMF+H20_ES_7_m-o_10000.tif

Abbildung 50:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
der neuen DMF-Charge + H,O auf ES an mittig-oberer Bau-
teilposition
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VergréBerung= 400K X Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 8.5 mm Dateiname =2_DMF+H20_ES_7_m_4000.tif

:
!

)
;

- 1
VergréBerung= 10.00 K X Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand= 8.5 mm Dateiname =2_DMF+H20_ES_7_m_10000.tif

Abbildung 51:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
der neuen DMF-Charge + H,0 auf ES an mittiger Bauteilposi-
tion
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.4 mm Dateiname =2_DMF+H20_ES_7_u_4000 tif

Vergréferung= 1000 K X Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011

(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.4 mm Dateiname =2_DMF+H20_ES_7_u_10000.tif

Abbildung 52:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 7 aus
der neuen DMF-Charge + H,O auf ES an unterer Bauteilpositi-
on
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Ahnlich wie bei den Schichtergebnissen im vorangegangenen
Abschnitt (6.3.5.1), konnte die zusatzliche Anregungswellenlan-
ge im UV-Bereich auch hier keine Hinweise auf das Vorhanden-
sein von Kohlenstoffphasen in der Schicht liefern. Ebenso wur-
den thermisch bedingte Schichtveranderungen auch an den
Messstellen dieser Schicht verursacht, was auf eine geringere
Bestandigkeit der Schicht gegentber UV-Licht und somit speku-
lativ auf hohere sp2-hybridisierte Kohlenstoffanteile (Erhéhung
des Absorptionskoeffizienten) und/oder Kohlenwasserstoffe [Jo-
anneum 2011] hindeutet.

Somit ist durch Zugabe von Wasser zwar gelungen sowohl die
Strome heraufzusetzen als auch erfolgreich eine amorphe Koh-
lenstoffschicht abzuscheiden, allerdings treten die Probleme der
Prozesskontrolle infolge der Joulschen Warmeentwicklung umso
prasenter hervor und auch die Schichtzusammensetzung ent-
spricht nicht den Qualitatskriterien der durch die alte DMF-
Charge hervorgebrachten amorphen Kohlenstoffschichten.

6.3.5.3  Alternierende Versuchsdurchfiihrung

Nachdem es zuvor mit der neuen und auch modifizierten DMF-
Charge und dem urspringlich zugrunde liegenden Versuchsplan
nicht ganzlich gelungen ist amorphe Kohlenstoffschichten ahn-
lich den Qualitatsansprichen der aus der alten DMF-Charge re-
sultierenden Schichten herzustellen, wurde in diesem Abschnitt
ein dahingehend letzter Ansatz unternommen.

Anspruch ist nach wie vor aber nicht nur die erfolgreiche Ab-
scheidung einer addquaten Schicht per se, sondern die Erarbei-
tung von Methoden, aus denen wie im vorliegenden Fall — durch
unterschiedliche Ausgangszusammensetzungen der Kohlenstoff-
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quelle — amorphe Kohlenstoffschichten derselben Qualitat auch
unter verschiedenen Ausgangsvoraussetzungen bestenfalls kon-
stant abgeschieden werden kénnen.

Zwar deuten die vorangegangenen Untersuchungsergebnisse an,
dass entsprechende Bemiihungen schwierig umzusetzen sind,
allerdings sollte dies mit dem in diesem Abschnitt verfolgten An-
satz durch alternierend zum Einsatz kommende Spannungen von
3000V und 2000V einer letzten Untersuchung unterzogen
werden.

150

1443

1284 130,0

©
o

<)}
o

30

155

49
o mm | I

3000V 2000V 3000V 2000V 3000V 2000V 3000V 2000V 3000V 2000V

_1 _2 _3 _4 5 _6 7 _8 9 _10
Diagramm 23: Die fur die Einzelversuche der alternierenden Versuchsreihe
aus der neuen DMF-Charge auf ES resultierenden Anfangs-

stréome

die in der ersten Minute resultierenden
Strome [mA]

Die resultierenden Stréme sind in Diagramm 23 dargestellt und
die Stromentwicklungen fir die jeweilige Spannung veranschau-
lichend in Tabelle 42 zusammengefasst.
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Tabelle 42: Spannungssortierte Auflistung der Stromwerte innerhalb der
alternierenden Versuchsreihe aus der neuen DMF-Charge

Stromwert [mA]
<)
25 2000V 3000V
s c
So| 2] 155 a9 | 1
L Q0
SE| 4| 404 631 | _3
Qg
e | 6| 366 1443 | 5
5 ©
@ 8| 523 1284 | 7
_10| 74,4 130 | 9

Unter Betrachtung der jeweils bei derselben Spannung hervorge-
rufenen Stromwerte (2000 V: Proben 2, 4, 6, 8, 10 und 3000 V:
Proben 1, 3, 5, 7, 9) kann mit den ersten vier aufeinanderfol-
genden Beschichtungsuntersuchungen jeweils (2000 V: von Pro-
be 2 auf 4 und 3000 V: von Probe 1 auf 3) ein Stromanstieg ver-
zeichnet werden. Mit den anschlieBenden funf aufeinanderfol-
genden Versuchen allerdings verhalt es sich anders. Wahrend mit
3000 V (Probe 5) zunachst ein beachtlicher Stromanstieg und der
hochste in der Versuchsreihe resultierende Stromwert erzielt
werden, folgt darauf ein Stromabfall (Probe 7) mit anschlieBend
nahezu konstant bleibendem Strom (Probe 9). Mit 2000 V (Probe
6) stellt sich ein im Vergleich zum vorherigen Mal (Probe 4) redu-
zierter Stromwert ein, welcher dann zunimmt (Probe 8 und Pro-
be 10).

Innerhalb dieser Versuchsreihe wurde eine Schicht erkennbar
lediglich bei einer Spannung von 3000V und den demnach
hochsten Strémen, beginnend mit Probe 5 abgeschieden
(Abbildung 53). Bei 2000V bildeten sich keine Schichten,
hochstwahrscheinlich infolge der vergleichsweise geringen Stro-
me aus.

225



Abbildung 53:  Alternierende Versuchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf
ES

Wahrend sich die Proben 5 und 9 optisch betrachtet stark ah-
neln, liefert Probe 7 eine davon abweichende Schichterschei-
nung, welche auf eine vergleichsweise geringere Schichtdicke
hindeutet. Entsprechend der raman-spektroskopischen Untersu-
chungsergebnisse (Tabelle 43 bis Tabelle 45) handelt es sich bei
den Schichten aller drei Proben um amorphe Kohlenstoffschich-
ten.

Tabelle 43: Relevante Raman-GroBen der Probe 5 der alternierenden Ver-
suchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf ES

neue-DMF-
Charge alter- Position FWHM Amplitude
. i i In/Ig
nierend 5 [em™] [em™] [a.u.]
bei 532 nm
mittig
D-Bande 1391 400 157 150
G-Bande 1573 121 105 !
unten
D-Bande 1350 281 54 081
G-Bande 1576 162 67 !
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Tabelle 44: Relevante Raman-GroBen der Probe 7 der alternierenden Ver-
suchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf ES

neue-DMF-
Charge alter- Position FWHM Amplitude
. i i In/IG

nierend _7 [em™] [em™] [a.u.]

bei 532 nm

oben
D-Bande 1360 269 117 0.92
G-Bande 132 1572 127 '
unten
D-Bande 1318 219 30 071
G-Bande 1574 178 42 !
Tabelle 45: Relevante Raman-GroBen der Probe 9 der alternierenden Ver-
suchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf ES

neue-DMF-

Charge alter- Position FWHM Amplitude

. , . In/lg

nierend _9 [em™] [em™] [a.u.]

bei 532 nm

mittig
D-Bande 1395 413 140 167
G-Bande 1572 115 84 !
unten

D-Bande 1344 249 67 081
G-Bande 1569 171 83 !

Probe 9 wurde zusatzlich mit einer weiteren Anregungswellen-
ldnge vermessen, um mittels der darauf bezogenen Verschie-
bung (Dispersion) der G-Banden-Position (Disp (G)) eine struktu-
relle differenzierte Einordnung des amorphen Kohlenstoffs vor-
nehmen zu koénnen. Die im ultravioletten Wellenlangenbereich
eingesetzte Anregungswellenlange liefert im unteren Bauteilbe-
reich zwar D- und G-Banden, diese sind allerdings sehr schwach
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sowie von einem sehr geringen Signal-zu-Rausch Verhaltnis be-
gleitet. Zudem wird die Schicht thermisch bedingt zerstért, so-
dass auf eine Spektrenentfaltung verzichtet wurde.

Die in Abbildung 54 bis Abbildung 56 dargestellten rasterelekt-
ronenmikroskopischen Aufnahmen von Probe 9 zeigen den ty-
pisch kornartigen Schichtaufbau, der sich von oben-mittiger
(Abbildung 54) Gber die mittige (Abbildung 55) bis hin zur unte-
ren (Abbildung 56) Bauteilposition verdichtet und zuletzt eine
zusammenhangende Schicht ausbildet.

Somit ist es ebenfalls durch die alternierende Versuchsdurchfih-
rung zwar gelungen erfolgreich amorphe Kohlenstoffschichten
abzuscheiden, allerdings entspricht die Schichtzusammensetzung
auch hier nicht den Qualitatskriterien der durch die alte DMF-
Charge hervorgebrachten amorphen Kohlenstoffschichten.
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.1 mm Dateiname = Alter_2DMF_ES_9_m-o_4000 tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.1 mm Dateiname = Alter_2DMF_ES_9_m-o_10000.tif

Abbildung 54:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 9 der
alternierenden Versuchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf
ES an mittig-oberer Bauteilposition
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.1 mm Dateiname = Alter_2DMF_ES_9_m_4000.tif

VergréBerung= 1000 K X Hochsp.= §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011

(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.1 mm Dateiname = Alter_2DMF_ES_9_m_10000.tif

Abbildung 55:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 9 der
alternierenden Versuchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf
ES an mittiger Bauteilposition
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VergréRerung= 400 KX Hochsp. = §.00 kV Signal A= SE2 Datum :16 Nov 2011
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand = 8.0 mm Dateiname = Alter_2DMF_ES_9_u_4000.tif

VergréfRerung= 1000 K X Hochsp. = §.00kV Signal A= SE2 Datum ;16 Nov 2011
(bezogen auf9x13) Arbeitsabstand = 8.0 mm Dateiname = Alter_2DMF_ES_9_u_10000.tif

Abbildung 56:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe 9 der
alternierenden Versuchsreihe aus der neuen DMF-Charge auf
ES an unterer Bauteilposition

231



6.3.6 Einfluss der Chemikalienreinheit

Ausgehend von den Untersuchungsergebnissen und zusatzlich
der davon unabhéngigen Fragestellung beispielsweise im Hin-
blick auf Kosteneinsparpotentiale sowie hinsichtlich der Auswir-
kung einer Kohlenstoffquelle geringerer Reinheit, wurde mit
diesem Abschnitt der Ansatz verfolgt N,N-Dimethylformamid mit
einer Reinheit von weniger als 99,8 % einzusetzen. GemaR der
Produktpalette der Merck KGaA (Tabelle 46) war das ,,Emplura”
das unreinste zu erwerbende Produkt.

Tabelle 46: Produktpalette zu N,N-Dimethylformamid der Merck KGaA
Markenname Reinheit | Anteile | Abdampf- | Dimethyl-
Wasser riickstand amin

getrocknet, SeccoSolv® | 299.9 % |<0.003% | <10mg/l <3 ppm
flr die Spektroskopie | 5 99905 | £0.02 % | <0.0005 % -
Uvasol®

fur die (Headspace)

Gaschromatographie 299.8% | £0.05% | <3.0mg/l -
SupraSolv®

zur Analyse EMSURE® o o o )
(ACS, IS0, Reag. PhEur) 2998% | £0.1% | £0.001 %

EMPARTA® 2995 % <0.1% <0.001 % -
EMPLURA® 299 % <0.1% - -

Innerhalb der Versuchsdurchfiihrung sind zwei Auffalligkeiten
erwahnenswert: Zum einen bedarf es eines vorangegangenen
Initiilerungsversuchs (3000 V, 0,1 mA) und zum anderen wurde
Versuch 7 bei 3000 V durchgefihrt. Diese Abweichungen vom
urspringlichen Vorhaben ergaben sich aufgrund der unerwartet
geringen Stréme. Grundsatzlich wurde davon ausgegangen, dass
das N,N-Dimethylformamid durch die geringere Reinheit Uber
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einen hoéheren Verunreinigungsanteil verfigt, welcher die Leitfa-
higkeit heraufsetzt. Diese Uberlegung wiirde voraussetzen, dass
es sich bei den Verunreinigungen um (potentielle) Ladungstrager
handelt und da das Wasser in derselben GréBenordnung vorliegt
(20,1 %), sind dahingehende Vermutungen hinsichtlich eines
erhéhten Anteils an Dimethylamin als wahrscheinlich empfunden
worden. Dem allerdings scheint nicht so zu sein, da eine redu-
zierte Reinheit des N,N-Dimethylformamids zu keiner Erhéhung
der Leitfahigkeit und infolgedessen der resultierenden Stréme
fuhrte. Demnach handelt es sich bei den Verunreinigungen wo-
moglich um zunehmende Anteile von Schwermetallen, welche in
geringen Mengen bereits auch im N,N-Dimethylformamid zur
Anlayse (Emsure) vorliegen.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe (Ini-DMF-99% _ES) sind in Dia-
gramm 24 dargestellt. Zum Vergleich wurde die zweite Wieder-
holung der Initiierungsversuchsreihe (Ini-neue-DMF-Charge_ES
Wdh. ) herangezogen, da diese im Versuchsverlauf denselben
Bedingungen, insbesondere den 3000 V bei Versuch 7 unter-
liegt. Es ist erkennbar, dass die resultierenden Stréome des N,N-
Dimethylformamids geringerer Reinheit in der GréBenordnung
der Initiierungswiederholungsreihe Il liegen. Entsprechend sind
diese als gering einzustufen, zumal mit der zweiten im Vergleich
zur ersten Wiederholungs- sowie der Originalinitiierungsreihe die
im  Vergleich bereits geringsten Stréme erzielt wurden
(Diagramm 21). Zwar resultieren die Strome des N,N-Dimethyl-
formamids geringerer Reinheit hoher als die aus der neuen DMF-
Charge, allerdings ist dies auf die Einarbeitung zurtckzufihren
und im Vergleich zur alten DMF-Charge resultieren die Strome
dann weiterhin geringer.

233



135

228 216 1294

120

105

90

75

60

45

30

46 45
00 0 6 - 0 I
0 —._

1000 V 1500 V 2000 V 2500 V 3000 V 1000 V 3000V
1 2 3 4 5 6 7

die in der ersten Minute resultierenden Strome [mA]

u |ni-neue-DMF-Charge Wdh. 11 (3000 V) mIni-DMF-99%

m neue-DMF-Charge = alte-DMF-Charge

Diagramm 24: Die fur die Einzelversuche der Versuchsreihen resultierenden
Anfangsstréme auf ES

Die entsprechende Schichterscheinung ist in Abbildung 57 dar-
gestellt und eine sichtbare Schichtabscheidung kann dhnlich wie
bei der zweiten Wiederholungsreihe der Initilerungsversuche
(Abbildung 45) auf Probe 5 und 7 vernommen werden. Die
Schichtverteilung entlang der Probe unterscheidet sich jedoch
von allen bis dahin beobachteten Schichtabscheidungen. Hier
erscheinen die Proben in der nahezu gesamten oberen Halfte
ganzlich unbeschichtet, wohingegen auf der unteren Halfte
Schichten abgeschieden wurden.
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Abbildung 57:  Versuchsreihe aus DMF geringerer Reinheit auf ES

Die raman-spektroskopische Untersuchung im entsprechend
Abbildung 22 mittig-unteren und unteren Bereich der beiden
Proben hat ergeben, dass es sich zumindest nicht eindeutig um
amorphe Kohlenstoffschichten handelt. Im unteren Probenbe-
reich werden die D- und G-Banden zwar angedeutet, allerdings
ist eine Spektrenentfaltung aufgrund der mit dem geringen Sig-
nal-zu-Rausch Verhéltnis einhergehenden spektralen Bandpara-
meterfehler nicht durchgefiihrt worden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es notwendig
ist, das als Kohlenstoffquelle ausgewahlte Losemittel in einer
bestimmt hohen Reinheit zu verwenden. Zunehmende Verunrei-
nigungen als Konsequenz geringerer Losemittelreinheit nehmen
neben fehlendem positiven Einfluss auf die Leitfahigkeit und die
flieBenden Stréome zudem negativen Einfluss auf die Schichtver-
teilung sowie die Abscheidung einer charakteristischen amor-
phen Kohlenstoffschicht.
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6.4 Analyse und Diskussion der Ergebnisse

Unter Einbezug der erzielten Untersuchungsergebnisse erfolgt
zum Abschluss die Auseinandersetzung mit drei wesentlichen
Forschungsgebieten und -thesen der elektrochemischen Ab-
scheidung von amorphen Kohlenstoffschichten: der Schichtbil-
dungstheorie, den Strom-Zeit-Diagrammen und der Schichtver-
teilung.

Schlussfolgerungen zur Schichtbildungstheorie

Ausgehend von dem in Abschnitt 4.1.2 und Abschnitt 4.1.3 vor-
gestellten  Schichtbildungsmechanismus, dessen theoretische
Grundlagen grundsatzlich als stark vereinfacht deklariert werden,
soll an dieser Stelle eine ergdanzende Ausflhrung anhand der
erarbeiteten Ergebnisse vorgestellt werden. Wie in Abschnitt
4.2.6 erlautert, haben sich bereits einige Wissenschaftler [Sun
2000, He 2005, Izake 2005, Paulmier 2007] damit auseinander-
gesetzt, dass mit der Elektrolyse von aus molekularen Bindungen
bestehenden Kohlenstoffquellen auch diverse Zwischenprodukte
gebildet werden, welche zudem Einfluss auf den Schichtbil-
dungsprozess nehmen kénnen [Paulmier 2007].

Die bis zum aktuellen Stand der Technik bestehende Schichtbil-
dungstheorie beschreibt einen auf die eingesetzten organischen
methylgruppenhaltigen Losemittel zutreffenden Reaktionsme-
chanismus mit der Spaltung der Bindungen in lonen (Abschnitt
4.1.2, Gleichungen (10) und (11)) und der anschlieBenden Re-
duktion der gebildeten Methylkationen an der Kathode (Ab-
schnitt 4.1.3, Gleichungen (12) ff. und (15)) zur Ausbildung einer
Kohlenstoffschicht. Gleichungen (35) bis (37) stellen die Situation
far das relevante N,N-Dimethylformamid [(CH;),NCHOQO] vor, wo-
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bei aus Gleichung (36) anders als aus Gleichung (37) wasser-
stoffhaltige amorphe Kohlenstoffschichten hervorgehen wirden.

O
)J\ /CH3 Polarisation /ﬁ\ +
S e N 20
CHs3 (35)
2CH +2e” - ‘ Kathode —CH; (36)
- 3
2CH, +2e” - ‘ Kathode + 3H,1 (37)

Aus den Untersuchungsergebnissen der vorliegenden Arbeit
kann geschlossen werden, dass die beschriebenen Vorgange
derart zumindest nicht alleinglltig sein kénnen.

Insbesondere die Inkonsequenz, welche aus der Versuchsreihe
aus N,N-Dimethylformamid auf Edelstahl bei permanent 2000 V
hervorgeht (Abschnitt 6.3.3), verdeutlicht dies zweifelsfrei. Wr-
de einzig der Umstand, dass die aus der Bindungsspaltung des
organischen Ldsemittels hervorgehenden Methylkationen zum
Schichtaufbau beitragen gelten, so hatten sich andere Ergebnisse
innerhalb des Versuchsreihenverlaufs einstellen mussen. Abgese-
hen von der Tatsache, dass sich dann womaoglich bereits zu Be-
ginn amorphe Kohlenstoffschichten hatten abscheiden lassen,
musste sich spatestens mit Versuch 7-2 die erfolgreiche Schicht-
abscheidung reproduzierbar wiederholen lassen.

Dementsprechend kann nur bestatigt werden, dass die Methyl-
kationen, welche aus der heterolytischen Spaltung der die Koh-
lenstoffquelle ausmachenden molekularen Bindungen hervorge-
hen, zumindest nicht einzig entscheidend Einfluss auf den
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Schichtbildungsprozess nehmen. Daneben mussen sich weitere
wesentliche, durch die Elektrolyse innerhalb der Kohlenstoffquel-
le gebildete und diese verandernde, chemische Reaktionsproduk-
te entscheidend auf den Abscheidemechanismus auswirken.

Ein dahingehend naheliegender Ansatz liegt im Dimethylamin
[(CH;),NH] und nicht zuletzt, weil mit dessen zunehmendem
Gehalt im N,N-Dimethylformamid die Leitfahigkeit zunimmt (Ab-
schnitt 4.2.6). Damit lieBen sich insbesondere die Ergebnisse der
Initiierungsreihe (Abschnitt 6.3.5.1) erklaren. Eine Verunreini-
gung durch das Dimethylamin kann durch mehrere Zersetzungs-
reaktionen des N,N-Dimethylformamids gebildet werden.
Gleichung (38) stellt die Reaktion von N,N-Dimethylformamid zu
Dimethylamin und Formaldehyd (CH,O) vor, wie es bei einer
photolytischen und/oder thermischen Zersetzung denkbar ist.
1 :
—~CHjz H ~CHs
H™ N — N + ){H

| |

Aus dem Dimethylamin kénnen durch Polarisation, in Anlehnung
an Gleichung (35), zwei Methylkationen gebildet werden, wel-
che anschlieBend die Kathodenreaktionen (Gleichungen (36) und
(37)) durchlaufen.

Da die Zersetzung unter anderem von der Temperatur abhangt
und diese wiederum auch von der Spannung beeinflusst wird,
besteht die Mdglichkeit, dass das Dimethylamin als eine, von den
als Indikatoren beschriebenen Parametern (Abschnitt 6.3.3) ab-
hangige SchlisselgroBe wesentlich Einfluss auf die elektrochemi-
sche Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus N,N-
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Dimethylformamid nimmt. Die Tatsache, dass sich das Dimethyl-
amin derart ebenso bereits bei Raumtemperatur, wenn auch
langsam durch Einwirkung von Licht im sichtbaren Wellenlan-
genbereich bildet, erbringt an dieser Stelle einen weiteren und
zudem abstrakten Faktor. Weiterhin sollte bedacht werden, dass
ebenso das Formaldehyd Uber eine polare Bindung (C=0) ver-
fugt, aus welcher durch Polarisation CH,**-lonen hervorgehen
kdnnen, die zur Ausbildung von Kohlenstoff an der Kathode
beitragen.

Eine weitere Reaktion zur Bildung von Dimethylamin ausgehend
von N,N-Dimethylformamid ist dessen Hydrolyse. Da Wasser eine
gangige Verunreinigung von sogar analysenreinem N,N-Dime-
thylformamid ist, welches aufgrund seiner hygroskopischen Ei-
genschaft zusatzlich Feuchtigkeit (Wasserdampf) aus der Umge-
bung binden kann, ist eine entsprechend Gleichung (39) ablau-
fende Reaktion denkbar. Hierbei bildet sich neben Dimethylamin
auch noch Ameisensaure (HCOOH). Der Vollstandigkeit halber ist
anzufihren, dass eine Erhohung des Wassergehalts wie bei-
spielsweise in Abschnitt 6.3.5.2 durchgefihrt, nicht zwangswei-
se einen erhdhten Hydrolyseumsatz zur Folge haben muss.

(0]

N

H CH ©
CH +H,0 3
N e N + /[k

| | H OH

Ahnlich der Darstellung zu Gleichung (38) kénnten die beiden
Produkte nun polarisiert werden, Kohlenstoffkationen hervor-
bringen und zu Kathodenreaktionen beitragen. Ameisensaure
kann zudem bei hoéheren Temperaturen zu Kohlenstoffdioxid
(CO,) und Wasserstoff (H,) zerfallen.
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Als weitere Zersetzungsprodukte des N,N-Dimethylformamids
sind Stickstoffoxide (NO,) und Cyanwasserstoff (HCN) zu benen-
nen, als weitere bekannte Verunreinigung Ammoniak (NH;).

Einen weiteren, vollkommen neuwertigen Ansatz liefert Glei-
chung (40), wobei angedacht wird, dass das N,N-Dimethylform-
amid durch Aufnahme eines Elektrons (der Kathode) zu einem
,Dimethylformamidradikalanion” reagiert.

o
H)J\N/CHS _te o H).\N/CHS
|

CHs CHs (40)

Wenngleich die Ausbildung eines , Anions” nicht unmittelbar
relevant fur die kathodische Schichtabscheidung ist, liefert der
Ansatz eine weitere chemische Verbindung, die potentiell so-
wohl Polarisationsreaktionen unterliegen als auch Kombinations-
und Elektrodenreaktionen eingehen kann und damit die chemi-
sche Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle beeinflusst.

Die benannten Untersuchungsergebnisse der vorliegenden Arbeit
und die Vielzahl an potentiell ablaufenden Reaktionen in der
elektrochemischen  Abscheidung aus N,N-Dimethylformamid
lassen erahnen, dass die dem Stand der Technik entsprechende
vereinfachte Darstellung der Schichtabscheidung die wahrend
der Beschichtung ablaufenden und fir den Schichtaufbau rele-
vanten Mechanismen nur im Ansatz erfasst und unvollstandig ist.
Zur vertieften Aufklarung mussten die fur die Schichtbildungsre-
aktion verantwortlichen chemischen Gegebenheiten und darauf
Einfluss nehmenden Umstande naher identifiziert werden.
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DarUber hinaus deuten die wahrend der Beschichtung aufge-
nommenen Strom-Zeit-Diagramme auf zusatzliche und innerhalb
des Beschichtungsvorgangs beteiligte Reaktionsablaufe hin. Im
nachfolgenden Abschnitt werden reprasentativ zwei der im
Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Verlaufe dargestellt. An-
hand derer werden dardber hinaus vorherrschende und dem
Stand der Technik entsprechende Verlaufsinterpretationen einer
kritischen Betrachtungsweise unterzogen.

Interpretation der Strom-Zeit-Diagramme

Waéhrend der Literaturrecherche sind des Ofteren Strom-Zeit-
Kurven dargestellt und interpretiert worden. Der Verlauf der
dargestellten Kurven dhnelte nicht ausschlieBlich, jedoch oftmals
dem in Diagramm 25 dargestellten Stromverlauf Uber die Be-
schichtungszeit [He 2008, He 2005, Guo 2001, Cai 2000b].

Die Kurvenverlaufe werden von den Wissenschaftlern Gberein-
stimmend wie folgt interpretiert: Einsetzend mit dem Beschich-
tungsbeginn fihrt die Joulsche Warmeentwicklung zu einem
Temperaturanstieg [He 2005], wodurch die Viskositat der Koh-
lenstoffquelle abnimmt und zeitgleich eine Erhéhung des Stro-
mes bewirkt wird [He 2005]. Insofern wird der anfangliche Tem-
peratur- und Stromanstieg lediglich durch diese beiden mitei-
nander wechselwirkenden Prozesse aufrechterhalten. Dies andert
sich im Scheitelpunkt des Stromverlaufs, wo ein Maximalstrom-
wert erreicht wird. Die bis dahin aufgebaute amorphe Kohlen-
stoffschicht, vorausgesetzt diese verflgt Uber eine sp3-gepragte
Schichtstruktur, erreicht zu diesem Zeitpunkt eine Schichtdicke,
bei welcher die damit einhergehende isolierende Schichtcharak-
teristik den Strom- und Temperaturverlauf zu beeinflussen be-
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ginnt. Ab diesem Zeitpunkt dominieren die elektrischen Schicht-
eigenschaften die bis dahin lediglich durch temperatur- und
stromwechselwirkende Prozesse gepragte Temperatur- und
Stromentwicklung. Mit zunehmender Beschichtungszeit nimmt
die Schichtdicke weiter zu, wodurch sich auch der Widerstand in
der Schicht erhéht und dies zu einer fortschreitenden Stromab-
nahme fahrt [Manhabosco 2009, Li 2009a, Zeng 2008, He 2005,
Roy 2005, Sreejith 2005a, Cao 2000a, Fu 2000a, Fu 1999a].
Infolgedessen nimmt auch die Temperatur wieder ab.

170 70
150 60
130 50 _
110 / \ 40

Strom [mA]
=Sy
Temperatur [T

50

30 1 + 0
0 0,5 1 15 2 2,5 3

Abscheidedauer [h]

Diagramm 25:  Reprasentativer Strom- und Temperaturverlauf einer zur Be-
schichtung fuhrenden Abscheidung (hier: DMF_ES_7)

Die Interpretation ist in sich schlissig aufgebaut und insbesonde-
re die schichtunabhdngige Temperatur-Strom-Wechselwirkung
und Entwicklung kann aus den in dieser Arbeit aufgenommenen
Kurven bestatigt werden. Ebenso lasst sich aus den unterschied-
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lichen Zeitpunkten, zu denen der Strom- und Temperaturmaxi-
malwert erreicht werden schlieBen, dass zunachst der Stromwert
(beginnend bereits nach 15 min) und erst im Anschluss daran der
Temperaturwert (30 min) den Verlaufsscheitelpunkt erreicht.
Daraus ist ableitbar, dass sich ein weiterer und den Temperatur-
einfluss dominierender Faktor maBgeblich auf die Stromwert-
entwicklung auswirkt. Der anschlieBend zu verzeichnende
Stromabfall zieht nach sich, dass auch die Temperatur infolge
der abgesenkten Joulschen Warmeentwicklung wieder abfallen
kann.

Was die Ursache des strombeeinflussenden und letztendlich
-senkenden Faktors betrifft, treten aus den Untersuchungen die-
ser Arbeit begriindete Zweifel dahingehend auf, dass es sich
hierbei tatsachlich nur um einen auf die isolierende Schichtcha-
rakteristik zurtickzufihrenden Effekt handelt.

Der in Diagramm 25 dargestellte Strom- und Temperaturverlauf
wurde wahrend der Beschichtung von Probe 7 aus N,N-Dime-
thylformamid auf Edelstahl aufgenommen. Entsprechend der
Einteilung der hierauf abgeschiedenen amorphen Kohlenstoff-
schicht (Diagramm 9) handelt es sich um graphitartigen wasser-
stoffhaltigen amorphen Kohlenstoff (GLCH). Demnach besteht
die Schichtstruktur in Abgleich mit Abbildung 6 zu mindestens
80 % aus sp?-hybridisiertem Kohlenstoff, wodurch die graphit-
ahnlichen Eigenschaften deutlich Gberwiegen. Folglich bewegt
sich der resultierende Schichtwiderstand auch in Bereichen die
dem Graphit (Tabelle 48) zugeordnet werden, wodurch der
elektrische Widerstand selbst in Betrachtungsrichtung der weni-
ger leitfahigen z-Achse (senkrecht zu den Flachen) bei einstelli-
gen Qcm-Werten liegt. Somit ist nicht davon auszugehen, dass
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der im Stromverlauf beobachtete Abfall (Diagramm 25) auf die
isolierende Schichteigenschaft zurlckzufthren ist, sondern viel-
mehr durch Elektrodenreaktionen hervorgerufene Effekte diesen
Stromverlauf bewirken.

Als zusatzliches Indiz dieser Schlussfolgerung erweisen sich die
Ergebnisse der Probe 7-2 aus N,N-Dimethylformamid auf Edel-
stahl. Der wahrend der Beschichtung aufgenommene Strom-
und Temperaturverlauf ist in Diagramm 26 dargestellt und unter-
scheidet sich erkennbar von dem in Diagramm 25 dargestellten
Entwicklungsverlauf.
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Diagramm 26:  Strom- und Temperaturverlauf der zur Beschichtung fihren-
den Abscheidung aus DMF auf ES der Probe 7-2

Allerdings geht aus Probe 7-2 ebenso wie aus Probe 7 auch eine
graphitartige wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschicht
(GLCH) hervor (Diagramm 11). Demnach ergibt sich eine sehr
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ahnliche Schichtstruktur und -charakteristik aus zwei unter-
schiedlichen zugrunde liegenden Stromverldufen. Dies erhdrtet
die These, dass der Stromverlauf, insbesondere der Stromabfall
wie er sich bei den meisten Beschichtungen abzeichnet
(Diagramm 25), zumindest nicht nur auf die Eigenschaft der sich
ausbildenden Schicht zurtickzufihren ist. Entsprechend einer sich
darauf beschrankenden Interpretation wirde im vorliegenden
Fall einer aus Uberwiegend sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen
bestehenden Schicht auch bevorzugt Diagramm 26 nachvollzo-
gen werden kénnen.

Bis dato wurde ein Stromabfall im Verlauf einer Beschichtung
von Wissenschaftlern [Manhabosco 2009, Li 2009a, Zeng 2008,
He 2005] einzig und allein auf die Ausbildung einer isolierenden
und somit den Widerstand erhéhenden Schicht zurtickgefihrt.
Diese These ist in Anbetracht der daraus hervorgegangenen
Schichten mit den entsprechenden Schichteigenschaften (hohe
sp3-C-Anteile, hohe vermessene Schichtwiderstande) auch nahe-
liegend und nachvollziehbar. In den dieser Arbeit zugrunde lie-
genden Untersuchungen allerdings hat sich gezeigt, dass ein
entsprechender Stromverlauf ebenso resultiert, wenn daraus
Schichten mit sp2-C-Hybridisierungsanteilen von mindestens
80 % hervorgehen. Eine Interpretation der Stromentwicklung
sollte demnach nicht (nur) auf vermeintliche elektrische Schicht-
eigenschaften zurlckgefihrt werden, sondern weitere daflr
verantwortliche und womdglich auf ablaufende Elektrodenreak-
tionen zurtickzufihrende Effekte ebenso in Betracht ziehen.
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Schichtverteilung

Die Form sowie die Dimensionen der eingesetzten Elektroden
und insbesondere die resultierenden Schichterscheinungen und
-dicken entlang des Zylinderbauteils ermdglichen Schlussfolge-
rungen hinsichtlich der vorherrschenden Feldlinienverteilungen.
So wird in einem ersten Schritt der Eindruck erweckt, dass sich
ungeachtet der auf eine gleichmaBige Feldlinienverteilung ausge-
legten Elektrodenausrichtung eine erhohte Feldliniendichte im
unteren Bauteilbereich konzentriert, zumal hier die vergleichs-
weise hochsten Schichtdicken erzielt werden, welche nach oben
hin abnehmen. An dieser Stelle ist es denkbar, dass trotz sym-
metrischer Anordnung die im obersten vergleichsweise zum un-
tersten Bauteilbereich geringer resultierenden Schichtdicken auf
den, die obere Bauteilkante nah abschlieBenden Flussigkeitsspie-
gel der Kohlenstoffquelle zuriickzufihren sind. Hierbei Uber-
nimmt die FlUssigkeitsgrenze durch den geringen Abstand zur
oberen Bauteilkante eine diesbezigliche Feldlinienblendenfunk-
tion, welche zuletzt die geringeren Schichtdicken begrinden
kdnnte.

Dariiber hinaus kénnen zusatzliche wahrend der Beschichtung
vernommene Beobachtungen weitere Hinweise auf die un-
gleichmaBige Schichtdickenverteilung liefern.

So konnte bei allen erfolgreichen Beschichtungen eine sich un-
terhalb des Anodenbauteils ausbildende Gas- oder Luftblase be-
obachtet werden. Grundsatzlich blieb diese Blase bis zum Ende
des Beschichtungsvorgangs erhalten und erst sekundenspater
nachdem die Spannung abgeschaltet wurde, stieg diese durch
den Elektrodenraum nach oben und |6ste sich unter Gerdusch-
entwicklung auf. Wahrend zwei Beschichtungsvorgangen, denen
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der Proben 7 und 12 aus der Versuchsreihe aus N,N-Dimethyl-
formamid auf Edelstahl, konnte der ansonsten am Beschich-
tungsende stattfindende Vorgang auch wahrend der Beschich-
tung und unter anschlieBender Neubildung der Blase beobachtet
werden. Ahnlich wie bei DMF_ES_19-2, wo unter Siedetempera-
turbedingungen durch die Ausbildung der Verdampfungsblasen
entsprechende Auswirkungen im Stromverlauf erkannt werden
konnten, spiegelte sich auch das Aufsteigen der Blase durch den
Elektrodenraum in den Stromverlaufen von DMF_ES_7 und _12
als punktuell auftretender Stromabfall (Diagramm 27) wieder.
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Diagramm 27:  Strom-Zeit-Kurven der Proben DMF_ES_7 und _12

In beiden Fallen handelte es sich dabei um einen zeitgleich mit
dem optisch beobachteten Elektrodenraumaufstieg der Blase
einhergehenden Stromabfall im sonst homogenen Stromverlauf,
was bei Probe 7 sogar zweimal vorkam. Entsprechend ist die
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Blase, die sich wahrend eines Beschichtungsvorgangs unterhalb
des Anodenbauteils aufbaut, isolierenden Charakters.

