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Kurzfassung

Die Strukturierung von Oberfléchen ist eine weit verbreitete Methode, um die Haftung von
Beschichtungen jeglicher Art zu verbessern. Besonders héufig wird diese Methode bei der
Herstellung von Spritzschichten verwendet, bei CVD-Beschichtungen hingegen wird meist
mit Zwischenschichten zur Verbesserung der Adhésion gearbeitet. Innerhalb dieser Arbeit
wurde bei der Abscheidung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten (a-C:H) mittels
PECVD auf Stahl die Verwendung von Zwischenschichten mit einer gezielten Oberfléchen-

strukturierung kombiniert und deren Auswirkungen auf die Schichteigenschaften untersucht.

Die Oberflachenvorbereitung erfolgte iiber ein kombiniertes Strahlverfahren aus Mikro- und
Nassstrahlen. Das Mikrostrahlen mit Wolframkarbidkugeln (70 pm) sorgt fiir die Einstellung
einer definierten Oberflachentopografie und die Implantation von Strahlmittelriicksténden.
Das Nassstrahlen entfernt lose Riickstdnde und reduziert einzelne Rauheitsspitzen. Inner-
halb einer ausgedehnten Parameterstudie konnten Oberflichen generiert werden, die zu
einer verbesserten Schichthaftung fiihren. Zum einen bewirkte die Oberflichentopografie
eine verbesserte mechanische Verankerung der DLC-Schicht, zum anderen fungierten die

implantierten Strahlmittelriickstdnde als Haftvermittler.

Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass die aufgeraute Substratoberfliche ebenfalls das
Schichtwachstum und somit die gesamte Schichtstruktur beeinflusst. Gegeniiber polierten
Oberflachen ist die Folge eine erheblich verdnderte mikrostrukturelle Schichtschadigung,
die die Tendenz zu kohé#siven Versagensanteilen erhéht. Die mikrostrukturelle Schiadigung
erfolgt aufgrund der verdnderten Kontaktmechanik der rauen Schichtoberfliche unter Last
in einer Art Segmentierung. So kann die DLC-Schicht héhere Lasten bis zum kritischen

Versagen ertragen und kann der plastischen Verformung des Substrats besser folgen.



Die verdnderte Kontaktmechanik und mikrostrukturelle Schéadigung hat zuséatzlich zu ei-
ner erh6hten Lebensdauer bei tribologischen Untersuchungen gefiihrt, indem Delamination
aufgrund von Grenzflaichenermiidung spéter eintritt. Die DLC-Schichten auf gestrahlten
Substraten zeigen gegeniiber polierten im tribologischen Kontakt zudem ein ausgeprigtes
Einlaufverhalten mit verringertem Reibwert und eine verédnderte Tribochemie. Beides konn-
te mit den Oberflacheneigenschaften korreliert und mit den durch das Strahlen verénderten

Schichteigenschaften begriindet werden.



Abstract

Surface roughening is a widely used method to improve the adhesion of a lot of different
coatings. While it is common practice upon plasma spraying, the adhesion of CVD coatings
is mostly improved by the deposition of a metal containing adhesion layer. In this work,
both methods were combined to improve the adhesion of hydrogenated diamond-like carbon
coatings (a-C:H) on steel deposited via PECVD.

Surface roughening was achieved by combining micro peening and wet abrasive blasting.
Micro peening was performed using tungsten carbide globular grains with an average size of
70 pm, in order to generate a defined surface topography and to implant peening residuals
into the substrate surface. Abrasive blasting as post-treatment was used to remove loose

residuals and smoothen high roughness peaks.

Within an extensive parameter study of the peening process, a variety of different surfaces
were created which led to an improved adhesion. The increased roughness enhanced the
mechanical interlocking between coating and substrate. The implanted peening residuals of
tungsten carbide act as adhesion layer and therefore enhanced its chemical affinity to the

steel substrate.

Beside, it was shown that the roughened surface influenced the coating growth in a manner
that the coating surface as well as the coating structure was changed distinctly. As a conse-
quence, the coating on peened surfaces showed a complete different microstructural damage
under load and an increase in cohesive failure compared to coatings on polished surfaces.
The microstructural damage arose alongside a segmentation of the coating that was able to
withstand higher loads until critical failure occured. Furthermore, the coating could follow

plastic deformation of the substrate better.



It could be shown that the changed microstructural damage and a change of the contact
mechanics on the rough surfaces can enhance the lifetime of the coating under cyclic load
in tribological experiments. Moreover, DLC on the peened surfaces showed a pronounced
running-in behaviour with a reduced coefficient of friction and a changed tribochemistry.
Both effects could directly be correlated to the substrate surface properties and could be

explained with the coating properties that were modified by the shot peening process.
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1

Motivation und Problemstellung

Die Verwendung von Beschichtungen geht auf eine lange Historie zuriick, denkt man an die
Beschichtung gebrannter Tongeféfie in der Antike. Bis heute ist das Spektrum von Beschich-
tungen auf eine beinahe uniibersichtliche Fiille angestiegen. Diese reicht von Lacken und
organischen Beschichtungen, iiber metallische und keramische Schichten, bis hin zu Hart-
stoffschichten und gegenwéartig komplexen, funktionellen Multilagenschichten. Das verfolgte
Ziel von Beschichtungen ist dabei immer dasselbe. Die Verbesserung der oberflichenna-
hen Eigenschaften eines Werkstoffs, seien es optische, elektrische, chemische, mechanische
oder tribologische, um nur einige zu nennen. Im Rahmen intensiver Forschung wurden eine
Reihe verschiedener Verfahren entwickelt, um Schichten mit den geforderten Eigenschaften
herstellen zu kénnen. Dabei ist die Schichthaftung in allen Belangen ein entscheidender
Faktor, da die besten Schichteigenschaften ohne eine hinreichende Haftung zum Substrat

keinen Mehrwert bieten.

Um die Haftung von Beschichtungen auf Oberflichen zu verbessern, werden letztere meist
mit einer Adhésionsschicht versehen, um die chemische Affinitdt zum Substrat zu steigern.
Das ist besonders bei den Methoden der chemischen und physikalischen Gasphasenabschei-
dung (CVD, PVD) géngige Praxis. Um die mechanische Verankerung von Schichten und
das Interface durch eine Oberflichenvergroferung zu erhéhen, werden Oberflichen aufier-
dem hiufig aufgeraut, wofiir sich das mechanische Aufrauen, die Laserstrukturierung, Atz-
methoden und Strahlbehandlungen besonders bewahrt haben. Das Aufrauen ist iiblich bei

der Herstellung von Spritzschichten (thermisches Spritzen, Plasmaspritzen).



1 MOTIVATION UND PROBLEMSTELLUNG

Der Einfluss der durch das Strahlen erzeugten Oberflaicheneigenschaften auf die Haftung
von Beschichtungen, die mittels CVD hergestellt werden, ist hingegen wenig erforscht. Im
Rahmen dieser Arbeit soll daher gekldrt werden, inwieweit verschiedene Strahlprozesse so-
wohl das Wachstum, als auch die Haftung von diamantdhnlichen amorphen Kohlenstoff-
schichten (DLC) beeinflussen, die mittels plasmagestiitzter chemischer Gasphasenabschei-
dung (Blasma enhanced chemical vapor deposition; PECVD) abgeschieden wurden. Hierbei
stehen die durch das Strahlen erzeugte topografische und die chemische Verdnderung der
Oberflache im Fokus der Untersuchungen. Da DLC-Schichten aufgrund ihrer hervorragenden
Eigenschaften hinsichtlich Reibung und Verschleifs vielfach in tribologischen Anwendungen
eingesetzt werden, wird aufserdem das Einlauf- und Reibverhalten der strukturierten DLC-
Schichten beleuchtet. Daraus ergibt sich das in Abb. 1.1 gezeigte experimentelle Konzept
dieser Arbeit, das sowohl die einzelnen Bearbeitungsschritte der Oberflache, als auch die
verwendeten analytischen Methoden zeigt. Dabei wird jeder der drei Teilbreiche zunéchst

fiir sich betrachtet, bevor anschlieffend die Eigenschaften miteinander korreliert werden.
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Abbildung 1.1: Grafische Darstellung des Konzepts dieser Arbeit, in der die Zusammenhange zwischen
den durch das Strahlen erzeugten Oberflacheneigenschaften des Substrats und der Haftung einer darauf
abgeschiedenen DLC-Schicht untersucht werden. Zusatzlich werden die Schichteigenschaften mit den
Strahlparametern korreliert, um Vorhersagen fiir eine optimale Substratvorbereitung treffen zu kénnen.
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Grundlagen

2.1 Das Strahlen

Das Strahlen ist ein Fertigungsverfahren zur Oberflaichenbearbeitung, bei dem Partikel mit
definierter Geschwindigkeit und Richtung auf das zu bearbeitende Werkstiick beschleu-
nigt werden. Bereits Ende des 19. Jahrhunderts wurden Strahlbehandlungen industriell
eingesetzt, mit dem Ziel, Metalloberflichen von Schmutz und Oxidationsprodukten zu be-
freien [Newton, 1875; Brooksbank, 1896]. Aufgrund dessen hoher Verfiigbarkeit und abra-
siven Wirkung wurde Sand als Strahlmittel verwendet, weshalb dieser Prozess allgemein
als Sandstrahlen bezeichnet wird. Spater wurden Strahlbehandlungen mit dem Ziel der
Oberflachenverfestigung durchgefiihrt [Moore, 1944], vergleichbar mit dem Hdmmern beim
Schmiedevorgang [Leghorn, 1957], welche durch kugelférmiges Strahlmittel (Metallkugeln)
erreicht wird. Deshalb spricht man in diesem Fall vom Kugelstrahlen.

Beide Verfahren bewirken inhomogene plastische Verformungen innerhalb der Bauteilrand-
zone, die in Summe zu weitreichenden Verdnderungen der oberflichennahen Eigenschaf-
ten fithren. Dazu zéhlen die Oberflichentopografie (Rauheit, Oberflichenvergrofierung), die
Oberflachenenergie, die randnahe Harte, die Mikrostruktur (Textur und Gefiige), die Ge-
fiigezusammensetzung sowie die Ausbildung von Makro- und Mikrospannungen [Scholtes,
1993]. Wahrend beim Sandstrahlen nach wie vor die Reinigung und Aufrauung von Ober-
flachen im Fokus stehen, ist das Ziel des Kugelstrahlens hauptséchlich die Verbesserung der

Werkstoffeigenschaften schwingend, korrosiv oder friktiv beanspruchter Bauteile.



2 GRUNDLAGEN

2.1.1 Strahlverfahren und Anlagentypen

Aufgrund der unterschiedlichen Anwendungsmoglichkeiten des Strahlens erfolgt die Unter-
teilung der géngigen Strahlverfahren in erster Linie nach deren Zweck. Man unterscheidet
demnach das Reinigungsstrahlen, Strahlspanen, Umformstrahlen, Raustrahlen und Verfesti-
gungsstrahlen, um nur einige Beispiele zu nennen. Diese Strahlverfahren sind neben einigen
anderen in der Norm [VDMA 24379, 2011] zusammengefasst und lassen sich den allge-
meinen Fertigungsverfahren der Norm [DIN 8580, 2003| zuordnen. Die Bezeichnung der
Strahlverfahren steht also immer im Zusammenhang mit einem Zweck und sollte nicht mit
den Strahlsystemen verwechselt werden, die Anlagentypen darstellen. Die wichtigsten hierzu
sind ebenfalls in der Norm [VDMA 24379, 2011] aufgefiihrt.

Es gibt eine Vielzahl verschiedener Strahlanlagen, innerhalb derer die Einstellung der Pro-
zessparameter realisiert wird. Sie unterscheiden sich primér in der Art der Partikelbeschleu-
nigung |[Leghorn, 1957|. Hier sei zum einen die Schleuderradanlage genannt, bei der ein
rotierendes Schaufelrad die Partikel beschleunigt und eine von dessen Geometrie abhéngige
Geschwindigkeitsverteilung bewirkt [Kirk, 2007b]. Weiter verbreitet ist jedoch die soge-
nannte Injektorstrahlanlage, bei der das Strahlmittel durch Druckluft beschleunigt wird,
die zum Partikelstrom meist kurz vor der Strahldiise injiziert wird. Dieser Anlagentyp ist
durch den Aufbau mit Druckluftschlauchen sehr flexibel, was das Strahlen komplexer Geo-
metrien ermoglicht. Der Partikelstrom weist aber aufgrund der Strémungseigenschaften der
Druckluft eine breite Geschwindigkeitsverteilung auf [Kirk, 2007a]. Wird das Strahlmit-
tel bei einer Injektorstrahlanlage mit Hilfe der Gravitation in einem Fallrohr zur Druck-
luftzufithrung transportiert, spricht man von einer Gravitationsinjektorstrahlanlage. Eine
Besonderheit unter den Injektorstrahlanlagen stellt die Nassstrahlanlage dar, bei der als
Transportmedium fiir das Strahlmittel Wasser verwendet wird. Durch die Druckluft wird
also eine Suspension aus Wasser und Strahlmittel in definiertem Verhéltnis zum Werkstiick
beschleunigt. Dieses Verfahren zeichnet sich durch eine schonende Oberflichenbearbeitung
infolge der dampfenden Wirkung des mitgefithrten Wassers aus [Kirk, 2013]. Der Begriff
des Mikrostrahlens (fine particle bombardement; FPB) leitet sich aus der Verwendung von
Strahlmitteln im pm-Bereich ab, die fiir feinste Strahlarbeiten an Préazisionsbauteilen ver-
wendet werden [Kennedy, 2005; Harada, 2007]. Eine relativ neue Variante des Strahlens ist
das Ultraschallstrahlen, bei dem sich das Strahlmittel in einer kleinen Kammer zwischen
dem Strahlgut und einer starken Sonotrode befindet, sodass die Teilchenbeschleunigung
durch untraschallinduzierte Stofsbewegungen erfolgt. Ein Vorteil dabei ist eine sehr lokale

und schonende Oberflachenbearbeitung mit geringen Strahlmittelmengen [Thiimmler, 2008].



2.1 Das Strahlen

2.1.2 Strahlparameter

Die gezielte Modifizierung der Bauteiloberfliche hinsichtlich ihrer Beanspruchung und die
quantitative Bewertung gegeniiber dem Ausgangszustand bedarf der Kenntnis der beim
Strahlen entscheidenden Einflussgrofen. Diese werden unter dem Begriff Strahlparameter
zusammengefasst und kénnen in die Kategorien Strahlmittel, Strahlgut und Strahlanlage
unterteilt werden, wie in Tab. 2.1 zusammengefasst ist [Scholtes, 1993].

Das Strahlmittel bezeichnet die zum Strahlen verwendeten Partikel, die in einer Vielzahl
verschiedener Materialien (Keramik, Metall, Kunststoff, organisch), Kornformen (globular,
scharfkantig) und Korngroéfen (mm- bis pm-Bereich) erhéltlich sind. Unter dem Strahlgut
versteht man das zu strahlende Bauteil, dessen mechanische Eigenschaften in groffem Mafs
fiir das Strahlergebnis mitbestimmend sind. Die Strahlanlage beinhaltet alle anlagentech-
nischen Parameter, die fiir die Partikelbeschleunigung zur Oberfliche relevant sind. Die
Einhaltung der gewahlten Parameter ist fiir eine reproduzierbare Prozessfiihrung unerléss-
lich, da nur so die bereits genannten Oberflichenverdnderungen gezielt gesteuert werden
konnen. Unkontrolliertes Strahlen kann zu Poren, Rissen, Ausbriichen und ungewolltem
Verzug fiithren. Derartige Fehler wirken den Vorteilen des Kugelstrahlens entgegen und kon-

nen ganze Bauteile schwéichen, da deren Randschicht meist versagensbestimmend ist.

Tabelle 2.1: Relevante Prozessparameter fiir eine kontrollierte und
reproduzierbare Strahlbehandlung [Scholtes, 1993].

Kategorie Strahlparameter
Strahlmittel Kornform
Kornhdrte
Kornmasse
KorngrdBe/—grdBenverteilung
Kornwerkstoff
VerschleiRzustand
chemische Zusammensetzung

Strahlgut elast.-plast. Verformungsverhalten
Harte
chemische Zusamensetzung

Strahlanlage Strahlmittelgeschwindigkeit
Strahlwinkel
Strahlzeit
Strahlabstand
Diisendurchmesser
Massendurchsatz
Transportmedium




2 GRUNDLAGEN

2.1.3 Bedeckungsgrad und Strahlintensitat

Eine im Zusammenhang mit dem Strahlen vielfach verwendete Grofe ist der Bedeckungs-
grad. Er ist definiert als der prozentuale Anteil der zu strahlenden Oberflache, der nédhe-
rungsweise einmal Kontakt mit dem Strahlmittel hatte [SAE J2277, 2013; Kirk, 2012]. Der
Bedeckungsgrad ist von grofter Bedeutung, weil er die Effektivitéit eines Kugelstrahlprozesses
bestimmt. So wird das Optimum einer strahlbedingten Eigenschaftsdnderung der Oberfliche
bei etwa 98 % Bedeckung erwartet [Kirk, 2012]. Hohere Bedeckungsgrade sind sehr schwer
zu verifizieren und verringern haufig die durch das Kugelstrahlen erzielten Oberfléchenver-
besserungen. Die Prozesskontrolle des Bedeckungsgrades ist aber nur moglich, wenn dieser
mit einer gewissen Genauigkeit bestimmt werden kann [Kirk, 2009]. Dabei ist entscheidend,
welcher Effekt des Kugelstrahlens zu dessen Bestimmung herangezogen wird. Zunéchst hin-
terlasst jedes Strahlkorn auf dem Strahlgut einen Eindruck, der eine definierte Geometrie
besitzt. Da die Eindriicke die Folge plastischer Verformung sind, sind sie jeweils von einer
verfestigten Zone (Kaltverfestigung) und einer Eigenspannungszone umgeben, sodass der
Bedeckungsgrad je nach betrachteter Oberflacheneigenschaft unterschiedlich ausfillt, wie in
Abb. 2.1 illustriert ist. Zwar sind die Verfestigung und die Eigenspannungen eigenschafts-
bestimmend, dennoch wird der Bedeckungsgrad wegen der einfachen Durchfiihrung in der

Praxis mikroskopisch {iber die Auswertung der Eindriicke pro Fliacheneinheit bestimmt.

100

Strahlkorn 80

Eigenspannungs-
bedeckung (x,)

60

Verfestigungs-
bedeckung (x,)

c (%)

Strahlgut 40

Eindruck-
bedeckung (x,)

20

t (s)

(a) (b)

Abbildung 2.1: (a) Skizze zu den unterschiedlichen Zonen der Effekte des Strahlens. 1 bezeichnet den
Eindruckdurchmesser des Strahlkorns mit Radius r, x5 bezeichnet die Breite der kaltverfestigten Zone
und z3 die Breite der Eigenspannungszone, deren Ausdehnung nicht eindeutig abzugrenzen ist. (b) Aus
den unterschiedlichen EinflusszonengroBen ergeben sich unterschiedliche Raten fiir den Bedeckungsrad.
Die skizzierten Kurven sind in [Kirk, 2016] auf Basis der Avrami-Gleichung berechnet worden, unter der
Annahme, dass die Strahlkorneindriicke rund und gleich grof sind.



2.1 Das Strahlen

Die zweite wesentliche Grofse des Strahlens ist die Strahlintensitat. Sie wird haufig als ein
Mafs fiir die durch den Strahmittelstrom in das Strahlgut eingebrachte Energie definiert.
Das wiirde aber unterstellen, dass sie vom Strahlmitteldurchsatz abhéngt, was nicht kor-
rekt ist [Kirk, 2016]. Die Strahlintensitat ist nach [Kirk, 2016] vielmehr ein Maf fiir die
mittlere Fahigkeit der einzelnen Partikel des Strahlmittelstroms Eindriicke zu erzeugen. Ei-
ne weitere Definition der Strahlintensitit leitet sich aus der Praxis ab und entspricht der
Bogenhohe eines gestrahlten Biegestreifens. Der Hintergrund hierzu ist ein 1944 von John
Almen entwickelter Test [Almen, 1944], der weithin als Almentest bekannt ist und dessen
Ziel die Bestimmung der Strahlintensitdt ist. Dazu wird ein so genannter Almenstreifen,
dessen Mafe und Hérte streng definiert sind [Champaigne, 1997], in einem Halter fixiert
und einer entsprechenden Strahlbehandlung unterzogen. Aufgrund einer inhomogenen Pla-
stifizierung der Oberfliche bildet sich eine Zone oberflichennaher Druckeigenspannungen
aus, die durch die Spannungsdifferenz mit der darunter liegenden Zone eine Durchbiegung
des Streifens bewirkt (Abb. 2.2 (a)). Fithrt man diesen Test fiir verschiedene Strahlzeiten
durch, bei ansonsten konstanten Strahlparametern, erhdlt man die Bogenhohe als Funktion
der Zeit (Abb. 2.2 (b)), aus der sich direkt die Almenséttigung ablesen ldsst. Das ist genau
die Strahlzeit, bei deren Verdopplung sich die Bogenhche um nicht mehr als 10 % steigern

lasst, was gleichbedeutend mit dem Maximum der erreichbaren Druckeigenspannungen ist.

Almenstreifen
SAE J442 & J443
Strahl- Typ N 3 S .
diise Typ A :
~ e ¢ B
Teilchen- yP
serant ) i AB/At<10%
Almen- gestrahlte E :
streifen Seite E
Klemm- a
schraube
Streifen-
halter
o H :
t, 2t
t (s)
(a) (b)

Abbildung 2.2: (a) Skizze der Versuchsdurchfiihrung zur Bestimmung der Almenintensitdt mittels Bie-
gestreifen (Almenstreifen). (b) Diagramm zur Bestimmung der Sittigungspunkts aus der Strahlzeit ¢,
mit der der Almenstreifen bearbeitet wird, und der sich aus den induzierten Eigenspannungen ergebenden
Bogenhohe B. Dabei ist der Sattigungspunkt als die Strahlzeit tg definiert, bei der sich die Bogenh&he
unter Verdoppelung der Strahlzeit um nicht mehr als 10% 3andert. Die Almenintensitit wird als Bo-
genhdhe in der Einheit (mm) angegeben, an die der Typ (X=N,A,C) des verwendeten Almenstreifens
angehéngt wird, der entsprechend der erwarteten Durchbiegung zu wahlen ist [Champaigne, 1992].
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Da der Almentest sehr einfach durchzufiihren ist und eine etablierte Methode fiir die Pro-
zesskontrolle beim Kugelstrahlen darstellt, wird er nach wie vor vielfach in der Praxis ein-
gesetzt. Zu erwahnen ist aber, dass es sich bei der Strahlintensitét, wie auch bei dem Be-
deckungsgrad, nicht um einen Elementarparameter des Strahlens handelt (vgl. Tab. 2.1),
da fiir verschiedene Kombinationen der Elementarparameter gleiche Intensitdten oder Be-
deckungsgrade moglich sind. Die Strahlintensitét eignet sich also nur bedingt als Kriterium
fiir die Prozessstabilitat. