6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Im vorangegangenen Kapitel wurden die Eigenschaften der mittels IBAD erzeugten
Hartstoffschichten dreier unterschiedlicher Schichtsysteme diskutiert. Die Untersuchungen
erfolgten im Hinblick auf die Zusammensetzung, die Mikrostruktur, die Harte, das tribologische
Verhalten und das Korrosionsverhalten der Schichten. Erganzend wurde teilweise die Adhasion,
das optische Transmissionsverhalten und der metallische Charakter der Schichten bewertet.

Die einzelnen Ergebnisse wurden schon im Ergebnisteil diskutiert. Hier folgt nun ene
Diskussion der Zusammenhange und Unterschiede der Schichtsysteme B-C-N, Ti-C-N und Ti-
B-C.

Die Adhéasion der abgeschiedenen Schichten erwies sich auf allen Substraten (auffer einigen
Glassubstraten) bei alen Schichtsystemen als sehr gut. Dies lasst auf eine geeignete
Vorbehandlung der Substrate schlief3en. Eine wichtige Rolle spielt dabel auch der Aufbau eines
breiten Ubergangsbereichs zwischen Schicht und Substrat (Interface) durch Zerstauben und
lonenstrahimischen im Anfangsstadium des Schichtaufbaus, der zu einer Erhdhung der
Adhéasion flhrt.

Abldsungserscheinungen zeigen sich bei einigen auf Glassubstraten aufgebrachten BCN- und
TiBC-Schichten. Dies liegt an zu hohen Schichteigenspannungen aufgrund eines hohen I/A-
Wertes bei der Abscheidung, deren grof3er Unterschied zur Eigenspannung des Substrats zur
Schichtablésung fuhrt. Bei den TiBC-Proben kam es zudem wegen des ausgeprégten
Sputtereffekts bei Schichten mit hohem I/A nur zu einer unvollstdndigen Beschichtung der
verwendeten Substratmateriaien (Silizium-Wafer, Stahl St37, Objekttrager-Glas).

Die gute Adhasion der TiCN-Schichten auf allen Substratmaterialien l&sst sich durch die
Wirkung von Titan as Haftvermittler zwischen Schicht und Substrat erkléren. Bei den
Glassubstraten kann es durch eine Reaktion mit Titan zur Minderung der Spannungsdifferenz
zwischen Schicht und Substrat kommen. Dies wirkt sich positiv auf die Schichtadh&sion aus, da
sich so ein Spannungsgradient zwischen Substrat und der eigentlichen Schicht ausbildet.

Die Adhésion der nach anfanglichem lonenbeschuss nur aufgedampften Schichten war bis auf
eine Ausnahme (eine Schicht im System B-C-N) ebenfalls gut. Bewirkt wird dies durch die
Wirkung des lonenstrahls (,, Interfacemischen®) zu Beginn der Beschichtung.

Mittels der UV-VIS-Spektroskopie wurde fir die BCN-Schichten optische Transparenz im
sichtbaren Wellenldngenbereich nachgewiesen, die TiCN- und TiBC-Schichten zeigten keine
messbare Transmission im Sichtbaren. Fur die BCN-Schichten konnte aus dem
Transmissionsgrad die Bandliicke des Schichtmaterials naherungsweise berechnet werden,
wonach diese Schichtmaterialien als halb-metallisch eingestuft werden kénnen. Sie zeigten (bel
Zimmertemperatur) grotenteils elektrisch isolierenden Charakter, Proben mit einer Bandliicke
unterhalb 0,9 eV waren schwach leitend, was durch eine einfache Leitfahigkeitsmessung
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bestétigt wurde. Die TiCN- und TiBC-Schichten zeigten dagegen alle stdrkeren metallischen
Charakter, d.h. eine gute elektrische Leitfahigkeit.

Die Leitfahigkeit der TiCN- und TiBC- Proben hing dabei leicht vom Verhdtnis Ti und C zu B
bzw. O im Schichtmateria ab. In dinnen Schichten ist der Ladungstransport durch die
elektronische Struktur der Materialien, die Beschaffenheit der Grenzflachen, aber natirlich auch
durch die Morphologie der Schichten bestimmt. Die durchgefiihrten Gleichstrommessungen
vermogen jedoch nicht zwischen diesen Einfliissen zu unterscheiden.

Die chemische Zusammensetzung der Schichten kann in gewissen Grenzen Uber die Variation
(Einstellung) der Prozessparameter gesteuert werden. Die Konzentrationsverhaltnisse kénnen
z.B. durch Anderung der lonen/Atom-Auftreffrate und des Partialdrucks der Prozessgase
eingestellt werden.

Bei XPS-Messungen liefd sich zundchst feststellen, dass der Stickstoffgehalt der mit Ar-lonen
bestrahlten Proben bei den verwendeten Prozessparametern generell sehr gering bzw. nicht
messbar war. Dies wird durch eéine Hemmung des Stickstoffeinbaus bzw. den bevorzugten
Einbau von Kohlenstoff aus der Restgasphase erklart. Das war unabhéngig vom Schichtsystem
bei allen Proben zu beobachten, die bei ihrer Herstellung unter einer Prozessgasatmosphéare mit
Ar-lonen bestrahlt wurden. Dagegen zeigten die unter N,"-lonenbombardement albgeschiedenen
Schichten einen deutlich hoheren Stickstoffgehalt, was fir die Notwendigkeit einer Stickstoff-
lonenbestrahlung spricht, falls ein htherer Stickstoffgehalt der Schichten erwiinscht ist.

Bei den Ar-bestrahiten BCN-Schichten hangt das B/C-Verhdltnis im Schichtmaterial vom
Prozessgas-Partialdruck und vom I/A-Wert ab. Es nimmt mit zunehmendem Partialdruck
(I/A=const.) und zunehmendem I/A (Dp=const.) ab., d.h. der Kohlenstoffgehalt l&sst sich durch
Variation dieser Parameter steuern. Bei den mit N, -lonen bestrahlten Proben ist dies ebenso,
wobei der lonenstrahl zusétzlich Stickstoff zum Einbau in die Schicht liefert. Bei einem anderen
Ansatz zur Schichtherstellung durch Verdampfen von Bor und Kohlenstoff in
Stickstoffatmosphére unter Ar-Bestrahlung weisen die BCN-Schichten eine hohes
Stickstoffdefizit auf, was wiederum eindeutig fur die Notwendigkeit der Bestrahlung mit
Stickstoffionen fir einen Stickstoffgehalt von mehr a's einigen Prozent spricht. Es zeigt sich bei
diesen Proben ebenfalls eine Abhangigkeit des B/C-V erhaltnisses vom Prozessgas-Partial druck
bei I/A=const. In diesem Fall sorgt der Verdinnungseffekt fur einen Abfal der
Sauerstoffkonzentration und dadurch zu einem Anstieg des C-Gehalts.

Die TiCN-Schichten enthalten aufgrund der grof3en Affinitét zwischen Sauerstoff und Titan im
Vergleich zu den BCN-Proben sehr hohe Sauerstoffkonzentrationen, eindeutige
Zusammenhange mit den Prozessparametern sind deshalb schwieriger zu erkennen. Der C-
Gehalt bei den TiCNX-Proben stellte sich z.T. stark abhéngig vom O-Gehalt ein, ein héherer O-
Gehalt hat einen niedrigeren C-Gehalt zur Folge. Die Titankonzentration zeigte eine dhnliches
Verhalten.

Die TiCNXs-Proben zeigen einen mit zunehmendem I/A abnehmenden Ti-Gehalt und
steigenden C- und N-Gehalt, wobel sich aber der Anteil von C und N ebenfalls in Abhangigkeit
vom O-Gehalt einstellt.
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Die Zusammensetzung der TiCNXs-Proben wurde neben XPS auch mittels RBS und NRA
untersucht. Die erhaltenen Ti- und N-Tiefenprofile der TiCNXs-Schichten zeigen eine Uber die
Schichtdicke weitestgehend homogene Veteilung der beiden Elemente.

Bei den TiBC-Schichten sind die Zusammenhédnge zwischen Schichtzusammensetzung und
Prozessparametern durch die Anwesenheit von vier, mit Restgas-Sauerstoff sogar flnf
schichtbildenden Elementen komplex und teilweise schwer durchschaubar. Es gelten meist die
bei den BCN- und TiCN-Schichten genannten Zusammenhénge fir den Einbau von
Schichtbestandteilen aus der Restgas (O)- bzw. Prozessgasatmosphére (C, N), der durch das
Zusammenspiel von Prozessgas-Partialdruck (Verdinnungseffekt) und I/A-Wert bestimmt wird.

Die BCN-Schichten setzen sich aus verschiedenen Phasen zusammen. ES wurden mittels
GIXRD und Schwingungsspektroskopie (Raman- und |R-Spektroskopie) Bor, Borkarbide,
Boroxide und Graphit identifiziert. Die Gitterkonstanten der nanokristallinen Phasen hangen
2.T. von der Schichteigenspannung und bei den Borkarbiden insbesondere noch von der
Zusammensetzung (Verhdltnis B/C) der rhomboedrischen Zelle ab.

Einige Proben enthalten auRerdem nanokristallines h-BN und/oder eine unbekannte Phase, die
sich dem terndren h-BCN zuordnen lasst. Die entsprechenden Schichten wurden entweder durch
Verdampfen von Bor unter Ethen-Stickstoff-Atmosphare und N,'-lonenbombardement oder
durch Verdampfung von Bor und Kohlenstoff unter Stickstoff-Atmosphdare und Ar-
lonenbeschuss abgeschieden. Es wurde in allen Fallen mit einem I/A von 0,1 gearbeitet, die
Partialdriicke lagen bei 0,5 bzw. 1,040 mbar.

Bel den TiCNX-Schichten wurden nanokristalline Phasen von TiC und teilweise TioN und TiO,
nachgewiesen. Daneben liegt in den Schichten eine strukturell gestorte, graphitéhnliche
Kohlenstoffphase vor. Die TiCNXs-Schichten setzten sich z.T. aus kristallinem TiC, TiN und
vermutlich ebenfalls kristallinem TiCN zusammen, dessen Reflexe im XRD-Spektrum
alerdings schwer von den TiN-Reflexen zu unterscheiden sind. Bei einer Probe wurde auch
kristallines Ti im Schichtmaterial nachgewiesen. Die Kohlenstoffphase in diesen Schichten hat
aufgrund des hohen I/A-Wertes eher amorphen Charakter und einen héheren Anteil an sp*-
gebundenem C (aC, DLC). Der Ubergang von der sp™ zur sp*-Konfiguration in der
Kohlenstoffphase wird bekanntermal3en [187] durch den lonenstrahl induziert. Die TiCNXs-
Proben wurden durch Verdampfen von Titan und Kohlenstoff unter N,'-lonenbeschuss
hergestellt, der I/A-Wert lag zwischen 0,2 und 0,6.

Die TiBC-Schichten weisen grofdtenteils eine wenig ausgepragte nanokristalline Phase auf, die
hauptséchlich aus TiB, besteht und nur zu einem kleinen Teil in der Schicht vorkommt. Die
Ubrigen Verbindungen (TiC, Borkarbide, Oxide) liegen ausschliefflich in amorpher Form vor. In
einigen Schichten treten auRerdem Bereiche sp*-gebundenen (graphitischen) Kohlenstoffs auf,
neben denen auch amorphe sp*-Bereiche der Kohlenstoffphase existieren. Die Kohlenstoffphase
in diesen Schichten bildet sich vermutlich durch Segregation eines Uberschiissigen C-Anteils im
Schichtmaterial.

Die Hartewerte der BCN-Schichten hangen bei ahnlicher nano-kristalliner Struktur vom B/C-
Verhdltnis ab, wobei die stickstoffhaltigen Schichten eine starkere Abhangigkeit zeigen und bel
gleichem B/C generell hohere Hartewerte besitzen. Schichten, die eine graphitische
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Kohlenstoffphase oder andere weiche Phasen (h-BN, h-B,Os) aufweisen zeigen geringere
Héartewerte. Eine hohere Eigenspannung im Bereich der Druckspannung fuhrt, abhéngig vom
I/A-Wert und vom Prozessgas-Partialdruck, zu htheren Hértewerten. Die hochsten Hartewerte
lieRen sich durch einen niedrigen I/A-Wert und Partialdruck (1/A=0,05, Dp=0,540"* mbar) oder
aber durch ein héheres I/A und hoheren Partialdruck (1/A=0,2, Dp=1,040"* mbar) erzielen.

Die Mikrostruktur beeinflusst die Harte insofern, as ein globulares Geflige eine hdhere Harte
zur Folge hat als ein kolumnares.

Bei den stickstoffreien Proben liegt das Hartemaximum bel einem B/C-Verhdltnis von ca. 3,5
und bei den N-haltigen bel ungeféhr 3. Stickstoff im Schichtmaterial erhoht die Hérte der
Schichten sowohl durch Ersetzen von C- durch N-Atome als auch durch zusétzlichen Stickstoff
bei unveréndertem B/C-Verhdtnis. Die hérteste BCN-Schicht (ca. 10500 MPa HU) wurde bei
enem /A von 0,1 und Dp=0,5>40'4 mbar (N, und C,H,;) abgeschieden. Sie besitzt einen
Stickstoff-Anteil von ca. 13 at.%, der groRtenteils durch N,'-lonenbeschuss in die Schicht
gelangt ist. Daraus ergibt sich wiederum die Notwendigkeit, die aufwachsende Schicht mit
Stickstoffionen zu bestrahlen, um harte BCN-Schichten zu erhalten. Inwieweit die in dieser
Schicht vermutete ternére BCN-Phase die Schichthérte beeinflusst, kann aufgrund der bis jetzt
vorliegenden Ergebnisse nicht eindeutig gekléart werden.

Die Hartewerte der TiCNX-Schichten lassen sich meist mit der kristallinen Struktur in
Verbindung bringen, sie korreliert mit dem Anteil von TiC-Nanokristalliten im Schichtmaterial.

Auch in diesem Schichtsystem zeigt sich, dass die Hérte der Schichten aulRerdem vom
Prozessgas-Partialdruck abhangt, was sich hier mit den in Abhéngigkeit vom Druck sich
einstellenden Eigenspannungen erkléren lasst. Es lasst sich im Rahmen der Untersuchungen in
dieser Arbeit feststellen, dass ein hoher Prozessgasdruck (bei 1/A=const) meistens niedrigere
Schichthérten zur Folge hat. Bel den BCN-Schichten filhrte ein htherer Prozessgasdruck in
Verbindung mit einem hohen I/A-Wert von 0,2 alerdings (ausnahmsweise) zu hodheren
Hartewerten.

Dieses Verhalten der Harte kann unter anderem an der Mikrostruktur der Schichten liegen, die
sich abhangig vom Prozessdruck einstellt. Es lasst sich bel den TiCNX-Schichten wie bei den
BCN-Schichten zeigen, dass eine ausgepragte kolumnare Struktur geringere Hartewerte bewirkt
asein feinglobulares Geflige.

Die Hartewerte der TICNXs-Schichten liegen hoher als die der TiCNX-Schichten. Diese sind
auf den hoheren Stickstoffgehalt und die damit verbundene Anwesenheit von kristallinem TiN
und TiCN neben TiC im Schichtmaterial zurlckfuhren. Daraus lésst sich auch fur dieses
Schichtsystem ableiten, dass Stickstoffionenbeschuss fir mehr Stickstoff in der Schicht und
damit eine hohere Schichthérte notwendig ist. Es wurden hohe I/A-Werte (0,2-0,6) bei der
Herstellung dieser Schichten verwendet, die in eéinem Stickstoffgehalt zwischen ca. 30 und 40
at.% resultieren. Auf¥erdem wurde hier ohne Prozessgas gearbeitet, wodurch eine Verringerung
der Hérte durch den Einfluss des Prozessgasdrucks ausgeschlossen ist. Die héarteste Schicht
wurde bei einem I/A-Wert von 0,2 (N,"-1onen, kein Prozessgas)) abgeschieden. Sie weist zudem
kristallines Titan auf, das an den Korngrenzen des Materials ausfallt und durch den Aufbau von
Druckspannungen zu einer Hartesteigerung beitragen kann. Des Weiteren lassen sich die
Hérteunterschiede der TiCNXs-Schichten mit dem Verhdtnis Ti/C bzw. dem C-Gehat des
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Schichtmaterials in Verbindung bringen. Die Hartewerte steigen mit grofRerem Ti/C bzw. fallen
mit hoherem C-Gehalt, was daran liegt, dass durch mehr C der Anteil der (weichen)
Kohlenstoffphase steigt und damit die Harte abnimmt.

Die Hérte der TiBC-Schichten l&asst sich insbesondere durch den Gehalt an nano-kristallinem
harten Titandiborid (TiB,) in den Schichten und teilweise durch im Schichtmaterial vorliegende
eher weiche K ohlenstoff phasen erklaren.

Die héartesten TiBC-Schichten zeigen die gréfite Zahl und Intensitdt erkennbarer Reflexe bei der
GIXRD-Untersuchung, was mit einem hoheren Anteil an TiB,-Nanokristalliten in diesen
Schichten zusammenhangt, der fir eine hohe Héarte sorgt. Sie weisen zudem keine weiche
Kohlenstoffphase wie die Schichten mit der geringsten Harte auf. Letztere werden von einer
ausgepragten Kohlenstoffphase dominiert, die fir die relativ niedrigen Hartewerte
verantwortlich ist. Die harten TiBC-Schichten wurden bei einem I/A-Wert von 0,05 und einem
Gesamtpartialdruck (C,H, und N,) von 1,0 bzw. 1,540 mbar abgeschieden.

Das VerschleiRverhaten der BCN-Schichten wird nicht so sehr von der Hérte as von der
Anwesenheit hexagonaler weicher Phasen in den Schichten und vom Kohlenstoffgehalt
bestimmt. Die niedrigsten Reibungskoeffizienten weisen die Schichten mit merkbaren Anteilen
an h-BN, h-BCN oder h-B,O; auf, worin sich die Wirkung dieser Materidien als
»Festschmierstoff“  zeigt. Die langste Standzeit der BCN-Schichten im durchgefihrten
tribologischen Verschleifdtest besalen die Schichten mit dem hdchsten C-Anteil im
Schichtmaterial. Ein hoher Kohlenstoffanteil wirkt wahrend der mechanischen Beanspruchung
verschleifmindernd und zwar relativ unabhéangig von der vorliegenden Belastung der
Oberflache.

Die BCN-Schicht mit dem insgesamt besten Verschleil3verhalten wurde bei einem I/A von 0,1
(Ar-lonen) und Dp von 1,040* mbar (N,) abgeschieden, Kohlenstoff und Bor wurden
aufgedampift.

Die Rebungskoeffizienten der TiCNX-Schichten zeigen keine groflen Unterschiede.
Tendenziell 18sst sich (im Gegensatz zu den BCN-Schichten) ein zum Hartewert reziproker
Verlauf feststellen, Schichten hoherer Harte zeigen niedrigere Reibungskoeffizienten. Die
Standzeit im Verschleif3test hangt vom teillweise hohen Sauerstoffgehalt der Schichten ab und
wird vom I/A-Wert beeinflusst. Hohe Sauerstoffkonzentrationen zwischen 40 und 50 at.%
flhren zu friherem Versagen (kirzerer Standzeit), was z.T. auch auf eine geringere Harte
bedingt durch weiche (Oxid-)Phasen in diesen Schichten zuriickgefihrt werden kann. Die
Standzeit lasst sich durch einen héheren I/A-Wert erhdhen, da damit kompaktere Schichten
erzeugt werden kénnen.

Die TiCNX-Schichten weisen trotz kleinerer Héartewerte das bessere Verschleil3verhalten
verglichen mit den BCN-Schichten auf. Dies liegt daran, dass in den TiCNX-Schichten ein
hoherer Anteil der Kohlenstoffphase vorliegt, die durch ihre Wirkung als Festschmierstoff zu
kleineren Reibungskoeffizienten und z.T. auch léngeren Standzeiten fiihrt.
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Die Reibungskoeffizienten der TiCNXs-Schichten sind im Vergleich zu den TiCNX-Schichten
sehr niedrig (0,05-0,065) und sie zeigen das gunstigste Verschleil3verhalten aler untersuchten
Schichtsysteme. Die Ursache dafir liegt zum einen an der gegeniiber den TiCNX-Proben
groleren Héarte und zum anderen an einem sehr feinkdrnigen Schichtaufbau, der gute
Gleiteigenschaften der Schicht bewirkt. Des Weiteren wird deutlich, dass der hohe
Stickstoffanteil im Schichtmaterial der TICNXs-Proben fiir die niedrigen Reibwerte bzw. das
gute VerschleiRverhalten mit verantwortlich ist. Fir TiCN-Schichten mit niedrigen
Reibungskoeffizienten ist folglich N,"-lonenbombardement mit hohem I/A notwendig, das zum
einen gentigend Stickstoff bereitstellt und zum anderen eine sehr feinkdrnige Mikrostuktur
verursacht und eine sehr gute Schichtadhéasion bewirkt. Insgesamt erhoht sich dadurch auch die
Standzeit der Schichten. Die geringe Abweichung der p-Werte untereinander korreliert in
reziproker Weise mit dem Kohlenstoffgehalt der Schichten, was wieder am Festschmierstoff-
Effekt liegt.

Die niedrigsten Reibungskoeffizienten im System Ti-B-C zeigen wieder digenigen Schichten,
die entweder eine hohe Schichthdrte besitzen oder eine relativ stark ausgepragte
K ohlenstoffphase aufweisen, die den Reibungskoeffizienten der Schicht durch ihre Wirkung als
Festschmierstoff reduziert. Dabel hat die relativ geringe Héarte der die Kohlenstoffphase
aufweisenden TiBC-Schichten keinen negativen Einfluss auf |, jedoch ist die Standzeit dieser
Beschichtungen niedriger.

Die TiBC-Schicht mit dem besten Verschlei3verhalten (niedrigster Reibungskoeffizient und
auch langste Standzeit) wurde bei einem I/A-Wert von 0,05 und Dp von 1,040 mbar (C,H,
und N,) abgeschieden, die Zusammensetzung des Schichtmaterials ist Tig 33B0,25C0,18N0,0200 22

Beim Vergleich der Schichtsysteme lésst sich feststellen, dass aus einem niedrigen
Reibungskoeffizienten nicht automatisch eine lange Standzeit fur die betreffende Schicht folgt.
Ein hoher graphitischer Anteil in der Kohlenstoffphase der Schichten bewirkt zwar einen
niedrigeren Reibungskoeffizienten, doch durch die daraus resultierende geringere Hérte des
Schichtmaterials sinkt dennoch die Standzeit der Schicht.

Liegt der Kohlenstoff in den Schichten vollstandig oder z.T. in einer amorphen (nicht-
graphitischen) Kohlenstoffphase mit sp>-gebundenem Anteil im Schichtmaterial vor, bewirkt
der Kohlenstoff durch eine dem Gehalt entsprechende Wirkung generell eine Verlangerung der
Standzeit im Tribotest. Diese hangt weniger vom Wert des Reibungskoeffizienten ab. Schichten
mit hoherem Reibungskoeffizienten kdnnen in diesem Fall sogar |angere Standzeiten erreichen.

Beziiglich des Korrosionsschutzvermdgens zeigen die TiBC-Schichten die beste
Schutzwirkung, wobei die TiCN-Schichten nur wenig schlechter abschneiden. Die
Eisenauflésung der Stahlsubstrate ist bei einer Beschichtung mit TiBC-Schichten ungefahr um
den Faktor 100 und bel den TiCN-Schichten ungefahr um den Faktor 80 gegenliber dem
unbeschichteten Stahlsubstrat vermindert. Zu Beginn des korrosiven Angriffs ist die
Schutzwirkung sogar erheblich hther.

Die BCN-Schichten schneiden vergleichsweise schlecht ab. Die Schicht l16st sich hier as Folge
der Unterwanderung durch den Elekrolyten rasch ab. Der korrosive Angriff findet durch
Mikroporen oder -risse in der Schicht statt.
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Die Ti-haltigen Schichten zeigen dagegen ein gutes Langzeitschutzverhalten, das durch die im
Vergleich zu den BCN-Schichten kompaktere Schichstruktur und die bei der Oxidation des
Titans entstehenden Produkte ermdglicht wird.

Die im Vergleich zu den TiCN-Schichten bessere Schutzwirkung der TiBC-Schichten hangt
wohl mit der Mikrostruktur dieser Schichten zusammen, die den Zugang des Elektrolyten zum
Substrat und damit den Korrosionsangriff erschwert.

Die abgeschiedenen Schichten kénnen als reibungsarme Schichten bzw. Hartstoffschichten
Anwendung zum Verschleif3schutz finden. Eine gute Korrosionsbestandigkeit der aufgebrachten
Schichten ist zwar winschenswert, der Korrosionsschutz ist bei den untersuchten
Schichtsystemen jedoch eher als sekundére Eigenschaft bzw. Anwendung zu betrachten.

Eine Kombination von hoher Harte, gutem VerschleiRverhalten und wirksamem
Korrosionsschutz l&sst sich durch Schichten im System Ti-B-C am besten erreichen. Dafur
sprechen nicht nur die Ergebnisse der Untersuchungen selbst, sondern auch die Tatsache, dass
die Schichtdicke der TiBC-Schichten gegenliber den Ubrigen Schichten teilweise um mehr als
ca. 50% geringer war. Daraus kann man schlief3en, dass sich bei gleicher Schichtdicke noch
wesentlich bessere Ergebnisse fir die TiBC-Schichten hinsichtlich der Standzeit im Tribo- und
Korrosionstest erwarten lassen.

Das beste Verschleilverhalten besitzen die stickstoffhaltigen Schichten im System Ti-C-N, die
unter N,"-lonenbeschuss abgeschieden wurden. Sie zeigen aulRerdem relativ hohe Hartewerte
und ein gutes Korrosionsschutzvermégen. Die besten TiBC-Schichten sind jedoch in bezug auf
die Korrosionsschutzwirkung und z.T. auch auf die Harte etwas liberlegen.

Die hértesten Schichten wurden neben dem System Ti-B-C im System B-C-N abgeschieden.
Die maximalen Hartewerte fir beide Systeme liegen innerhalb der Standardabweichung im
selben Bereich. Die Korrosionsschutzwirkung durch die BCN-Schichten ist allerdings nicht sehr
gut, jedoch wurden auch bei diesen Schichten teilweise langere Standzeiten im Reibungstest
erzielt.

Hinsichtlich der Bildung von ternéren V erbindungen sind besonders die Systeme B-C-N und Ti-
C-N interessant. Terndres TiCN (Titankarbonitrid) ist in der Literatur relativ gut bekannt,
terndres BCN (Borkarbonitrid) hingegen nur ansatzweise. Die Bildung von (definierten) BCN-
Verbindungen und die auftretenden kristallinen Phasen sind aufgrund der prognostizierten
vielversprechenden Anwendungsméglichkeiten weltweit Gegenstand aktueller Forschung.

Im System B-C-N zeigten einige Schichten Hinweise auf die Bildung von ternérem BCN. Es
bestehen Bindungen zwischen B und N bzw. C und zwischen C und N in den Schichten und es
liegt eine unbekannte kristalline Phase in den Schichten vor, die mit terndrem, hexagonalem
BCN in Verbindung gebracht werden kann.

Fir die Zusammensetzung dieser BCN-Schichten wirde man der Stéchiometrie von terndrem
BCN entsprechend ein Verhéltnis B:C:N»1:1:1 erwarten. Dies tritt aber in der Gesamtschicht
nicht auf, weil die terndre Phase in andere N- und C- haltige Phasen eingebettet ist und der C-
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und N-Anteil, der nicht eindeutig als BCN vorliegt, sondern in Form von Borkarbiden, BN und
C ebenfalls mit hinzugezahlt wird.

Eine sichere Zuordnung der auftretenden Phase zu ternarem h-BCN ist aber noch nicht moglich,
da die experimentellen Ergebnisse durch Vergleiche mit anderen Autoren bestétigt werden
mUssen. Entsprechende Arbeiten sind bisher nicht publiziert. Eventuell kdnnte eine detailliertere
Untersuchung der Mikrostruktur der betreffenden Schichten mittels TEM (Transmissions-
Elektronenmikroskopie) noch weiteren Aufschluss geben.

Im System Ti-C-N kommen die TiCNXs-Schichten fir die Bildung von ternarem TiCN in
Frage. Im Schichtmaterial dieser Proben sind Bindungen zwischen Ti und C bzw. N und
zwischen C und N vorhanden und die strukturelle Untersuchung (Raman und GIXRD) lieferte
Hinweise auf eine terndre TiCN-Phase. Daneben liegt in diesen Schichten eine Mischung von
TiC, TiN und Kohlenstoff vor.

Fir die Schichtherstellung kann beziliglich der Prozessparameter generell Folgendes festgehalten
werden. Zur Erhéhung der Adhasion der Schichten ist lonenbeschuss notwendig, sie verbessert
sich mit zunehmendem 1/A. Durch N,"-lonenbombardement wird die aufwachsende Schicht
gezwungen mehr Stickstoff aufzunehmen. Eine gezielte Veranderung der Schichteigenschaften
ist durch einen auf den Prozessgasdruck abgestimmten I/A-Wert zu erreichen. Der
unterstiitzende lonenstrahl spielt folglich fir die Schichtabscheidung eine entscheidende Rolle.
Bei den betrachteten Schichtsystemen ist bel niedrigen bis mittleren Prozessdriicken und
mittleren  bis hoheren I/A-Werten die beste Kombination von verschiedenen
Schichteigenschaften zu erwarten.

Mit den Prozessparametern der h-BCN aufweisenden Schichten ist ein Ansatzpunkt fir weitere
Untersuchungen hinsichtlich ternérer BCN-Phasen gegeben. Ein interessantes Endziel wére ein
Parameterfenster fir die Abscheidung einer homogenen BCN-Schicht zu finden, von der man
hoch interessante tribol ogische Eigenschaften erwarten kann. Ein erster Schritt konnte sein, die
Abscheidung unter N,"-lonenbeschuss bei I/A-Werten oberhalb 0,1 zu untersuchen. Dadurch
sollte moglicherweise das Stickstoffdefizit in den Schichten gegentiber stéchiometrischem BCN
beseitigt werden und sich ein héherer Anteil der terndren Phase in der Gesamtschicht
anreichern. Dabel konnte es auch zur starkeren Bildung weiterer ternérer Phasen, die wegen
ihres potenziell geringen Anteils in dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden konnten (z.B.
BC:N, BC4N), in der Schicht kommen.
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