In Anbetracht dieser Uberlegung musste sich, entgegen dem
geltenden Umstand, im unteren Probekorperbereich aufgrund
der von der isolierenden Blase einnehmenden Blendenfunktion
auch eine reduzierte Schichtabscheidung abzeichnen. Da dies
nachweislich allerdings nicht so ist (Abbildung 58), sollten wei-
terflhrend die durch die Blase beeinflussten Strémungsgege-
benheiten erkldrend herangezogen werden.

Abbildung 58:  Exemplarische Darstellung einer bis in die Bohrung umgreifen-
den Beschichtung (hier: DMF_ES_19-2)

Da sich die Blase unterhalb des Anodenbauteils formt, wird die,
durch die zentrale Ausrichtung des Magnetrihrers grundsatzlich
im darUber liegenden Elektrodenraum erzeugte Stréomungsbe-
wegung unterbunden. Eine Anstromung erfolgt zwar noch im
unteren Bauteilbereich, wirkt sich auf davon weiter entfernte
und demnach hoher liegende Elektrodenbereiche aber zuneh-
mend nur noch bedingt aus.

Aus den durch die Blasenbildung entsprechend veranderten
Stréomungsbedingungen lasst sich eine entlang des Bauteils von
unten nach oben hin abnehmende Schichtdicke grundsatzlich
nachvollziehbar ableiten. Als auffalliges Indiz erschient hierbei
insbesondere die teilweise um die untere Kanten bis in die Boh-
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rung umgreifende Beschichtung, was exemplarisch in Abbildung
58 anhand Probe DMF_ES_19-2 dargestellt ist. Somit ist denk-
bar, dass die im unteren Bauteilbereich noch vorherrschende
Anstrdomung zu einem verbesserten Stofftransport/-austausch
und demnach gunstigeren Bedingungen zur Schichtausbildung
fahrt. Im Gegensatz dazu ist vorstellbar, dass es durch eine ab-
nehmende oder gar ausbleibende Strémungsbewegung entlang
der Bauteiloberflache zu einer dortigen Verarmung an schichtbil-
denden lonen und/oder Radikalen wahrend des Beschichtungs-
vorgangs kommt.

Mit einer reduzierten Durchmischung geht ebenfalls eine un-
gleichmaBige Abfuhr der Warme einher, welche infolge der eine
Temperaturzunahme bewirkenden Elektrodenreaktionen zudem
Uber den Elektrodenraum aufsteigt. Uber das Bauteil verteilte
ungleichmaBige Temperaturbedingungen kénnen ebenfalls Ein-
fluss auf die Abscheidebedingungen nehmen. Allerdings stimmt
die entlang des Bauteils von unten nach oben hin abnehmende
Schichtdickenverteilung nicht damit tUberein, wie die Schichtab-
scheidung theoretisch unter den (infolge von im Elektrodenraum
stagnierenden Strémungsbewegungen) herrschenden Tempera-
turen zu erwarten gewesen wadre. Diesbeziglich wdre davon
auszugehen, dass steigende Temperaturen im oberen Bauteilbe-
reich zu einer abnehmende Viskositat und dies zu erhéhtem
Stromfluss in Verbindung mit einer erhéhten Abscheidege-
schwindigkeit fuhren. Infolge der Unstimmigkeit wird dieser An-
satz nicht weiter verfolgt.

Eine weitere und lediglich der Vollstandigkeit halber eingescho-
bene Erklarung far die im unteren Probekorperbereich erhéhten

250



Schichtdicken, die mangels Nachforschung an dieser Stelle als
rein spekulativ betrachtet werden muss und von weiteren Be-
trachtungen ausgeschlossen wird, kénnten auch die bereits in
Abschnitt 6.3.4 angedachten und beim Durchgang durch die
Blase mit den elektrischen Durchschlagen einhergehenden Fun-
kenentladungen liefern.

Die Thematik wird insbesondere dadurch verkompliziert, dass
nicht nur Auswirkungen auf eine ungleichmaBige Schichtdicken-
verteilung, sondern zudem auf unterschiedliche Schichtzusam-
mensetzungen und -strukturen resultieren. Dies wird anhand
Probe DMF_ES_12 (Abschnitt 6.3.3), wo durch verschiedene ana-
lysierte Substratpositionen im oberen, mittigen und unteren Bau-
teilbereich auch stark voneinander abweichende Schichtzusam-
mensetzungen identifiziert werden konnten (oben: GLCH, mittig:
nc-G, unten: PLCH), zweifelsfrei belegt. Infolgedessen bedarf
eine dem zugrunde liegende Auseinandersetzung weiterer Un-
tersuchungen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Amorphe Kohlenstoffschichten sind erfolgreich kathodisch aus
analysenreinem N,N-Dimethylformamid auf gereinigtem Edel-
stahl (WNr. 1.4305) abgeschieden worden. Dies ist als neuartiger
Forschungsfortschritt anzusehen. Die aus der elektrochemischen
Abscheidung resultierenden Schichten sind dinn (Interferenzfar-
benmuster) und verfigen Uber eine gute Haftung auf dem Sub-
strat. Die Abscheidung war bei einer Temperatur von ausgehend
25 °C, einer Beschichtungszeit von drei Stunden und einer po-
tentiostatischen Regelung mit mindestens 2000 V zielfiihrend.
Insgesamt wurden Spannungen im Bereich von 1000V bis
3000 V mit Spannungsdifferenzen von 500V untersucht. Als
Gegenelektrodenmaterial kam Graphit zum Einsatz. Dieses wur-
de als Anode (positiv) gepolt und der Elektrodenabstand zur pa-
rallel angeordneten Edelstahlkathode betrug 5 mm.

Das 40 mm lange Zylinderbauteil mit einer Substratoberflache
von 12,6 cm? st stets vollstandig mit einer kornartigen
Schichtstruktur Gberzogen. Die entlang des Substratzylinders von
oben nach unten hin zunehmende Kornbelegung kann mit einer
entsprechend zunehmenden Schichtdicke gleichgesetzt werden.
Hierdurch ist erstmals dokumentiert, dass und inwiefern eine
elektrochemische Abscheidung von amorphen Kohlenstoff-
schichten auf groBeren Bauteilen realisierbar ist. Ein von der Ver-
suchsanordnung ausgehender geometrischer Einfluss sollte in
dem Zusammenhang stets berUcksichtigt werden.

Die Schichten liegen Uberwiegend als graphitartige wasserstoff-
haltige amorphe Kohlenstoffschichten (GLCH) vor, daneben sind
aber auch polymerartige wasserstoffhaltige amorphe Kohlen-
stoffschichten (PLCH) und nanokristalline Graphitstrukturen
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nachgewiesen worden. Ahnlich wie die unregelméaBige Schicht-
dickenverteilung kann auch die Schichtzusammensetzung einer
Probe abhangig von der Position auf dem Bauteil variieren.

Das Untersuchungsergebnis der aus analysenreinem N,N-Dime-
thylformamid unter denselben Umstanden erfolglosen Abschei-
dung auf sowohl gereinigtem Baustahl (WNr. 1.0718) als auch
Titan (WNr. 3.7035) verdeutlicht den signifikanten Einfluss des
Substratmaterials auf die elektrochemische Abscheidung von
amorphen Kohlenstoffschichten. Die Auswirkungen der, die Sub-
strate bedeckenden natirlichen Oxidschichten kénnen hierbei
allerdings nicht beurteilt werden. Zwar lieB3 sich eine Abschei-
dung auf dem Edel- im Vergleich zum Baustahl realisieren, das
dahingehend ebenso wie der Edelstahl nicht vorbehandelte Titan
jedoch konnte nicht erfolgreich beschichtet werden.

Aus analysenreinem Methanol ist unter vergleichbaren Bedin-
gungen auf keinem der drei Substratmaterialien (Edelstahl, Bau-
stahl, Titan) eine amorphe Kohlenstoffschicht abgeschieden
worden. Im Hinblick auf die zielfihrende Beschichtung auf Edel-
stahl aus analysenreinem N,N-Dimethylformamid kann daraus
zweifelsfrei eine dahingehende Abhangigkeit von der Kohlen-
stoffquelle abgeleitet werden.

Auf Untersuchungen aus analysenreinem Acetonitril musste ver-
zichtet werden, da sich die Graphitelektrode anders als in analy-
senreinem N,N-Dimethylformamid und Methanol darin oxidati-
onsbedingt aufléste und vom Hersteller keine verldssliche Mate-
rialalternative empfohlen werden konnte.

In Anbetracht der Ergebnisse wurden weiterfiihrende Untersu-
chungen mit dem Kombinationssystem aus analysenreinem N,N-
Dimethylformamid und Edelstahl (WNr. 1.4305) durchgefihrt.
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Untersuchungen von Abscheidungen im Siedetemperaturbereich
erbrachten erhdhte Abscheideraten und daraus hervorgehende
Schichten, welche Uber verminderte Haftfestigkeit zum Substrat
verfigten und letztendlich einer teilweisen Schichtablésung un-
terlagen. Dabei handelte es sich um graphitartige wasserstoffhal-
tige amorphe Kohlenstoffschichten (GLCH) mit der diesbeziiglich
auftretenden hochsten Dispersion der G-Banden-Position, was
auf vergleichsweise hohere topologische Fehlordnungen, wo-
maoglich einhergehend mit einem erhdhten sp3-Hybridisierungs-
anteil, zurlckgefuhrt werden kann. Ob und inwiefern das
Schichtresultat zudem von innerhalb der Verdampfungsblasen
potentiell stattfindenden Funkenentladungen abhangt, bleibt
offen.

Die Verwendung desselben Volumens der Kohlenstoffquelle tGber
den gesamten Einsatzzeitraum einer Versuchsreihe erzielt keine
konsequent gelungene Abscheidung von amorphen Kohlenstoff-
schichten. Beschichtungserfolge stellen sich erstmalig zudem erst
im Verlauf einer Versuchsreihe ein und wiederholen sich fort-
schreitend weder zuverldssig noch nachvollziehbar. Damit wird
zweifelsfrei belegt, dass die chemische Zusammensetzung der
Kohlenstoffquelle entscheidend Einfluss auf die elektrochemische
Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten nimmt.

Auch geht eine sichtbar zu vernehmende Schichtabscheidung
nicht zwangsweise mit der Abscheidung einer amorphen Koh-
lenstoffschicht einher.

Uberdies lasst sich durch die im Rahmen dieser Arbeit erzielten
Untersuchungsergebnisse ebenso wenig eine verlassliche Syste-
matik von als Indikatoren dienenden ProzessgréBen (beispiels-
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weise Spannung, Ladungsmenge, Stromwert und -verlauf, Tem-
peratur) im Hinblick auf einen darauf zurlckzufihrenden Ab-
scheideerfolg ableiten. Zweifelsfrei allerdings wirken sich jene
Faktoren auf die chemische Zusammensetzung der Kohlenstoff-
guelle aus und eine Veranderung in der Zusammensetzung, ein-
deutig belegt durch die unterschiedlich resultierenden Stréme
der Beschichtungsversuche innerhalb einer Versuchsreihe, nimmt
entscheidend Einfluss auf die elektrochemische Abscheidung von
amorphen Kohlenstoffschichten. Die Zusammensetzung jedoch
lieB sich nicht nachweisen, da mit der standardmaBig zum Ein-
satz kommenden Gaschromatographie-Massenspektrometrie die
chemischen Verbindungen innerhalb der Kohlenstoffquelle nicht
eindeutig identifiziert und somit keine aussagekraftigen Analy-
seergebnisse erzielt werden konnten.

Dies allerdings ware auch vor dem Hintergrund der Beurteilung
der mangelnden Reproduzierbarkeit winschenswert. Nicht re-
produzierbare Untersuchungsergebnisse lassen sich nicht nur aus
unterschiedlichen Ergebnissen der wiederholten Durchfihrung
einer Versuchsreihe ableiten, sondern zeichnen sich sehr deutlich
auch durch den Chargenwechsel des analysenreinen N,N-Dime-
thylformamids ab. Damit ist im vorliegenden Fall ein bereits von
Grund auf existierender und die Leitfahigkeit beeinflussender
Unterschied in der Losemittelzusammensetzung verbunden. In-
folge der mit dem Chargenwechsel einhergehenden reduzierten
Strome lasst sich keine amorphe Kohlenstoffschichtabscheidung
mehr realisieren, dem allerdings neben dem Zusatz von Wasser
und insbesondere durch eine der Versuchsreihe vorgelagerte
»Einarbeitung” der Kohlenstoffquelle entgegengewirkt werden
kann. Daraus resultierende Schichten kénnen zwar als amorpher
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Kohlenstoff charakterisiert werden, die Struktur jedoch ist nicht
vergleichbar mit derjenigen der vorangegangenen Versuchsrei-
hen. Demnach kann eine reproduzierbare Abscheidung infolge
der unterschiedlich resultierenden und nicht steuerbaren Aus-
gangsbedingungen zu Beginn einer (jeden) Beschichtung auch
nicht gewahrleistet werden.

Mit der Verwendung der Kohlenstoffquelle einer abgesenkten
Chemikalienreinheit wurde irrtimlich davon ausgegangen, dass
die erhdhte Verunreinigung auf potentielle Ladungstrager zu-
rickgefuhrt werden kénnte, weshalb eine damit einhergehende
hohere Leitfahigkeit erwartet wurde. Infolge von ausbleibenden
erhdhten Stromwerten konnte diese Annahme nicht bestatigt
werden und zudem fahrt das N,N-Dimethylformamid indessen
zu einer lediglich unvollstandigen Beschichtung des Edelstahls.
Die abgeschiedenen Schichten sind darlber hinaus nicht eindeu-
tig als amorphe Kohlenstoffschichten identifizierbar.

Die Prozessfihrung erwies sich insbesondere infolge der er-
schwerten Temperaturkontrolle als Herausforderung. Da es sich
bei den verwendeten Kohlenstoffquellen um organische Lésemit-
tel mit sehr hohen elektrischen Widerstanden handelt, bewirkt
ein darin bei den hohen eingesetzten Spannungen induzierter
Stromfluss eine beachtliche Joulsche Warmeentwicklung. Sogar
die zur Warmeabfuhr eingesetzte Vorrichtung kann dem nicht
immer zwangslaufig effektiv entgegenwirken. Dadurch wird
nicht nur eine konstante Versuchsdurchfiihrung verkompliziert,
sondern ebenso eine abgrenzende parameterbezogene Ergebnis-
interpretation, da ein Temperatureinfluss so gut wie nie ausge-
schlossen werden kann.
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Die Prozessfiihrung, auch infolge der zugrunde liegenden kon-
zentrisch ausgerichteten Bauteilanordnung, unterliegt einer op-
timalen Magnetrihrerdrehgeschwindigkeit. Wahrend zu geringe
Umdrehungsgeschwindigkeiten durch verminderte Durchmi-
schung zu Temperatur- und Stromanstieg fihren, ergibt sich mit
zu stark erhohten Rotationsgeschwindigkeiten ein infolge der
zentralen Sogbildung unterhalb der Probek&rperoberkante sin-
kender Losemittelspiegel. Dies geht mit einer ungleichmaBigen
Umstréomung des Substrats und demnach stark schwankenden
Strémen einher.

Die Ergebnisauswertung betreffend, erweist sich hinsichtlich der
dem Stand der Technik entsprechenden Schichtbildungstheorie
relevant, dass in jeder Versuchsreihe Gbereinstimmend Ergebnis-
se von nicht nachvollziehbaren Gesetz- oder RegelmaBigkeiten
folgenden und inkonsequenten Abscheideerfolgen ausgearbeitet
wurden. Daraus ergibt sich, dass die dem eingesetzten methyl-
gruppenhaltigen N,N-Dimethylformamid wahrend des Abschei-
devorgangs zugrunde gelegten ablaufenden Mechanismen —
eine Spaltung der organischen Losemittelbindungen in lonen
und die anschlieBende Reduktion der daraus gebildeten Methyl-
kationen an der Kathode zur Ausbildung einer Kohlenstoff-
schicht — derart nur im Ansatz erfasst und unvollstandig sind. Ein
wesentlicher und entscheidender Einfluss muss demnach von
den innerhalb der Kohlenstoffquelle aus der Elektrolyse gebilde-
ten und diese somit verandernden chemischen Reaktionsproduk-
ten ausgehen. Hierbei wird vordergriindig dem Dimethylamin
Bedeutung zugeschrieben, weil es, neben der zusatzlichen pa-
rameterabhdngigen Bereitstellung weiterer Methylkationen, als
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Produkt mehrerer Zersetzungsreaktionen des N,N-Dimethylform-
amids fur dessen Leitfahigkeitserhdhung verantwortlich ist.

Aus den Untersuchungsergebnissen erfolgt eine weitere kritische
Auseinandersetzung mit noch einer dem Stand der Technik ent-
sprechenden Theorie, welche die Interpretation von Strom-Zeit-
Kurvenverldufen betrifft. Ein im Verlauf einsetzender Stromabfall
wurde bis dato ausnahmslos auf die Ausbildung einer, infolge
aus Uberwiegend sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen beste-
henden, isolierenden und damit den Widerstand erhéhenden
Schicht zurlckgefuhrt. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestell-
ten Schichten zeigen einen zwar vergleichbaren Stromverlauf
wahrend der Beschichtung, verfliigen jedoch Gber einen
sp2-hybridisierten Kohlenstoffanteil von 80 %. Zudem resultieren
Schichten derselben Struktur und Charakteristik auch aus einem
Stromverlauf mit ausbleibendem Stromabfall. Demnach sollte die
Deutung eines der Beschichtung zugrunde liegenden Stromver-
laufs nicht nur auf vermeintliche elektrische Schichteigenschaften
beschrankt werden.

Im Ergebnis wurden durch die hier effektiv sechs untersuchten
Beschichtungssysteme (Kombination aus N,N-Dimethylformamid
und Methanol mit Edelstahl, Baustahl und Titan), wobei weiter-
fuhrende Untersuchungen nur noch auf lediglich einer Kombina-
tion (N,N-Dimethylformamid und Edelstahl) beruhen, keine end-
gultig verallgemeinernden Erkenntnisse und Einschatzungen er-
wartet. Vielmehr haben die Untersuchungsergebnisse einen wei-
teren Beitrag zur elektrochemischen Abscheidung von amorphen
Kohlenstoffschichten aus der flissigen Phase fur die betrachte-
ten Materialpaarungen geliefert. Bereits die umfangreiche Aus-
wertung der Literatur belegte, dass trotz vielfaltiger Untersu-
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chungen der Kombination aus Kohlenstoffquelle und Substrat-
material keine allgemeingdltigen Aussagen mit Modellcharakter
abgeleitet werden konnten. Somit erfordert die bisher unzu-
reichende Ausarbeitung von verallgemeinernden Schlussfolge-
rungen stets die separate Betrachtung und Beurteilung jedes zu
untersuchenden Systems. Mit der fehlenden Modellierung geht
auch dafir ein groBer Forschungsaufwand einher, weil bei-
spielsweise ein potentieller Beschichtungsbedarf eines Substrat-
materials zundchst die Ermittlung einer darauf abgestimmten
Kohlenstoffquelle voraussetzt. Aus den bisherigen Untersuchun-
gen war die Beschichtung von Edelstahl aus N,N-Dimethylform-
amid von praktischer Bedeutung.

Ebenso deutet die mangelnde Reproduzierbarkeit, im vorliegen-
den Fall grundlegend bereits durch den Chargenwechsel des
analysenreinen N,N-Dimethylformamids demonstriert, auf ein
nur bedingt anwendbares Verfahren. Wenngleich an dieser Stelle
anzufhren ist, dass dies durch die Wahl einer Kohlenstoffquelle
abweichend von einem rein organischen Loésemittel und insbe-
sondere dem unter Normalbedingungen bereits ohnehin gering
stabilen N,N-Dimethylformamid womaoglich nicht derart ausge-
pragt wadre. Ebenso kamen keine Abweichungen im Abschei-
deerfolg auf, wenn nicht wie im vorliegenden Fall dasselbe Vo-
lumen der Kohlenstoffquelle fir eine gesamte Versuchsreihe
verwendet wird, sondern fur jeden Versuch ein frisches Volumen
eingesetzt wirde. Dies allerdings kédnnte im Umkehrschluss zur
Folge haben, dass potentiell zielflihrende Beschichtungskombi-
nationen als solche womaoglich nicht erkannt wirden. Denn eine
sich eingangs nicht abzeichnende Schichtabscheidung bedeutet
nicht zwangsweise, dass diese grundsatzlich nicht realisierbar ist,
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wie es hier aus N,N-Dimethylformamid auf Edelstahl demons-
triert wurde.

Entsprechend sollten, auch unabhangig davon, weitere For-
schungsbemihungen darin investiert werden den Schichtbil-
dungsmechanismus nachzuvollziehen und ein zumindest mo-
dellhaftes Verstandnis fur die wahrend der Abscheidung ablau-
fenden Prozesse zu entwickeln. Dadurch wirden amorphe Koh-
lenstoffschichten durch elektrochemische Prozesse aus flissigen
Phasen nicht nur nachvollziehbar konsequent und reproduzierbar
abgeschieden werden koénnen, sondern ferner auch das Grund-
verstandnis zur gezielten Einstellung von Schichtstruktur und -zu-
sammensetzung (beispielsweise Kohlenstoffhybridisierungs- und
Wasserstoffanteile) sowie letztendlich der Schichteigenschaften
geschaffen werden. Die damit bisher verbundene unzureichende
Prozesskontrolle stellt ein wesentliches Manko in der elektro-
chemischen Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten
dar.

Die Auswertung der innerhalb dieser Arbeit erfassten For-
schungsgegenstande deutet an, dass sich die Prozesstechnik der
elektrochemischen Verfahren zur Abscheidung von amorphen
Kohlenstoffschichten aus fllissigen Phasen nach wie vor in einem
frthen Entwicklungsstadium befindet und wesentlicher sowie
weitreichender Forschungsinvestitionen bedarf, um als potentiel-
le Alternative zur Abscheidung aus der Gasphase in Betracht
gezogen zu werden.

Im Rahmen der fortfiihrenden Verwendung von analysenreinem
N,N-Dimethylformamid kdnnte ein erster Ansatz darin bestehen,
das fur die Leitfahigkeitsunterschiede héchstwahrscheinlich ver-
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antwortliche Dimethylamin separat in das N,N-Dimethylform-
amid einzubringen und dessen Auswirkungen nicht zuletzt auf
die Schichtabscheidung auszuarbeiten. Auch sollten die einzel-
nen Bestandteile der Kohlenstoffquelle durch ein aussagekrafti-
ges Analyseverfahren nachweisbar sein, um entsprechende Ver-
anderungen in der Zusammensetzung eindeutig identifizieren
und dadurch den davon ausgehenden Einfluss auf den Abschei-
deprozess ableiten zu kénnen. Vor diesem Hintergrund ist zu-
dem von Interesse, inwiefern sich eine Vorrichtung in den beste-
henden explosionsgeschitzten experimentellen Aufbau integrie-
ren lasst, mit welcher sich wahrend der Beschichtung aus dem
N,N-Dimethylformamid potentiell bildende Gase (beispielsweise
Dimethylamin, Formaldehyd) in situ analysieren lieBen.

Zwar geht die in den Untersuchungen aufkommende Problema-
tik der unzureichenden Temperaturkontrolle hauptsachlich von
den hohen Widerstanden der eingesetzten organischen Lésemit-
tel aus und koénnte durch hoherleitfahige Kohlenstoffquellen
minimiert werden, jedoch sollte dieser Aspekt der Prozesskon-
trolle auch weiterhin verfolgt werden. Denkbare Moglichkeiten
bestehen anfénglich in der Umkonstruktion des Reaktionsgefa-
Bes und im Einsatz eines leistungsfahigeren Temperiersystems.

Die entlang eines geometrisch vergleichsweise groBen Bauteils
realisierte Komplettbeschichtung stellt einen ersten Schritt fernab
der bisher untersuchten Substratmaterialabmale dar und sollte
hinsichtlich der inhomogenen Schichtdickenverteilung und -zu-
sammensetzung naher betrachtet werden. Entsprechende auf
den Strémungseinfluss und/oder die Feldlinienverteilung zurick-
zufihrende Ruckschlisse sollten untersucht werden. Hierfir

262



kann es sinnvoll sein den Versuchsaufbau umzubauen, um auch
die Auswirkungen der sich wahrend der Beschichtung ausbil-
denden Luftblase auszuarbeiten.

DarUber hinaus sollte ebenfalls der wissenschaftlich zunehmend
fokussierte und technologisch interessante Bereich der zur
Schichtbildung beitragenden Plasmaentladungen (nicht nur
durch Abscheidebedingungen im Siedetemperaturbereich) durch
Methoden der Plasmaanalytik experimentell erschlossen und der
Einfluss auf die Schichtzusammensetzung konkretisiert werden.
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8 Anhang

8.1 Hybridisierungstheorie des Kohlenstoffs

In diesem Abschnitt wird fundiertes Grundlagenwissen der den
amorphen Kohlenstoffschichten zugrunde liegenden Kohlen-
stoffchemie unter eingrenzender Darstellung der entsprechen-
den Orbital- und Hybridisierungstheorie vermittelt.

Der Betrachtung wird die Quanten- oder Wellenmechanik zu-
grunde gelegt, welche ,die verschiedenen Zustande (Wellen-
funktionen) der sich um den Kern bewegenden Elektronen ma-
thematisch durch angendherte Lésungen der Schrodinger-
Gleichung” [Beyer 1998] beschreibt.

Im Periodensystem der Elemente befindet sich der Kohlenstoff in
der vierten Hauptgruppe der zweiten Periode und verfligt dem-
nach Uber sechs Elektronen, von denen vier Valenzelektronen
maogliche Bindungen eingehen kénnen.

Der zugrunde liegenden Theorie zu Folge verteilen beziehungs-
weise bewegen sich Elektronen in sogenannten Orbitalen. Orbi-
tale sind réaumliche Bereiche, ,in denen sich ein Elektron mit
groBer Wahrscheinlichkeit aufhalt” [Beyer 1998].

Yy

s-Orbital

b)

Abbildung 59:  Kugelsymmetrische Form des s-Atomorbitals (a) raumlich und
b) im Schnitt dargestellte Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines
Elektrons) [Beyer 1998]
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Beispielsweise formt das s-Orbital den Raum einer Kugel
(Abbildung 59), wahrend das p-Orbital aus zwei Orbitallappen in
hantelférmiger Gestalt gebildet wird (Abbildung 60).

Y. y Yy

Px Py Pz

Abbildung 60:  Achsialsymmetrische, hantelférmige Gestalt des p-Atomorbi-
tals im Schnitt; die beiden unterschiedlichen Vorzeichen sind
auf die Wellenfunktion zurtckzufthren [Beyer 1998]

Die Orbitale eines Atoms ,werden in der Reihenfolge ihrer Ener-

gie mit Elektronen besetzt” [Beyer 1998]. Einen schematischen

Uberblick tiber den Zusammenhang der Energieniveaus der Orbi-

tale eines Atoms liefert Abbildung 61.
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Zunehmende Orbitalenergie
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Abbildung 61:  Ausschnitt der vergleichenden Darstellung der Atomorbital-
energieniveaus [Beyer 1998]
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Es ist abzuleiten, dass das energiearmste Orbital 1s zuerst mit
Elektronen besetzt wird und anschlieBend mit zunehmender
Orbitalenergie die Orbitale 2s, 2p usw. folgen. Auf weiterflh-
rende Besetzungsregeln wird im Folgenden der Ubersicht halber
nicht weiter eingegangen, dies kann jedoch in [Beyer 1998] und
[Holleman 1995] recherchiert und nachgelesen werden. Zudem
setzt sich [Holleman 1995] auch vertieft mit der Quanten-
zahltheorie, unter deren Gesichtspunkt diverse Zusammenhadnge
und Bezeichnungen des wellenmechanischen Modells sowie der
Orbitaltheorie ausfuhrlich erklart werden kénnen, auseinander.
An dieser Stelle sei lediglich erwahnt, dass die Ziffer vor dem
Atomorbital als Hauptquantenzahl den Schalen im Bohrschen
Atommodel beziehungsweise der Periode im Periodensystem
entspricht. Die Elektronenkonfiguration (Elektronenverteilung auf
Atomorbitale) resultiert fir Kohlenstoff letztendlich in dem aus
Tabelle 47 hergeleiteten Grundzustand. Jeder Pfeil versinnbild-
licht ein Elektron und mit den zwei unterschiedlichen Pfeilrich-
tungen werden die beiden Einstellmdglichkeiten des Elek-
tronenspins reprasentiert. Numerisch findet sich die, das jeweili-
ge Orbital besetzende Elektronenanzahl in der hochgestellten
Ziffer wieder.

Tabelle 47: Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs (in Anlehnung an
[Beyer 1998])
1. (K-) Schale 2. (L-) Schale Grundzustand
s-Orbital s-Orbital | p-Orbital
1s 2s 2p. |2py |2p,
T Tl ) 1 152 252 2p?
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Beim p-Orbital werden im Schriftlaut die einzelnen Ausrichtun-
gen (x, y und z) grundsatzlich nicht mehr unterschieden. Dem-
entsprechend werden die die p,,,-Orbitale besetzenden Elektro-
nen ebenfalls in ihrer Anzahl summiert dem p-Orbital als solches
zugeordnet.

Da fur die weitere Betrachtung lediglich die Elektronen der dufe-
ren und in diesem Fall zweiten Schale von Interesse sind, wird
auf die Darstellung der Besetzung der ersten Schale (1s2) verzich-
tet und diese auf 252 2p2 reduziert. Aus der Elektronenkonfigura-
tion der auBeren Schale lieBe sich im Grunde ableiten, dass der
Kohlenstoff bevorzugt zweibindig vorliegt [Kriger 2007] bezie-
hungsweise die Elektronen, die sich in den beiden p-Orbitalen
befinden stabilere Bindungen eingehen, da das p-Orbital einen
Jstarker gerichteten Charakter” [Beyer 1998] als das s-Orbital
besitzt. , Tatsachlich ist der Kohlenstoff in den allermeisten seiner
Verbindungen vierbindig” [Krlger 2007] realisiert und bildet
dartber hinaus ,vier véllig gleichwertige” [Beyer 1998] Bindun-

gen.
E
A
ar] | Promotion Hybridisierung
2p — —_—
25’ 2p3
25 angeregter
Grundzustand Zustand

Abbildung 62: Hybridisierungsmodell des Kohlenstoffs anhand der Darstel-
lung des Ubergangs in den sp3-Hybridzustand (in Anlehnung
an [Krager 2007, Beyer 1998, Holleman 1995])

268



Dies lasst sich anhand des Hybridisierungsmodells (Abbildung 62)
erklaren, wobei — vereinfacht ausgedrickt — durch die Kombina-
tion der Atomorbitale entsprechende Hybridorbitale mit neuer
Geometrie entstehen. Im Beispielfall fihrt die Kombination des s-
Atomorbitals mit den drei p-Atomorbitalen zur Ausbildung eines
sp3-Hybriden. Dieser besteht dann aus vier aquivalent hybridisier-
ten Orbitalen [Krtger 2007], welche sich gemaB Abbildung 63 a)
im Winkel von 109° tetraedrisch zueinander ausrichten. Ergan-
zend sei an dieser Stelle erwahnt, dass die Ausrichtung der Hyb-
ridorbitale nicht auf die Tatsache der Hybridisierung an sich zu-
rickzufdhren ist, sondern auf eine als Elektronenkorrelation be-

zeichnete Theorie [Beyer 1998].
)120°

sp sp?
a) b)

109°

3

Abbildung 63: a) sp3- und b) sp2-Hybridisierung des Kohlenstoffs [Kruger
2007]

Daneben kann ein sp2-Hybride mit drei gleichartig hybridisierten
Orbitalen entstehen, wenn das s-Orbital mit nur zwei der drei p-
Orbitale kombiniert wird, vorstellbar wie in Abbildung 64 sche-
matisch dargestellt. Es resultiert eine trigonal planare Ausrich-
tung, bei der die drei Hybridorbitale im Abstand von 120° zuei-
nander positioniert sind (Abbildung 63 b) und Abbildung 64).
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S+ px+ py sp?
Abbildung 64:  Ausbildung der sp2-Hybridisierung aus der Kombination des
s-Orbitals mit dem p,- und p,-Orbital [Beyer 1998]
Senkrecht auf dieser Ebene steht das an der sp2-Hybridisierung
unbeteiligte dritte p-Orbital (Abbildung 65), dessen Auswirkung
bei der Bindungsbetrachtung diskutiert wird.

Abbildung 65:  sp2-Hybridorbitale des Kohlenstoffs (helle Hybridorbitale) mit
der zusatzlichen Darstellung des an der Hybridisierung unbe-
teiligten p-Orbitals (dunkel) [Makowski 2008]

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass daneben noch die
Maoglichkeit zur Ausbildung eines sp-Hybriden besteht. Auf eine
dahingehend detaillierte Ausfihrung wird allerdings verzichtet,
da dies keinen nennenswerten Beitrag vor dem Hintergrund der
amorphen Kohlenstoffschichten leistet.

Einer Atombindung (kovalente Bindung) ist die , Vereinigung je
eines einsamen Elektrons zweier Atome zu einem Elektronen-
paar, ohne dass das einzelne Elektron seinen jeweiligen Atom-
verband verlasst” [Beyer 1998]. Im Fall der quantenmechani-
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schen Betrachtung kommt die Zusammenfihrung zu einem die
Bindung ausbildenden Elektronenpaar zu Stande, indem sich die
beiden beteiligten Atomorbitale — mit inrem jeweils darin befind-
lichen Elektron — zu einem Molekdilorbital Gberlappen, welches
das Elektronenpaar beinhaltet. ,Eine chemische Bindung ist
demnach als Kombination von Atomorbitalen zu Molekulorbital-
en mit gegenseitiger Uberlappung zu definieren” [Beyer 1998].

Bei den in den amorphen Kohlenstoffschichten aufkommenden
Bindungen handelt es sich um sowohl o- als auch TeBindungen.
»Bindungen, bei denen die Moleklorbitale rotationssymmetrisch
um die Kernverbindungslinie liegen, werden als o-Bindungen
bezeichnet” [Beyer 1998]. So weisen sp3-hybridisierte Kohlen-
stoffatome untereinander diesen Bindungscharakter auf. Bei der
Bindung von zwei sp2-Hybriden miteinander bildet sich neben
der auf derselben Bindungsachse liegenden Bindung (o-Bindung)
eine weitere sogenannte TeBindung aus. Diese resultiert aus der
Uberlappung der jeweils dritten, nicht an der sp2-Hybridisierung
beteiligten p-Orbitale ober- und unterhalb der Bindungsachse.

VI LT 2 A

iSO oy B

Abbildung 66: Die bei der Bindung von zwei sp2-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen und aus der Uberlappung der an der Hybridisierung
unbeteiligten p-Orbitale resultierende Elektronenverteilung der
TeBindung ober- und unterhalb der gestrichelt dargestellten
o-Bindungsachse [Beyer 1998]
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Da die enthaltenen Elektronen innerhalb dieser Bindung delokali-
siert und damit frei beweglich sind, ergibt sich eine entsprechend
in Abbildung 66 veranschaulichte Elektronenverteilung, die die
Begrifflichkeit einer TeElektronenwolke begriindet.

Zur Darstellung der in amorphen Kohlenstoffschichten infolge
der sp2- und sp3-Hybridisierungen resultierenden Bindungsarten,
Strukturmerkmale und Eigenschaften, werden diese folgend dif-
ferenziert anhand der relevanten allotropen Kohlenstoffmodifi-
kationen Graphit und Diamant betrachtet.

8.1.1 Graphit

Das Kristallgitter des Graphits setzt sich aus mehreren parallel
Ubereinander gelagerten Kohlenstoffschichten (Graphenlagen)
zusammen (Abbildung 67). Auf die Darstellung der zweiten Ide-
alform im rhomboedrischen Kristallsystem (beta-Graphit, ABCA-
Schichtenfolge) sowie auf die Ausfihrung diverser Realformen
[Krlger 2007] wird verzichtet.

Abbildung 67: Hexagonale Kristallstruktur des Graphits (nach a) [VDI 2840-
2009] und b) [Kruger 2007]) entsprechend der vorherrschen-
den Schichtenfolge ABA
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Die in einem Abstand von 335,4 pm aufeinander gestapelten
Graphenlagen werden nur durch leichte van-der-Waals-Krafte
zusammengehalten. Unter anderem ist dies dafr verantwortlich,
dass benachbarte Graphenschichten unter Einwirken &uBerer
Krafte parallel gegeneinander verschoben werden kénnen [Kri-
ger 2007]. Darin begrtindet sich auch die Gleit- beziehungsweise
Schmiereigenschaft des Graphits.

Innerhalb einer Graphenlage sind die Kohlenstoffatome hexago-
nal angeordnet (hexagonales Kristallsystem). Die Ursache dafir
ist in der entsprechenden Hybridisierung der Kohlenstoffatome
zu finden: diese liegen im Graphit in sp2-hybridisierter Form vor.
Dies fuhrt dazu, dass sich drei Hybridorbitale in einer Ebene
symmetrisch zueinander orientieren (120°) und somit eine trigo-
nal planare Ausrichtung resultiert. Bilden nun, wie hier innerhalb
der Graphenlagen, mehrere entsprechend hybridisierte Kohlen-
stoffatome kovalente Bindungen miteinander aus, so fihrt das
letztendlich zu dem beschriebenen hexagonalen Aufbau. Hin-
sichtlich der Tatsache, dass das Kohlenstoffatom vier Valen-
zelektronen besitzt, im vorliegenden Fall aufgrund der sp2-
Hybridisierung allerdings nur drei davon stabile o-Bindungen
(Bindungsabstand: 141,5 pm) eingehen, verbleibt jeweils ein
Valenzelektron im nicht an der Hybridisierung beteiligten dritten
p-Orbital ungebunden. Infolge dessen bauen die jeweils freien
Elektronen ein delokalisiertes TeElektronensystem auf, welches
sich ,wie ein zweidimensionales Elektronengas” Uber die gesam-
te Ebene hinweg erstreckt [Krliger 2007].

Innerhalb des Graphits ergibt sich die Notwendigkeit einer rich-
tungsabhéangigen Eigenschaftsbetrachtung (Anisotropie), je nach
Blickwinkel innerhalb der xy-Ebene oder entlang der z-Achse.
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Dies betrifft insbesondere die elektrische und thermische Leitfa-
higkeit sowie die mechanischen Eigenschaften [Krliger 2007].
Beispielsweise resultiert parallel zu den Graphenlagen (xy-Ebe-
nen) aufgrund der delokalisierten Te-Elektronenwolke eine gute
elektrische und thermische Leitfahigkeit, wohingegen Graphit
sich entlang der z-Achse eher wie ein Isolator verhalt.

Weitere relevante Eigenschaften sind in Tabelle 48 zusammen-
fassend dargestellt.

Tabelle 48: Eigenschaften von Graphit (in Anlehnung an [Krtiger 2007])
Graphit (thermodynamisch stabilste Form des C)
Eigenschaft parallel zu den Graphenlagen | senkrecht zu den Flachen
(xy-Ebenen) (z-Achse)
Standardblldungs— 0 ki/mol
enthalpie
Dichte 1,5 bis 2,26 g/cm3 (idealer Graphit)
molare Warme- 0,126 J/(mol-K) in einem relativ ungestorten Gitter;
kapazitat bei RT bei Defekten: hoher
Bandliicke 0eV
Reflexionsvermogen 1 bis 50 % (wellenlangenabhangig)
Brechungsindex 2,15 bei 546 nm 1,81 bei 546 nm
spezifischer elektr. | 0,4 bis 0,5 - 10™* Q-cm bzw. 0,2 bis 1 Q-cm bzw.

; i . 2
Widerstand 0,4 bis 0,5 - 10 a-m 0,2 bis1-10 "Q'm
Warmeleitfahigkeit 4,19 W/(K-cm) bzw. )
bei RT 419 W/(K-m)

Harte 1 Mohs 4,5 Mohs
E-Modul 18,77 - 10° N/cm? bzw. 5,24 - 10° N/cm? bzw.
18,77 GPa 5,24 GPa
Zugfestigkeit ) um den Faktor 2,5 hoher
als parallel
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8.1.2 Diamant

Diamant kristallisiert zumeist im kubischen System, wobei die
Elementarzelle dann als sich zwei durchdringende kubisch fla-
chenzentrierte Gitter, die entlang der Raumdiagonale der Ele-
mentarzelle gegeneinander verschoben sind [Kriiger 2007] ver-
standen werden kann.

Da sich die Kohlenstoffatome innerhalb der Diamantmodifikation
im sp3-hybridisierten Zustand befinden, richten sich in Zusam-
menhang damit vier Hybridorbitale in gleichem Winkel zueinan-
der (109,5°) aus. Diese Konstellation wird auch als tetraedrische
Ausrichtung der Hybridorbitale bezeichnet, wobei alle vier Va-
lenzelektronen des Kohlenstoffs gebunden werden konnen.
Durch die Orbitaltberlappung entsprechend gleichartig hybridi-
sierter Kohlenstoffatome resultiert das Kristallgitter des Diaman-
ten (Abbildung 68), in dem die Bindungslangen der ausgebilde-
ten kovalenten o-Bindungen 154,45 pm betragen [Krtiger 2007].

el

Abbildung 68:  Kristallgitter des kubischen Diamanten (nach a) [VDI 2840-
2009] und b) [Krtiger 2007]) entsprechend der vorherrschen-
den Schichtenfolge ABCA

Auf die Darstellung der zweiten, selten vorkommenden Kristall-
form im hexagonalen Kristallsystem (Lonsdaleit, ABA-Schichten-
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folge) sowie auf spezifizierte Einteilungen [Krlger 2007] wird
verzichtet. Der Vollstandigkeit halber sei erwdhnt, dass Diamant
stets einen geringen sp2-Anteil aufweist, da die Korngrenzen
Uberwiegend aus entsprechend hybridisiertem Kohlenstoff be-
stehen [VDI 2840-2009].

Aufgrund einer sehr hohen Bindungsenergie, welche bedingt
durch die Tetraederanordnung der sp3-hybridisierten Kohlen-
stoffatome zudem in alle Raumrichtungen wirkt [VDI 2840-
2009], resultiert fir Diamant die héchste bei naturlichen Mate-
rialien jemals gemessene Harte [Kriiger 2007]. Weitere relevante

Eigenschaften sind in Tabelle 49 zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 49:

Eigenschaften von Diamant (in Anlehnung an [Kriger 2007])

Eigenschaft

Diamant (metastabiler Zustand)

Standardbildungs-
enthalpie

1,9 kJ/mol

Dichte

3,514 g/cm3

molare Warme-
kapazitat bei RT

6,12 J/(mol-K)

Bandliicke

5,5 eV (defektfrei)

Reflexionsvermdgen

30 - 60 % (wellenlangenabhangig)

Brechungsindex

2,43 bei 546 nm | 2,54 bei 300 nm | 2,7 bei 270 nm

spezif. elektr.
Widerstand

10" bis 10" Q-cm bzw. 10" bis 102Q'm

Warmeleitfahigkeit
bei RT

20 W/(K-cm) bzw. 2000 W/(K-m)

Harte 10 Mohs
E-Modul 1000 GPa
Zugfestigkeit -
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8.2 Tabellarische Ausfihrungen zum Stand der Tech-
nik (ohne Anspruch auf Vollstandigkeit, Stand: 08/2012)

Tabelle 50: Darstellung der Verdffentlichungen im zeitlichen Verlauf; un-
terteilt in Forschungsgruppen (rémische Zahlen) innerhalb der
Lander (Australien-AUS, Brasilien-BR, China-CN, Deutschland-D,
Frankreich-F, Indien-IND, ltalien-IT, Japan-JP, Russland-RU, Singapur-
SGP, Taiwan-TW, Vereinigte Staaten-US, WeiBrussland-BY)
2012 CNV BRI DIl
2011 CNVI+DI CN Il
2010 I CN Il
2009 I CN Il CN IV BRI
2008 ICNIII CNIll | CNIV| CNV | US IV IND |
2007 CN Il CNV AUS
2006 Pl CN Il IND |
2005 CNI CN Il IND Il IND IV | AUS
IND VvV
2004 JP1 CN Il CNI CN VI IND | INDII | 47w+
T
% BYIl | BY Il
5 2003 CN I ‘RAl;’ T AT us IND | IND Il
=)
é 2002 CN I us IND |
g .
g Sl IS T T I Ay
CN I usi
2000 CN I LIl BY I +SGP
1999 CNI fz\‘pl| CN Il +USSG:|P BRI
1998
1997 CN I BY I ust
1996 JP CNI BY |
1995 P
1994
1993
1992 JP
4 10 1M 12 13 14 15 16

Anzahl der Veroffentlichungen
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Tabelle 51: Ubersicht der Forschungsgruppen und ihren Veréffentlichun-
gen

;:L;C::ngs- Forscher Veréffentlichungen

JP1 M. lida, H. Kiyota, M. Yoshimura [Yasumori 2004, Watanabe 2006, Kiyota 2006]

JPII Y. Namba [Namba 1992]

JPI T. Suzuki [Suzuki 1995, Suzuki 1996]
[Wang 1996, Wang 1997a+b, Shen 1997, Jiu 1999a-c, Fu
1999a-¢, Shen 1999, Xu 1999, Cai 1999, Fu 2000a+b, Cai

NI :'u(\)Nang' M.R. Shen, H.5. Zhu, D- | 5000a4b, Cao 2000a+b, Guo 2000a+b, Guo 2001, Jiu
2001, Jiu 2002, Guo 2002, Cao 2002, Zhang 2003a+b,
Lim 2003, Zhu 2003, Li 2003, Li 2004a+b, He 2005]

CNI+JPI H. Wang, H.-S. Zhu, H. Kiyota, M. lida [Kiyota 1999, Wang 2000, Wang 2001]
[Sun 1999a, Yan 2004a-e, Jiang 2004a-c, Yan 2005,

NI W. Liu, X. Yan, T. Xu, G. Chen, Q. Huang 2006, Chen 2007, Wan 2008, Zhang 2008, Hu

Xue, L. Huang, J. Zhang 2008, Wan 2009a+b, Yu 2009, Wan 2010, Yu 2010, Yang

2010b, Huang 2011]

CNIl Q.F. Zeng [Zeng 2008]

CN IV R.S. Li [Li 2008, Li 2009a+b]

CNV G. Zhang, Y.Y. He [Du 2007, He 2008, Li 2012]

CNV+DI Y.Y. He [He 2011a+b]

CN VI F. Shen [Shen 2004

BY | V.P. Novikov, V.P. Dymont [Novikov 1996, Novikov 1997a+b, Dymont 2000]

BYI+F V.P. Novikov [Aublanc 2001]

BY Il + RU [Shevchenko 2001]

BY Il + AT A. Kulak [Kulak 2003a]

BY Il + RU + AT [Kulak 2003b]

us | S.E. Kwiatek [Kwiatek 1997]

US Il + SGP Y. Sun [Sun 1999b, Sun 2000]

us il M. Chen [Chen 2002, Chen 2003]

us v AH.C. Sirk [Sirk 2008]

BRI A.C. Peterlevitz, V. Baranauskas [Tosin 1999, Tsukada 2012]

BRI T. Manhabosco [Manhabosco 2008]

IND | AK_Pal [Roy 2002, Gupta 2003, Gupta 2004a+b, Hussain 2006,
Paul 2008]

IND I S. Kundoo [Kundoo 2003, Kundoo 2004]

IND Il K. Sreejith [Sreejith 2005a+b]

IND IV M. Roy [Roy 2005]

INDV +TW +IT S.C. Ray [Ray 2004]

AUS T. Paulmier [1zake 2005, Paulmier 2007]

DIl K. Altay [Altay 2012]
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Tabelle 52: Abscheidungen aus N,N-Dimethylformamid
C-Quelle: N,N-DIMETHYLFORMAMID (DMF)
N Gegenelektroden- Abscheide- Elektroden- B .
Substratmaterial material temperatur [°C] Spannung [V] abstand [mm] Literaturnachweis
50 1600 10 [He 2005]
80 1000, 2000, 3000, 5000
20 [Yasumori 2004]
70, 60, 50, 40 2000
400, 800, 1200,1600,
Graphit (Anode) 60 E ' ' 4 Zhu 2003, Jiu 2002
Silicium (Kathode) P 2000 L !
60, 40, 25 0-2000 4
[Guo 2000a]
25 0-2000 2,4,6
RT 600 - 1600, 1000 4 [Guo 2002]
Platin (Anode) 50 1400 6 [Hu 2008]
Siicium (Kathode, Anode)|  CraPnit (Anode, 60 2800 10 [Wang 2000]
Kathode)
leitendes Glas (Kathode) 60 1000 4 [Zhu 2003, Jiu 2002]
50 1600 10 [He 2005]
leitendes Glas (Kathode) |  Graphit (Anode) Z?OO 7 [Cao 2000, Fu 2000a]
-> [TO-beschichtet RT 400, 600, *8007, 1000, 4 [Cai 2000a, *Jiu 1999a*]
1200, 1400, 1600
600 - 1600, 1000 4 [Guo 2002]
Titan (Grade 1, Kathode) | ~ Graphit (Anode) 25 1200 4 [Manhabosco 2009]
60 800 - 1800 6 [Li 2009b]
600, 1000 4 [Cai 1999]
Aluminium (Kathode) Graphit (Anode) RT +20°C
600, 800, 1000 4 [Guo 2001]
RT 600 - 1600, 1000 4 [Guo 2002]
Tabelle 53: Abscheidungen aus Acetonitril
C-Quelle: ACETONITRIL
. - Al Elektroden- . .
Substratmaterial material temperatur [°C] Spannung [V] abstand [mm] Literaturnachweis
300, 800, 1200,1600, N Zhu 2003, Jiu 2002]
60 2000 - -
Silicium (Kathode) Graphit (Anode) 1600 7 [Jiang 2004a]
50 1600 10 [He 2005]
RT 600 - 1600 4 [Guo 2002]
55 1200 B [Yu 2009]
50 1500 7 [Fu 1999a]
silicium (Anode) Graphit (Kathode) <50 1000 - 1500 7-10 [Cao 2000b]
25 200 - 1000 2-3 [Sun 1999a]
150, 250, 350, 450 2 [Sreejith 2005a]
Siicium (Kathode, Anode)|  ~e1m (Anode, s0 1500 7 [Fu 1999b]
ilicium (Kathode, Anode Kathode) u
leitendes Glas (Kathode) 60 1000 4 [Zhu 2003, Jiu 2002]
50 1600 10 [He 2005]
2000 7 [Cao 2000a, Fu 2000a]
leitendes Glas (Kathode) | ~ Graphit (Anode) 500, 800, 1000, 1600 7 [Guo 2000b]
-> ITO-beschichtet RT 600 - 1600 7 Guo 2002]
400, 600, 800, 1000, " (i 20008]
1200, 1400, 1600 arennhe
Titan (Grade 1, Kathode) [  Graphit (Anode) 25 1200 [Manhabosco 2009]
RT + 20 °C 600, 800, 1000 4 [Cai 2000b, Guo 2001]
Aluminium (Kathode) Graphit (Anode)
RT 600 - 1600, 1000 4 [Guo 2002]
C-Quelle: ACETONITRIL - Wasser
Silicium (Kathode) Graphit (Anode) 50 200 7 [Zhang 2008]
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Tabelle 54:

Abscheidungen aus Methanol

C-Quelle: METHANOL

den- | Abscheide- Spannung [V] Elektroden- |, ;o aturnachweis
SUbsH material temperatur [°C] P 9 abstand [mm]
60 +, 50 + 1200, 1600, 2000, 2400 10 [Wang 1996]
400, 800, 1200,1600,
2000, 2400 4 [Zhu 2003, Jiu 2002]
400, 800, 1200,7600, 10 [Wang 1997a, *Kiyota
60 *2000*, 2400 1999%]
1000 10 [Wang 1997b]
1000 3,6,9 [He 2011a]
60 /- 2% 1600 B [Yan 20043, *Yan
2005*]
55 - 60 1200 7 [Wan 2009b]
1500 9 [Tosin 1999]
50 - 60
Graphit (Anode) 800 7 [Wan 2010]
50+ 2 800, *1200%, 1600 6 [van 2003b, *¥an
Silicium (Kathode) 2004c*]
50 +/- 5 1600 10 [Yan 2004d]
50 1600 10 [He 2005]
1200 7 [Chen 2007]
45 - 50 1200 6 [Wan 2009a]
20 - 60 (2-5 Schritte) 1600 15 [Lim 2003]
RT 600 - 1600 4 [Guo 2002]
4 [Jiu 1999b]
1000 4 [iu 2001]
55 +/-2 1200 8 [Huang 2011]
60 -70 1500 9 [He 2008
Platin (Anode)
50 1600 10 [Yang 2010]
45 - 50 1200 6 [Wan 2008]
Silicium 65 1650 [Shen 1997]
beschichtetes (Ti, Al, Cr,
Kohlenstoff (Anod 60 2000 10 Kiyota 2006
Fe, Ni) Silicium (Kathode) | “©"¢"t (Anode) [Kiyota !
leitendes Glas (Kathode) 60 1000 4 [Zhu 2003, Jiu 2002]
60 1600 10 [Jiu 1999c]
50 1600 10 [He 2005]
leitendes Glas (Kathode) |~ Graphit (Anode) 2000 7 [Cao 2000a, Fu 2000a]
-> ITO-beschichtet 200, 600, 800, 1000,
RT ’ 4 : "
1200, 1400, 1600 4 [Cai 2000a]
600 - 1600 4 [Guo 2002]
Titan (Kathode) Kohlenstoff (Anode) 62 1650 9 [Shen 2004]
200, 400, 800, 7200,
Titan (Anode) Platin (Kathode) RT 1600, 2000 9 [Li2012]
50 800, 1000, 1200, 1400 7 [Li 2009a]
Aluminium (Kathode) Graphit (Anode) RT + 20 °C 600, 800, 1000 4 [Guo 2001]
RT 600 - 1600, 1000 4 [Guo 2002]
GCr15-Stahl (Kathode) ? -> konstant 1600 8 [Zeng 2008]
S5-304 (WNr. 1.4301) Graphit (Anode)
blank und SNO2- RT 1000 4 [Roy 2005]
beschichtet (Kathode)
stainless steel 60 [Du 2007]
376L stainless steel
(WNr.1.4404) (Kathode) Platin (Anode) 60 - 70 1500 9 [He 2008]
C-Quelle: METHANOL - Campher (5g/1)
Silicium (Kathode) Graphit (Anode) 77 1000 7 [Kundoo 2004]
I | I
C-Quelle: METHANOL - Wasser
Silicium (Kathode) Graphit (Anode) 60 1000 3,6,9 [He 2011a]
Silicium (Kathode)
316L stainless stee Platin (Anode) 60 - 70 1500 9 [He 2008]
(WNTr.1.4404) (Kathode)
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Tabelle 55:

Abscheidungen aus Ethanol

Substratmaterial

Gegenelektroden-

C-Quelle: ETHANOL

Abscheide-

Spannung [V]

Elektroden-

Literaturnachweis

material temperatur [°C] abstand [mm]
400, 800, 1200,1600, .
4
2000, 2400 [Zhu 2003, Jiu 2002]
60 400, 800, 1200,1600,
Graphit (Anode, o ! ' 1 1
phit ( ) 2000, 2400 0 [Wang 1997a]
1000 6 [He 2011a]
Silicium (Kathode) RT, 50 1000 7 [Fu 2000b]
Kohlenstoff (Anode) 40-70 200 - 1200 5 [Namba 1992]
. [Sun 2000, *Sun
*400%
Platin (Anode) 60 800, *400 5 1999b*]
Wolfram-Draht Start: 22,5 2000 2 [Wang 2001]
(Anode) nach ~900's: 75 ano
Silicium (Anode laut Text, Graphit (Kathode laut
Text, Anode laut RT 80, 150, 300 1 [Sreejith 2005b]
Kathode laut Zeichnung) X
Zeichnung)
silc Wofram-Nadel RT * 100 [Watanabe 2006]
ilicium (Anode) X u atanabe
20 1000, 1250, 1750, 1850
Graphit-Stab (Anode) 7 7000, 2000
B-dotiertes Silicium 52 1000 33 Kwiatek 1997)
(Kathode) Platin-Draht (Anode) 47 1220
Palladium-Draht 20 610
(Anode) 49 2000
. 1 7 =
leitendes Glas (Kathode) |  Graphit (Anode) 60 000 12 2003, Ju 2002]
RT 2000 7 [Cao 2000a, Fu 2000a]
C-Quelle: ETHANOL - Wasser
Silcium (Kathode) Graphlt (Anode) 60 1000 6 [He 2011a]
Silicium (Anode) RT + T-Zunahme 80 - 300 25 [Tsukada 2012]
Wolfram-, Platin-
Wofram-Draht sowie - olfram-, Flatin Ausgang: RT; keine T-
Blech (Kathode) oder Kohlenstoff- Kontrolle 200 - 1000 25 [Suzuki 1996]
Draht (Anode)
C-Quelle: ETHANOL + Phosphatpuffer + Kaliumchlorid
Kupfer, Alumini Tite
upter, Auminium, THan - ookt (Anode) 70 900 - 1200 185 [Paulmier 2007]
(Kathode)
Kupfer, Aluminium, Titan | Eisen, Aluminium,
76 800, 810, 850, 920, 950 20 Izake 2005
(Kathode) Graphit (Anode) ' ' ' ' lizake !
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Tabelle 56: Abscheidungen aus anderen Kohlenstoffquellen
RESTLICHE C-QUELLEN
._, |Gegenelektroden: Abscheide- Elektroden- . .
C-Quelle Substratmaterial Spannun Literaturnachweis
Q material temperatur [°C] P 9Vl abstand [mm
Dimethylsulfoxid A':T'”'“Téﬁi\‘hsdf ) 75 150 7 Elang ﬁggib]]
(DMS0) “2‘&"‘15 ; E‘ e Graphit (Anode) lang 2004c
r15-Stal
? -> konstant 1600 8 Z: 2008]
DMSO + Methanol (Kathode) > rorstan [zeng !
Edelstahl EN 1.4301 | Edelstahl EN 1.4301
?
(Anode) Kathode) ? 1200 6 [Kulak 2003a]
Lithium-Acetylid in | E9eistan EN 1.4301 RT [Kulak 2003b]
DMSO oder Nickel (Anode)
Pt-beschichtetes Pt-beschichtetes
[Shevchenko 2001]
Silicium (Anode) Silicium (Kathode)
Gold (Anode) Platin-Folie (Kathode) RT [Sirk 2008]
Aceton Graphit (Anode) 1000 [He 2011a]
[He 2011a, He 2011b]
Platin (Anode)
il
Aceton - Wasser Siicium (Kathode) Kupfer (Anode) 900 6
stainless steel
(Anode)
245+
Edelstahl (Kathode) 60 1000 3
n
Graphit (Anode) 369 (he 2011a)
Isopropanol 400, 600, 800, 1000
5000, 10000, 15000, 6
20000
Platin (Anode) 1000
[
Ethylenglykol, 1000 5
Glycerin
Aceton, Isopropanol, |  Silicium (Kathode)
Tetrahydrofuran
’ Graphit (Anode;
Ethylenglykol, phit ¢ ) . 400, 800, 1200,1600, 4 [Zhu 2003, Jiu 2002]
Glycerin 2000, 2400
Aceton, Isopropanol,
Tetrahydrofuran 10 [Wang 19972]
Ethylenglykol-Wasser Kohlenstoff 0-150 400 - 2000 4 [Suzuki 1995]
Nitromethan, leitendes Glas
Nitroethan (Kathode) Graphit (Anode) RT 2000 7 [Fu 2000a]
30 und 85 1000, 2000, 2500 7 [Roy 2002]
leitendes Glas 85 0-20 7 [Roy 2003]
Essigsaure-Wasser (Kathode) -> SnO2- Graphit (Anode) 85 21 7 [Gupta 2003]
beschichtet 85 2,13/3,3/4,26 7 [Gupta 2004a]
26, 85 2,14 7 [Paul 2008]
AMMONUMACEtatin | g otiertes Sicium | B-dotiertes Siicium 70-75 60 3 [Aublanc 2001]
Essigsaure
Ameisensaure- leitendes Glas
\Wasser (Kathode) -> Sn02- Graphit (Anode) 27,87 2,13/4,26/6,39 7 [Gupta 2004b]
beschichtet
Ni -40 10 [Dymont 2000]
Nickel-Folie (Anode) |Platin-Folie (Kathode), -60 - -40 1,4-6 [Chen 2003]
Ni, Graphit (Anode) -70--33 2-5 [Novikov 1997a]
Ni, Cu, Co, Mo,
rcetien in fidssiger| Messing, Eisen, 55 N(';(Ca;:;:e;’[ 72-37 <10 4,5,8-14
y 9 (Anode) [Chen 2002]
Ammoniak Ni, Mo, Messing, SS
\, Mo, Messing, Ni-Cr (Anode) 70 --45 30 75/6/5/3
(Kathode)
Ni, Co, Fe (Anode) | Ni, Co, Fe (Kathode) 2-5 [Novikov 1997b]
Gold Platin-Folie -33 [Sirk 2008]
(Anode) -55 25-5 [Novikov 1996]
1/2 NaCl + 1/2 alpha-
Graphit-Stab 1=4-6mA
und beta-Pinenen in Si (Anode) (Kathode) 25-35 (galvanostatisch) 7 [Ray 2004]

Hexan
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Tabelle 57: Abscheidungen dotierter amorpher Kohlenstoffschichten |

. Gegenelektrodenj Abscheide- Elektroden- . .
Substratmaterial material temperatur [°C] Spannung [V] abstand [mm] Literaturnachweis
1 I

C-Quelle: N,N-DIMETHYLFORMAMID (DMF)

Zusatz

hrwand
* mennwandige Silcium (Kathode) | Platin (Anode) 50 1400 6 [Hu 2008]
Kohlenstoffnanordhrchen
I 1 I 1 I
C-Quelle: ACETONITRIL
+Ruy(CO);, 55 1200 8 [Yu 2009]
+ Cyanurchlorid und Melamin | ~ Silicium (Anode) | Graphit (Kathode) 2 1200 7 [Li 2004a, Li 2004b]
+[CuCH,CN),ICIO, 60 1600 7 [iang 2004a]
C-Quelle: METHANOL
+ Kohlenstoffdisulfid [Kundoo 2004]
77 1000 7
[Kundoo 2003, Kundoo 2004]
Graphit (Anode) Yan 20043, Yan 2004e, *Yan
+ Kohlensaurediamid 60 *4/-2* 800 6 [2005*1
(Harnstoff)
60 600 4 [Li 2008]
60 500
8 [Xu 1999]
+ Ammoniakgas Kohlenstoff (Anode) 1000
+ flussiges Ammoniak 40 500 B [Shen 1999]
+ Gold-Nanopartikel Silicium (Kathode) 50 1200 7 [Chen 2007]
+ Dimethyldiethoxysilan 50+/-2 1200 6 [Yan 2004c]
+ Eisen(l)-2,4-Pentandionat Graphit (Anode) 55-60 1200 7 [Wan 2009b]
+ Thiophen 50 - 60 800 7 [Wan 2010]
[Wan 2008]
+ Triphenylphosphan (PPh3) 45-50 800 6
[Wan 2009a]
G e —
+ Wollramtrioxi Platin (Anode) 55 +/-2 1200 8 [Huang 2011]
+ PDDA-modifizierte GNS 50 1600 0 [Yang 2010]
+ Caol(NH,),CNCNI, Silicium (Anode) | Platin (Kathode) 55 600 8 [Yu2010]
C-Quelle: ETHANOL
+ Dicyandiamid | siliium (kathode) |~ Graphit (Anode) | RT, 50 | 1000 | 7 |Fu 20000]
Tabelle 58: Abscheidungen dotierter amorpher Kohlenstoffschichten |I
RESTLICHE C-QUELLEN
C-Quelle Substratmaterial Gegenelek.troden- Abscheide- Spannung [V] Elektroden- |, - turnachweis
material temperatur [°C] abstand [mm]
oM50 Silicium (Kathode) |  Graphit (Anode) 70 150 7 [Huang 2006]
+ [CU(CH,CN),ICIO,/CH,CN ficium (Kathode, raphit (Anode) uang
Silicium (Anode) | Graphit (Kathode) <50 1000- 1500 7bzw. 10 |[Ca0 2000b]
[ Silicium (Anode, | Graphit (Rathode, - 00 Pp—
Kathode) Anode)
Sicium (kethode) RT 0-4000 max. 10, min. 7 |(Ca0 2002]
. p ficium (Kathode!
[Aceton + Dicyandiamid 1000 - 2000 7 [Zhang 2003a]
eftendes Glas RT 0-4000 max. 10, min. 7 |[Cao 2002]
(Kathode) > ITO- | Graphit (Anode) 1000 - 2000 7 [Zhang 2003a]
beschichtet divers (RT-54) | divers (800 - 1300) 7 (zhang 2003b]
Aceton
+ Cyanurtrichlorid Si (Kathode) 25 1200 7 [Li 2003]
und Melamin
Essigsaure-Wasser + Teftendes Glas
Silbernanopartikel mittels (Kathode) -> Sn02- | Graphit (Anode) 27 15/24/3 7 [Hussain 2006]
Silberacetat beschichtet
Silicium (Anode, Graphit (Kathode,
Acryhnitil Kathod) Anode) 60 2800 10 [Wang 2000]
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8.3 Vertiefung zur Raman-Spektroskopie

Dieser Abschnitt dient als Erganzung zu der unter Abschnitt 5
beschriebenen Darstellung zur Raman-Spektroskopie. Nach Vor-
stellung des Funktionsprinzips wird folgend detailliert auf weite-
re, insbesondere auf die Single-Wellenlangen Raman-Spektro-
skopie beruhenden Auswertemethoden eingegangen. Da die
von der Joanneum Research Forschungsgesellschaft mbH durch-
gefthrten Probenmessungen mit dem Infrarotlaser keine aus-
wertbaren Raman-Spektren lieferten, beziehen sich weiterfih-
rende Darstellungen auch lediglich auf Resultate unter Einsatz
von Wellenldngen im sichtbaren und ultravioletten Bereich. An
dieser Stelle sei erneut darauf hingewiesen, dass die den im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichten zugrunde liegende
Vermessung und Auswertung Uber die Multi-Wellenldngen Ra-
man-Spektroskopie entsprechend Abschnitt 5 erfolgte. Dennoch
wurden die Proben hierflr auch separat mit dem sichtbaren so-
wie UV-Laser vermessen, weshalb die auf die jeweilige Wellen-
lange anwendbare Analyse- und Auswertemethodik hier der
Vollstandigkeit halber aufgefihrt wird. Zudem wird die Single-
Wellenldangen Raman-Spektroskopie ungeachtet der Tatsache,
dass diese Vorgehensweise als Grundlage von aussagekraftigen
und verlasslichen Analyse- und Auswertemethoden seit 2005
nicht mehr Stand der Technik ist, dennoch gangig zur strukturel-
len Einordnung von amorphen Kohlenstoffschichten verwendet.
Nicht zuletzt aus diesem Grund wird ein dahingehend fundiertes
Hintergrundwissen aufgebaut.

Das Verfahren der Raman-Spektroskopie beruht auf der Streu-
ung von monochromatischem und Ublicherweise Laserlicht an
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Molekdilen im Festkorper [Dippel 2012, SpieB3 1999]. Ein Grofteil
dieses Lichts (99,99 %) durchstrahlt die Probe, wohingegen ein
geringer Anteil der Lichtquanten an den Molekilen elastisch
sowie ein noch geringerer Anteil unelastisch gestreut wird (circa
10° %) [Hesse 2005, SpieB 1999]. Beim elastischen StoB eines
Photons bestimmter Energie mit einem Molekdl (Abbildung 69,
gruner Pfeil) bleibt dessen Energiezustand erhalten (Abbildung
69 b)) und auch die Frequenz der Streustrahlung ist im Vergleich
zur Frequenz der Lichtquanten unverandert [Dippel 2012, Hes-
se 2005]; diese Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet.
Probeninformationen kdnnen lediglich aus der zweitgenannten
unelastischen Streuung, auch als Raman-Streuung bezeichnet,
bezogen werden. Hierbei entspricht die Energie, die dabei abge-
geben oder aufgenommen wird der Differenz zwischen zwei
Energieniveaus einer Molektlschwingung (Abbildung 69 a) und
) [Dippel 2012]. Besitzt das Molektl nach dem StoB eine héhe-
re Schwingungsenergie, so weist das energiedarmer gewordenen
Streulicht (Abbildung 69 a), roter Pfeil) auch eine geringere Fre-
guenz auf und die beobachtbaren Spektrallinien werden als
Stokes-Linien bezeichnet [Dippel 2012]. Im umgekehrten Fall
wird von Anti-Stokes-Linien gesprochen, wenn das Molekil nach
dem StoB eine niedrigere Schwingungsenergie besitzt und das
gestreute Licht eine ansteigende Energie (Abbildung 69 ), blau-
er Pfeil) sowie eine hohere Frequenz aufweist. Dies allerdings
kommt nur vor, falls sich das Molekdl vor dem StoB in einem
hoheren Energiezustand (Abbildung 69, N,) befunden hat [Dip-
pel 2012].
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Abbildung 69:  Schematische Darstellung der Energiezustdnde bei der Ray-
leigh- und Raman-Streuung [Dippel 2012] mit S, und N, als
Grund- und S, und N, als angeregter Zustand

Meistens wird der Frequenzunterschied in Wellenzahlen relativ
zur Laserfrequenz angegeben (Raman Shift), wobei die Wellen-
zahl der monochromatischen Lichtquelle gleich null gesetzt wird
[SpieB 1999]. Um die Bande der Rayleigh-Strahlung lassen sich
die Raman-Banden der Stokes- und Anti-Stokes-Strahlung zwar
symmetrisch (derselbe Raman Shift mit umgekehrtem Vorzei-
chen), aber mit deutlich unterschiedlichen Intensitdten beobach-
ten (Abbildung 70) [Dippel 2012]. Ublicherweise sind die zu
niedrigeren Wellenzahlen verschobenen Stokes-Raman-Banden
wesentlich intensiver und werden deshalb fir qualitative
und/oder quantitative Auswertungen verwendet.
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Abbildung 70:  Signalintensitaten von Rayleigh- und Raman-Streuung [Dip-
pel 2012]

Da die Raman-Streuung um mehrere GréBenordnungen geringe-
re Intensitdten aufweist als Rayleigh-Streuung, Fluoreszenz und
thermische Emission, kann diese auch leicht durch beide zuletzt
genannten verdeckt werden, wodurch die Messung des Raman-
Streulichts erschwert wird oder erst gar nicht moglich ist [Dip-
pel 2012].

Die aus dem Raman-Spektrum einer amorphen Kohlenstoff-
schicht entsprechend Abbildung 9 ableitbaren GréBen liefern
Hinweise auf die vorliegende Struktur der untersuchten Schicht.
Sofern nicht anders beschrieben, beziehen sich die Ausfihrun-
gen auf eine Laseranregung im sichtbaren Wellenlangenbereich.
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Abbildung 71 stellt die Anderung der Halbwertsbreite der G-
Bande und Abbildung 72 die des Io/lc-Verhaltnisses in Abhangig-
keit von der sp2-KorngréBe (La) dar.
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Abbildung 71:  Die Anderung der Halbwertsbreite der G-Bande in Abhangig-
keit von der sp2-KorngroBe (La) [Ferrari 2004a+b]
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Abbildung 72:  Die Anderung des Ip/lc-Verhéltnisses in Abhéngigkeit von der
sp2-KorngroBe (Lain A) [Robertson 2002]

Die KorngroBe liefert einen ersten Hinweis auf die vorliegende
sp2-Konfiguration. Ausgehend vom monokristallinen Graphit
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deuten abnehmende KorngréBen bis zum Bereich von 1 bis
2 nm auf reine sp2-Strukturen hin und charakterisieren nanokris-
tallinen Graphit (Abbildung 72 b) und Abbildung 73 Ubergang
(1.

Graphite NC-Graphite a-C ta-C

= = -

La sp

~1-2nm

0

(1] (2] 3]

Abbildung 73:  Anderung der sp2-Konfiguration entlang der drei Amorphi-
sierungsphasen (oben) mit dem darauf bezogenen Entwick-
lungsvergleich von sp2-KorngréBe (La) und prozentualem sp3-
Gehalt (unten) [Ferrari 2008, Casiraghi 2007]

Amorpher Kohlenstoff (a-C) beginnt bei sp2-KorngréBen kleiner
1 bis 2 nm (Abbildung 72 a) und Abbildung 73 Ubergang [2])
und ist zeitgleich durch einen erscheinenden sp3-Anteil charakte-
risiert. Somit zeichnet sich der Ubergang durch eine mit auftre-
tenden Fehlstellen einhergehende Unordnung in der hexagona-
len Struktur aus, die zum Verlust der Kristallinitat fahrt. Durch
fortlaufende Amorphisierung nimmt die sp2-KorngréBe infolge
des Ubergangs der ringférmigen Anordnung in zunehmend ket-
tendhnliche Strukturen weiterhin deutlich ab. Dies wird durch
einen schwachen sp3-Anstieg begleitet (Abbildung 73 Phase [2]).
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Mit dem Ubergang zum tetraedrisch (wasserstofffreien) amor-
phen Kohlenstoff (ta-C) kann mit der schwachen Abnahme der
sp2-KorngréBe bei zeitgleich deutlicher Zunahme des sp3-Anteils
eine entgegengesetzte Entwicklung beobachtet werden
(Abbildung 73 Phase [3]).
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Abbildung 74:
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Abhangigkeit der G-Banden-Position und des Ip/Ig-Verhalt-
nisses von sp2-Konfiguration entlang der Amorphisierungspha-
sen (die in b) dargestellten gestrichelten Linien entsprechen
der Hysterese) [Ferrari 2004b]
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Neben der Halbwertsbreite der G-Bande und dem Io/ls-Verhaltnis
liefert das Raman-Spektrum Uber die Position der G-Bande eben-
so Hinweise auf die in einer amorphen Kohlenstoffschicht vorlie-
gende Konfiguration. Die in Abbildung 74 a) und b) dargestellte
Amorphisierungstrajektorie setzt das Io/lc-Verhaltnis und die Posi-
tion der G-Bande in Verhaltnis zur entsprechenden sp2-
Konfiguration. Die Darstellung erfolgt entlang der drei Amorphi-
sierungsphasen, welche zur Veranschaulichung in Abbildung 74
) erneut dargestellt sind.

DarUber hinaus entwickelten Ferrari und Robertson ein Orientie-
rungsdiagramm unter dessen Zuhilfenahme auch noch heute aus
der Position der G-Bande sowie des Io/lc-Verhdltnisses Rick-
schlisse auf den sp3-hybridisierten Kohlenstoffanteil in einer
wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschicht (a-C:H) gezo-
gen werden konnen (Abbildung 75). Eine derartige indirekte
Ermittlung von sp3-hybridisierten Bindungen ist bei der Raman-
Spektroskopie im sichtbaren Bereich infolge der geringeren Sen-
sibilitat gegeniber der im Vergleich zu sp2-hybridisierten Bin-
dungen 50- bis 230-mal geringen Querschnittsflache notwendig
[Paulkowski 2009, Robertson 2002]. Die Bezugsdaten erhielten
die Wissenschaftler aus diversen Messmethoden, mittels welcher
der sp3-Gehalt direkt bestimmt werden kann, so beispielsweise
NMR und EELS.

Cui et al. [Cui 2010] liefern den Bezug zum sp3-Kohlenstoffge-
halt in wasserstofffreien amorphen Kohlenstoffschichten (a-C)
durch Ableitung von der Halbwertsbreite der G-Bande
(Abbildung 76).
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Abbildung 75:  G-Banden-Position und Ip/Ig-Verhéltnis in Abhangigkeit vom
sp3-C-Gehalt in einer a-C:H-Schicht [Ferrari 2000, Robertson
2001, Robertson 2002, Robertson 2003a, Ferrari 2004b]
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Abbildung 76:  Verhaltnis von sp3-C-Gehalt in einer a-C-Schicht zur Halb-
wertsbreite der G-Bande [Cui 2010]
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Neben dem Gehalt an sp2- beziehungsweise sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen nimmt auch der Wasserstoffgehalt in der
Schicht wesentlichen Einfluss auf die Schichtstruktur und -eigen-
schaften. Dieser kann zudem ebenfalls Gber die Raman-GréBen
der G-Banden-Position sowie des Io/lc-Verhaltnisses abgeschatzt
werden und in Abhangigkeit dieser GréBen voneinander kann
weiterhin eine strukturelle Einteilung der amorphen Kohlenstoff-
schicht erfolgen (Abbildung 77). Die Realdaten stammen aus den
Wasserstoffgehalt direkt bestimmenden Charakterisierungsme-
thoden und die Messungen wurden auf Schichten angewandt,
die aus verschiedenen Gasphasenverfahren, beispielsweise PA-
CVD (auch PE-CVD), abgeschieden wurden.

T T T| = ECWR
<= 1600 k"¢-C e PECVD
g = FCVA+H
S 1580 e w
% > PECVD [45]
® 1s60 i
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Abbildung 77:  Strukturelle Einordnung von amorphen Kohlenstoffschichten
Uber den Zusammenhang von G-Banden-Position und Ip/lG-
Verhdltnis in Abhangigkeit vom Wasserstoffgehalt [Casiraghi
2005a, Ferrari 2008]
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DarUber hinaus ist eine Vielzahl von Diagrammen verflgbar, aus
denen verschiedene Zusammenhadnge miteinander in Beziehung
gesetzt werden wie beispielsweise die Halbwertsbreite der G-
Bande mit der Dichte [Casiraghi 2005a+b] oder dem Elastizitats-
modul [Casiraghi 2005a].

Nicht zuletzt das Bestreben nach einer direkten Quantifizierung
des sp3-hybridisierten Kohlenstoffanteils in den Schichten erfor-
dert die Anwendung der UV-Raman-Spektroskopie. Mittels La-
serstrahlung im Ultraviolettbereich werden sp3-hybridisierte Bin-
dungen unmittelbar angeregt und dadurch als zusatzliche, soge-
nannte T-Bande im Bereich von 1050 bis 1100 cm™ im spektral-
en Verlauf dargestellt [Ferrari 2001, Robertson 2002, Ferra-
ri 2008].

Die G-Bande ist nach wie vor vorhanden, jedoch zu hd&heren
Wellenlangen verschoben [Robertson 2002]. Die Position der G-
Bande liefert weiterhin, neben dem Io/ls-Verhaltnis, Hinweis auf
die Kohlenstoffkonfiguration (Abbildung 78) sowie die Mdglich-
keit zur strukturellen Einteilung der amorphen Kohlenstoffschich-
ten Uber den Wasserstoffgehalt (Abbildung 79). Letzteres kann
zudem Uber die Halbwertsbreite der G-Bande erfolgen
(Abbildung 79), ebenso wie dartber unverandert auch bei Laser-
anregung im UV-Wellenlangenbereich Zusammenhénge zu Dich-
te oder Elastizitdtsmodul bestehen [Ferrari 2008, Casirag-
hi 2005a+b, Ferrari 2004b].

295



| Graphite | | NC-Graphite | | a-C ta-C Graphite | | NC-Graphite | | a-C ta-C

Stage 1 ] Stage2 | Stage3 | Stage 1 l Stage 2 Stage 3
1680 | o 44 nm 1880 M e m
1660 F | © 325nm o 514nm
o 514nm
1640 | ® 633 nm 1640 E
_ 1620 _
§ 1600 § 1e00f
8§ 1580 g
:oj 1560 § 1560 +
o 0]
1540
1520 1520 -
1500
Yo one  2nw  ssusy hw oe 2w s’
Amorphization Trajectory Amorphization Trajectory
3.0 Stage 2 Stage 3]
25 R
20 A
15
€10
0.5
0.0
3.0
25
2.0
Sis
510
0.5
0.0

0% sp® 0% sp® ~20%sp’  ~85% sp’
Amorphization Trajectory

Abbildung 78:  Anderung der G-Banden-Position (oben) bzw. des Ip/lG-Ver-
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haltnisses (unten) in Abhangigkeit von der Anregungswellen-
lange und den Amorphisierungsphasen, einschlieBlich der
Darstellung der Hysterese (rechts) [Ferrari 2001, Ferrari 2004b]
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Abbildung 79:  Strukturelle Einordnung von amorphen Kohlenstoffschichten
Uber den Zusammenhang von G-Banden-Position und der
Halbwertsbreite der G-Bande bei UV-Anregung in Abhangig-
keit vom Wasserstoffgehalt [Casiraghi 2005a, Ferrari 2008]

8.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein gebtndelter Elekt-
ronenstrahl (Priméarelektronen) zeilenweise Uber die Probenober-
flache gefiihrt (gerastert), wobei ein Abbild der darauf stattfin-
denden Wechselwirkungsprozesse (beispielsweise Sekundarelekt-
ronen) zur Darstellung der Probenoberflache genutzt wird
[Schmidt 1994].

Die Energie mit der die Primarelektronen, infolge der zum Elek-
tronendurchmesser vergleichsweise groBen Abstdnde der Ob-
jektmaterialatomkerne, in das Objektmaterial eindringen ist pro-
portional zur Beschleunigungsspannung, ahnlich wie die Ein-
dringtiefe, die zudem von der Ordnungszahl des Objektmaterials
abhangt [Schmidt 1994]. Beim Eindringen der Primdrelektronen
kommt es zu Wechselwirkungen mit den Atomkernen bezie-
hungsweise den Elektronen der Atomhille, wodurch eine Viel-
zahl verschiedener Signale erzeugt wird.
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Beispielsweise kann ein Primdrelektron in den Wirkungsbereich
des elektrischen Feldes eines positiv geladenen Atomkerns ge-
langen und durch Coulomb-Krafte aus seiner urspriinglichen
Bahn abgelenkt werden. Das Primarelektron erfdhrt demnach
eine Richtungsanderung ohne einen im Vergleich zur Beschleu-
nigungsspannung nennenswerten Energieverlust (, elastische
Streuung”) und tritt infolge von Einfach- oder Mehrfachstreuung
als sogenanntes Ruckstreuelektron (RE oder englisch BSE - back-
scattered electron) aus der Objektoberflache aus.

Ein weiteres Szenario kann durch den ZusammenstoB eines Pri-
marelektrons mit einem Elektron der Atomhulle beschrieben
werden, wodurch das Primarelektron einen hohen Energieverlust
unter lediglich bedingter Richtungsanderung erfahrt (, unelasti-
sche Streuung”) und als Sekundarelektron, genauer SE1 be-
schrieben wird. Bei einem SE2 handelt es sich um ein durch ein
Ruckstreuelektron im Objektmaterial ausgeldstes Sekundarelekt-
ron.

Daneben koénnen aus weiteren Wechselwirkungen auch noch
andere Signale erzeugt werden, auf die der Ubersicht halber
nicht eingegangen wird.

Die Austrittstiefe und der Austrittsort der Rickstreu- und Sekun-
darelektronen ist in Abbildung 80 dargestellt. Die Austrittstiefe
von Sekundarelektronen betrdagt zwischen 5 (Metalle) und 50
(Isolatoren) nm, wohingegen sich die Austrittstiefe der Rlck-
streuelektronen abhangig von Beschleunigungsspannung und
Ordnungszahl des Materials bis zu der Halfte der Reichweite der
Primarelektronen (maximal 6 um) erstrecken kann.
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Abbildung 80: Eindringtiefe der Primarelektronen und Wechselwirkungsvo-
lumen der Riickstreu- und Sekundarelektronen [Schmidt 1994]

Mittels Sekundarelektronen dargestellte Abbildungen enthalten
vornehmlich Informationen Gber Oberflachenstrukturen. Im Ver-
gleich zu Rickstreuelektronen werden dahingehend bevorzugt
Sekundarelektronen detektiert, da die Rickstreuelektronen auf-
grund der groBeren Austrittstiefe und des weiterreichenden
Wechselwirkungsvolumens keine Einzelheiten der Oberflachen-
struktur infolge der schlechteren Auflésung liefern kénnen
[Schmidt 1994]. Zudem kénnen Sekundarelektronen, sofern es
sich um SE2 handelt, auch Informationen Uber Strukturen ent-
halten, die unterhalb der Oberflache liegen. Die Beschleuni-
gungsspannung nimmt insofern Einfluss, als dass sich die Infor-
mation im SE-Bild mit abnehmenden Beschleunigungsspannun-
gen (entspricht geringeren Reichweiten der Primarelektronen)
zunehmend auf die Abbildung oberflachennaher Bereiche be-
schrankt. Eine auf Ruckstreuelektronen basierende Abbildung
wird bevorzugt beispielsweise zur Darstellung von Materialkon-
trasten (Objektmaterial bestehend aus Elementen unterschiedli-
cher Ordnungszahlen) verwendet. Da in Materialien hoher Ord-
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nungszahl die Eindringtiefe der Primarelektronen ab- und der
Streuwinkel zunimmt, ist die Rtckstreuung der Primarelektronen
hier groBer und die Bereiche werden entsprechend heller darge-
stellt als bei Materialien niedriger Ordnungszahl [Schmidt 1994].

Im Rahmen der Rasterelektronenmikroskopie kann eine weitere
Wechselwirkung-Signal-Beziehung zur Analyse von Elementen
genutzt werden. Durch die Wechselwirkung eines Primarelekt-
rons mit einem Elektron einer inneren Schale eines Atoms kann
dieses Elektron herausgeltst werden und hinterlasst einen freien
Elektronenplatz (Abbildung 81 a)).

PE

gestreutes PE " charakteristische
Rontgenstrahlung

®
Hutlenelektron

a) b)

Abbildung 81:  Entstehung von Réntgenstrahlung durch die lonisation innerer
Schalen [Schmidt 1994]

Der chemisch angestrebte ist der energetisch glinstigste Zustand
und wird im vorliegenden Fall von den jeweils kernndchsten
Schalen dargestellt. Darauf frei werdende Platze werden unmit-
telbar mit auf energetisch unglnstigeren (héheren) Schalen be-
findlichen Elektronen durch ,Nachrutschen” freiwillig besetzt.
Die bei diesem Vorgang freigesetzte Energie (Energiedifferenz)
wird in Form von Rdéntgenstrahlung abgegeben. Da die Energie
der durch den Elektronensprung erzeugten Rdntgenquanten
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aufgrund der definierten Elektronenbahnradien (Energielevel) fir
das jeweilige Atom (Element) charakteristisch ist, wird diese
Rontgenstrahlung auch charakteristische Roéntgenstrahlung ge-
nannt (Abbildung 81 b)) [Schmidt 1994].

Da verschiedene innere Schalen (K-, L-, M-Schale) ionisiert wer-
den und die Lucken von unterschiedlichen duBeren Schalen auf-
geflllt werden koénnen, besitzen viele Elemente ein Spektrum
von charakteristischen Réntgenstrahlen, beispielsweise Ka oder
KB — der freie Elektronenplatz befindet sich auf der K-Schale und
das Elektron rutscht aus der nachsthdheren Schale (a: L-Schale)
beziehungsweise der zweithdheren Schale (3: M-Schale) nach.
Entsprechend kann die charakteristische Rontgenstrahlung zur
Analyse der Elemente durch Bestimmung der Energie der
Rontgenquanten genutzt werden. Das Verfahren der Réntgen-
spektroskopie wird als energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) bezeichnet, sofern wie im vorliegenden Fall , energiedis-
persive" Detektoren zum Einsatz kommen.

Tabelle 59 stellt abschlieBend die den Untersuchungen zugrunde
liegenden Geratespezifikationen vor.

Tabelle 59: Die den rasterelektronenmikroskopischen und EDX-Untersu-
chungen zugrunde liegenden Geratespezifikationen

Bezeichnung Spezifikation Hersteller
REM, Supra 35 VP, .
Software SMART-SEM Carl Zeiss SMTLtd.
EDX EDAX Microanalysensys-

' tem Typ Phonix, Ametek GmbH
Software

Genesis Spectrum
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8.5 Untersuchungen zur Rotationsgeschwindigkeit

Relevant vor dem Hintergrund, die jeweils optimale Parameter-
groBe von Magnetrihrer- und Substrathalterdrehgeschwindig-
keit zu bestimmen, waren die Anlagentechnik betreffende Aus-
wirkungen auf den Beschichtungsprozess. Ein davon ausgehen-
der Einfluss auf den Schichtbildungsprozess konnte nicht berick-
sichtigt werden, da zu Beginn keinerlei Beurteilungsgrundlage
dahingehend bestand. Die Parametrisierung erflllte somit ledig-
lich den Zweck zwei konstante GroéBen festzulegen, bei denen
die Untersuchungen unter anlagentechnisch vertretbaren Bedin-
gungen durchfthrbar waren. Den Anspruch auch optimal im
Hinblick auf die Schichtbildungsprozesse zu sein, missen die
ausgewahlten ParametergroBen nicht zwangsweise erfillen.
Durch die Untersuchungsreihe zu den Rotationsgeschwindigkei-
ten konnten signifikante Prozessmerkmale, auch in Verbindung
mit dem ausgearbeiteten Versuchsaufbau erarbeitet werden.
Tabelle 60 und Diagramm 28 stellen den Untersuchungsplan und
die resultierenden Auswirkungen auf den Strom- und Tempera-
turverlauf dar.

Die untersuchten Rotationsgeschwindigkeiten innerhalb be-
stimmter eingehaltener Zeitintervalle sind mittels farbiger Ab-
schnitte dargestellt und beschrieben. Somit kann Diagramm 28
veranschaulichend entnommen werden, dass die Untersuchungs-
reihe aus insgesamt 12 Abschnitten besteht.
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Tabelle 60: Versuchsplan zu den Untersuchungen der Rotationsgeschwin-

digkeiten
Substrathalterdreh- Magnetriihrerdrehgeschwindigkeit im UZS [U/min]
geschwindigkeit
[U/min (%)] 0 150 300 425 550
0
5. erkennbare 3. signifikante
Stromzunahme, Stromabnahme,
%] zunehmende aber enorme und
5 gleichmaRige . I unregelmafige
168 (20) Strom- Ausgangssituation: 2.&hnlich Strom-
5 1.4.6.8. Ausgangssituation
81 schwankungen, schwankungen
o ansteigende geringe
‘é Temperatur- Temperatur-
zunahme abnahme
420 (50) 9. ahnlich
Ausgangssituation
840 (100)
0
.leichte
Stromzunahme,
g 168 20) ahnlich
£ Ausgangssituation
- 420 (50)
840 (100)
5,5 54
51
47 k| 48
o~
§ 1 m * 5y
¢ <
g 39 42
—_ —
@ 39 2
— ©
5 @
S 31 36 8
S d IS
€ /| 33 @
= : /\\./ L -
&Ao23 — 30
27
1.5 24
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Zeit t [min]

Diagramm 28:  Auswirkungen variierender Magnetrihrer- und Substrathalter-
drehgeschwindigkeiten auf den Strom und die Temperatur bei
1000 V auf Edelstahl in N,N-Dimethylformamid
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Zur Schaffung einer willktrlichen Ausgangssituation wurde die
Drehgeschwindigkeit des Magnetrihrers, mit feststehender Ro-
tationsrichtung im Uhrzeigersinn (UZS), auf 300 U/min und die
des Substrathalters auf 168 U/min (20 %) mit einer Rotations-
bewegung entgegen der Drehrichtung des Magnetrihrers (ent-
gegen Uhrzeigersinn) eingestellt (dunkelblaue Abschnitte 1, 4, 6
und 8). Diese ParametergréBen wurden ausgehend vom Beginn
(Abschnitt 1) innerhalb der Versuchsreihe mehrfach (Abschnitt 4,
6 und 8) angefahren, um die durch die Rotationsgeschwindigkei-
ten hervorgerufenen Unterschiede zu verdeutlichen. Bei den ers-
ten acht Abschnitten wurde die Substrathalterdrehgeschwindig-
keit konstant auf 168 U/min gegen Magnetrihrer gehalten, so-
dass hieraus die Auswirkungen unterschiedlicher Magnetrihrer-
drehgeschwindigkeiten ausgearbeitet werden kénnen.

Zunachst wurde die Geschwindigkeit des Magnetrihrers auf
425 U/min (lilaner Abschnitt 2) heraufgesetzt und es konnten
weder im Strom- noch im Temperaturverlauf Veranderung fest-
gestellt werden.

Zunehmende Magnetrihrerdrehgeschwindigkeiten verursachen
eine umso starker ausgepragte Sogbildung, welche infolge der
zentralen Ausrichtung von Magnetrihrer- und Bauteilpositionie-
rung unmittelbar das Substratbauteil umspdlt. Bei einer Rotati-
onsgeschwindigkeit des Magnetrihrers von 425 U/min sank der
Losemittelspiegel infolge der zentralen Sogbildung so weit, dass
dieser gerade noch mit der Oberkante des Probekoérpers ab-
schloss; der Probekdrper wurde also gerade noch ganzlich vom
Losemittel umspult.

Die Auswirkungen einer Magnetrihrerdrehgeschwindigkeit, bei
welcher der Losemittelspiegel unter die Probekdrperoberkante
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sank und der Probekorper nun nicht mehr ganzlich und zudem
turbulent vom Lésemittel umspdlt wurde, konnten eindeutig bei
eingestellten 550 U/min (griner Abschnitt 3) beobachtet wer-
den. Durch die reduzierte Elektrodenflache A [m2] nimmt die

Leitfahigkeit o [S] gemaB der Beziehung [Kelterer 2004]

A
0 = Ogpesit = <41)

d
mit: O, - Spezifische Leitfahigkeit [S/m], d - Elektrodenabstand [m]
ab und infolge der direkten Proportionalitdat von Leitfahigkeit
und Strom [Kelterer 2004], resultiert auch dieser insgesamt redu-
ziert. Zudem sind starke Stromschwankungen erkennbar, da mit
der turbulenten Umstrémung die zur Verfligung stehende Elekt-
rodenflache variiert. Wahrenddessen sinkt die Temperatur leicht
ab, was auf die mit dem abgesenkten Strom einhergehende ab-
genommene Leistung und letztendlich elektrische Energie (Glei-
chung (33)) zurtickzufuhren ist.
Sobald die Magnetrihrerdrehgeschwindigkeit wieder auf
300 U/min herabgesetzt wird (dunkelblauer Abschnitt 4), stellt
sich der Ausgangszustand erneut ein.
Mit einer fortschreitenden Abnahme der Rotationsgeschwindig-
keit des MagnetrUhrers auf 150 U/min (roter Abschnitt 5) resul-
tieren sowohl die Temperatur als auch der Strom erhéht. Durch
verminderte Durchmischung kommt es zu einer verzdgerten oder
gar verringerten Abfuhr der Warme und zeitgleich womdglich zu
verlangsamtem Stoffaustausch. Dadurch kénnten mehr im Elek-
trodenraum erzeugte Ladungstrager dort verbleiben und einen
Anstieg des Stromes erkldren. Bei ganzlich ausbleibender Durch-
mischung (orangener Abschnitt 7) konnten die soeben erlduter-
ten Beobachtungen mit einer umso starkeren Auspragung beo-
bachtet werden.

306



Als Fazit der Untersuchungen zur Rotationsgeschwindigkeit des
Magnetrihrers kann festgehalten werden, dass was sowohl den
Prozess als auch den Versuchsaufbau betrifft, die voreingestellte
Drehgeschwindigkeit von 300 U/min fir die nachfolgenden Ver-
suchsreihen als geeignet angenommen wurde.

Ausgehend vom Ausgangszustand (dunkelblauer Abschnitt 8)
wurden bei einer konstant bleibenden Magnetrihrerdrehge-
schwindigkeit von 300 U/min die Rotationsgeschwindigkeiten
des Substrathalters mit Abschnitt 9 (tirkis), 10 (gelb) und 11
(hellblau) untersucht. Die Variation nahm keinerlei Auswirkungen
auf den Strom oder die Temperatur, der Einfluss auf den
Schichtaufbau kann nicht beurteilt werden. Wurde die Drehrich-
tung dahingehend geéndert, dass der Substrathalter nun in die-
selbe Richtung rotiert wie der Magnetrihrer (im Uhrzeigersinn,
violetter Abschnitt 12), so lieB sich ein geringflgiger Stroman-
stieg verzeichnen. Zudem kann bei derselben Drehrichtung und
Positionierung von Magnetrihrer und Substrathalter davon aus-
gegangen werden, dass ein reduzierter Stromungseinfluss auf
das Substrat wirkt.

Aus diesen Grinden wurde sich wie schon bei der Drehge-
schwindigkeit des Magnetrihrers von 300 U/min daflr entschie-
den, auch die den Substrathalter betreffenden Voreinstellungen
mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 168 U/min entgegen
der Drehrichtung des Magnetrihrers (zur verbesserten Anstro-
mung) beizubehalten.
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9.5 AbkuUrzungsverzeichnis

(CH5),NCHO  N,N-Dimethylformamid

(CHs),NH
a.u.

a-C

a-C:H
a-C:H:Me

a-C:H: X
a-C:Me

Aceto
AlSI
ASTM
BS

C

C,H,
Cao
C-C
CH;0
CHy*
CH;5-
CH;CN
CH50H
CH,
C-Quelle

Dimethylamin

arbitrary units, zu Deutsch willklrliche (unskalier-
te) Einheiten

Amorpher Kohlenstoff beziehungsweise
wasserstofffreie amorphe Kohlenstoffschicht
Wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschicht
Metallhaltige wasserstoffhaltige amorphe
Kohlenstoffschicht

Modifizierte wasserstoffhaltige amorphe
Kohlenstoffschicht

Metallhaltige wasserstofffreie amorphe
Kohlenstoffschichten

Acetonitril

American Iron and Steel Institute

American Society for Testing and Materials
Baustahl

Kohlenstoff(-atom)

Acetylen

Calciumoxid

Kohlenstoffbindung

Formaldehyd

Methylkation

Methylradikal

Acetonitril

Methanol

Methan

Kohlenstoffquelle
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D-Bande
DIN
Disp (G)
DLC

DLCH

DMF
DMSO

EDX

EN

ES
FWHM
G-Bande
Gew.-%
GLCH

H+

H,O
HCN
HCOOH
Io/le

Ini

ITO
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Disordered-Bande

Deutsches Institut fir Normung
Dispersion der G-Bande [cm™/nm]
Diamond Like Carbon, diamantéhnlicher
Kohlenstoff

Diamond-like a-C:H, diamantartiger
wasserstoffhaltiger amorpher Kohlenstoff
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Elektron

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Europaische Norm

Edelstahl

Full Width at Half Maximum, Halbwertsbreite
Graphit-Bande

Gewichtsprozent

Graphite-like a-C:H, graphitartiger
wasserstoffhaltiger amorpher Kohlenstoff
Wasserstoff(-atom)

Wasserstoffkation

Wasserstoffgas

Wasser

Cyanwasserstoff

Ameisensdure

Verhaltnis der D- und G-Bandenintensitat
Initiilerung

Indium-Zinn-Oxid

Kathode

Verallgemeinerndes Anion



Max Maximal

MeOH Methanol

NH; Ammoniak

NOx Stickstoffoxide

PLCH Polymer-like a-C:H, polymerartiger
wasserstoffhaltiger amorpher Kohlenstoff

Pos (G) Position der G-Bande [cm™]

PTFE Polytetrafluorethylen

Ref Referenz

REM Rasterelektronenmikroskopie

Sio, Quarz, Siliciumdioxid

SnO, Zinn(I\V)-Oxid

sp2-C sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome

sp2-C-C Bindungen aus sp2-hybridisierten
Kohlenstoffatomen

sp2-C-H Bindungen aus sp2-hybridisierten Kohlenstoff-
und Wasserstoffatomen

sp3-C sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome

sp3-C-C Bindungen aus sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen

sp3-C-H Bindungen aus sp3-hybridisierten Kohlenstoff-
und Wasserstoffatomen

ta-C Tetraedrische wasserstofffreie amorphe
Kohlenstoffschicht

ta-C:H Tetraedrische wasserstoffhaltige amorphe
Kohlenstoffschicht

Ti Titan

uzs Uhrzeigersinn

VDI Verein Deutscher Ingenieure
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Wdh. Wiederholung
WNr Werkstoffnummer
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9.6 Symbolverzeichnis

Dipolmoment [Cm]

Abstand der Ladungsschwerpunkte [m]
Elektrodenflache [m?]
Elektrodenabstand [m]

Ladung [C]

Elektrische Energie [Ws], Elektrische Feldstarke
[V/m], Elastizitdtsmodul [Pa]
Aktivierungsenergie [J/mol]

Strom [A]

Boltzmannkonstante [(CV)/K]

Lange [m]

Molare Masse [kg/mol]

NatUrliche Zahl

Avogadrokonstante [mol™]

Leistung [W], Polarisation [C/m?Z]
Molare Polarisation [m3/mol]
Ladungsmenge [As=C]

Elektrischer Widerstand [Ohm], Allgemeine
Gaskonstante [J/(molK)]

Zeit [s]

Temperatur [K, °C]

Umdrehung [min™'], Spannung [V]
Elektrische Arbeit [Ws]

Elektrische Polarisierbarkeit [(Cm?2)/V]
Positive Teilladung

Negative Teilladung

Permittivitat [C/AVm)]

Elektrische Feldkonstante [C/(Vm)]
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O-spezif
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Relative Permittivitat [-]
Dynamische Viskositat [(Ns)/m?]
Materialkonstante
Wellenlénge [nm]

Dichte [kg/m3]

Leitfahigkeit [S]

Spezifische Leitfahigkeit [S/m]



10 Thesen zur Dissertation

Erfolgreiche kathodische elektrochemische Abscheidung
von dinnen und gut haftenden amorphen Kohlenstoff-
schichten aus analysenreinem N,N-Dimethylformamid auf
gereinigtem Edelstahl (WNr. 1.4305) bei einer Temperatur
von ausgehend 25 °C, einer Beschichtungszeit von 3 Stun-
den, einer potentiostatischen Regelung mit mindestens
2000 V innerhalb eines untersuchten Spannungsbereichs
von 1000 V bis 3000 V und Graphit als anodisch (positiv)
gepoltem Gegenelektrodenmaterial in einem Elektroden-
abstand von 5 mm zur koaxial angeordneten Edelstahlka-
thode.

Die Schichtstruktur ist kornartig und die Kornbelegung
nimmt, beeinflusst durch die Versuchsanordnung, entlang
des 40 mm langen Substratzylinders (A = 12,6 cm?) vertikal
betrachtet von oben nach unten zu.

Auch die Schichtzusammensetzung der nachgewiesenen
Strukturen von Uberwiegend graphitartigen wasserstoff-
haltigen amorphen Kohlenstoffschichten (GLCH), polymer-
artigen wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschich-
ten (PLCH) und nanokristallinen Graphitstrukturen kann in
Abhangigkeit von der Position auf dem Probekdrper variie-
ren.

Die vergleichsweise erfolglose elektrochemische Abschei-
dung aus analysenreinem N,N-Dimethylformamid auf ge-
reinigtem Baustahl (WNr. 1.0718) oder Titan (WNTr.
3.7035) verdeutlicht den signifikanten Einfluss des unbe-
handelten Substratmaterials auf die elektrochemische Ab-
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scheidung von amorphen Kohlenstoffschichten, jedoch
ohne die Auswirkungen der das jeweilige Substrat bede-
ckenden natdrlichen Oxidschicht explizit beurteilen zu
kédnnen.

Die erfolglose elektrochemische Abscheidung aus analy-
senreinem Methanol auf jedem der drei Substratmateria-
lien (Edelstahl, Baustahl, Titan) verdeutlicht hinsichtlich des
Abscheideerfolgs auf Edelstahl aus analysenreinem N,N-Di-
methylformamid eindeutig den Einfluss der Kohlenstoff-
quelle im Elektrolyten.

Abscheidungen im Siedetemperaturbereich erbrachten
erhéhte Abscheideraten und schlecht zum Untergrund haf-
tende graphitartige wasserstoffhaltige amorphe Kohlen-
stoffschichten (GLCH) mit einem womaoglich erhdhten sp3-
Hybridisierungsanteil.

Die chemische Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle
nimmt entscheidend Einfluss auf die elektrochemische Ab-
scheidung von amorphen Kohlenstoffschichten.

Dies wird durch den innerhalb einer Versuchsreihe inkon-
sequenten Abscheideerfolg unter Verwendung desselben
Volumens der Kohlenstoffquelle (Standzeit), durch die
erstmalig erfolgreiche und fortschreitend nicht reprodu-
zierbare Schichtabscheidung erst im Verlauf und nicht be-
reits zu Beginn einer Versuchsreihe sowie durch die Ab-
hangigkeit eines Beschichtungserfolgs von der Chemika-
liencharge verdeutlicht. Zudem wurden nicht alle abge-
schiedenen Schichten als amorphe Kohlenstoffschichten
charakterisiert.



Die Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle und damit
auch diesbezugliche Veranderungen lieBen sich analytisch
weder qualitativ noch quantitativ nachweisen, da mit der
Gaschromatographie-Massenspektrometrie  (Standardme-
thode) keine eindeutige Identifizierung der chemischen
Verbindungen in der Kohlenstoffquelle und somit keine
aussagekraftigen Analyseergebnisse erzielt wurden. Dem-
nach wurden abweichende Zusammensetzungen lediglich
indirekt aus der Anderung in den Abscheideparametern
oder aus den unterschiedlichen Abscheidungserfolgen be-
ziehungsweise Schichteigenschaften abgeleitet.

Die stark variierenden Abscheideerfolge innerhalb einer
Versuchsreihe verdeutlichen des Weiteren, dass die dem
eingesetzten methylgruppenhaltigen N,N-Dimethylform-
amid wahrend des Abscheidevorgangs zugrunde gelegten
vereinfachten Mechanismen — Bindungsspaltung und an-
schlieBende Reduktion der Methylkationen an der Kathode
zur Ausbildung einer Kohlenstoffschicht — die tatsachlich
ablaufenden Mechanismen nur im Ansatz erfassen und
diese zusatzlich wesentlich von den aus der Elektrolyse ge-
bildeten Reaktionsprodukten abhdngen mussen.

Zudem bestatigen die im Rahmen dieser Arbeit erzielten
Untersuchungsergebnisse, dass keine verlassliche Systema-
tik aus den ProzessgréBen (beispielsweise Spannung, La-
dungsmenge, Stromwert und -verlauf, Temperatur) im
Hinblick auf einen darauf zurtickzufihrenden Abscheideer-
folg ableitbar ist. Jene Faktoren wirken sich jedoch zwei-
felsfrei auf die chemische Zusammensetzung der Kohlen-
stoffquelle aus (beispielsweise Entstehung von Zerset-
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zungsprodukten) und beeinflussen so die elektrochemische
Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten.

Abweichungen in den Untersuchungsergebnissen bei der
wiederholten Durchfiihrung einer Versuchsreihe und durch
den Wechsel der Charge des analysenreinen N,N-Dimethyl-
formamids verdeutlichen die dahingehend mangelnde Re-
produzierbarkeit. Mit einer neuen Charge des N,N-Dime-
thylformamids gingen im vorliegenden Fall reduzierte
Strome einher und es wurden keine Schichten mehr abge-
schieden, womit ein bereits von Grund auf existierender
und die Leitfahigkeit beeinflussender Unterschied in der
Zusammensetzung der Kohlenstoffquelle verbunden ist.
Dem entgegenwirkende MaBBnahmen wie der Zusatz von
Wasser und insbesondere eine der Versuchsreihe vorgela-
gerte ,Einarbeitung” der Kohlenstoffquelle erbrachten
zwar amorphe Kohlenstoffschichten, deren Struktur jedoch
ist nicht vergleichbar mit den aus den vorangegangenen
Versuchsreihen hervorgebrachten Schichten.

Eine wesentliche Anforderung an die Prozessfiihrung in
der elektrochemischen Abscheidung von amorphen Koh-
lenstoffschichten aus organischen Losemitteln stellt insbe-
sondere die Temperaturkontrolle dar.

Die Joulsche Warmeentwicklung, welcher trotz eingesetz-
ter Vorrichtung zur Warmeabfuhr nicht immer effektiv
entgegengewirkt werden konnte, verkompliziert nicht nur
eine konstante Versuchsdurchfiihrung, sondern ebenso ei-
ne abgrenzende parameterbezogene Ergebnisinterpretati-
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on, da ein Temperatureinfluss nicht ausgeschlossen wer-
den kann.

Dass graphitartige wasserstoffhaltige amorphe Kohlen-
stoffschichten (GLCH) mit einem sp2-hybridisierten Kohlen-
stoffanteil von 80 % aus einer Beschichtung mit einem im
Verlauf einsetzenden Stromabfall hervorgehen verdeut-
licht, dass gangige Interpretationen ahnlicher Stromverlau-
fe, die den Abfall ausnahmslos auf die Ausbildung einer
(infolge von Uberwiegend sp3-C) isolierenden und damit
den Widerstand erhéhenden Schicht zurtckfthren, in der
Art und Weise zumindest nicht alleingultig sein kénnen.

Aus den eigenen sowie den aus der Literatur bekannten
Untersuchungsergebnissen konnten keine allgemeingulti-
gen Aussagen mit Modellcharakter fur die elektrochemi-
sche Abscheidung von amorphen Kohlenstoffschichten aus
der flussigen Phase abgeleitet werden. Die bisher unzu-
reichende Ausarbeitung von verallgemeinernden Schluss-
folgerungen erfordert bereits bei der Kombination aus
Kohlenstoffquelle und Substratmaterial stets die separate
Betrachtung und Beurteilung jedes zu untersuchenden Sys-
tems flr sich beziehungsweise setzt ein potentieller Be-
schichtungsbedarf eines Substratmaterials zunachst die
Ermittlung einer darauf abgestimmten Kohlenstoffquelle
voraus.

Zudem verhindert das unzureichende modellhafte Ver-
standnis fir die wahrend der Abscheidung ablaufenden
Prozesse neben einer nachvollziehbaren Schichtabschei-
dung ebenso die gezielte Einstellung von Schichtstruktur
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und -zusammensetzung (beispielsweise Kohlenstoffhybridi-
sierungs- und Wasserstoffanteile) sowie letztendlich der
Schichteigenschaften.

Die Bewertung der innerhalb dieser Arbeit erfassten For-
schungsgebiete deutet an, dass sich die Prozesstechnik der
elektrochemischen Verfahren zur Abscheidung von amor-
phen Kohlenstoffschichten aus flissigen Phasen nach wie
vor in einem frihen Entwicklungsstadium befindet und
wesentlicher sowie weitreichender Forschungsinvestitionen
bedarf, um als potentielle Alternative zur Abscheidung aus
der Gasphase in Betracht gezogen zu werden.
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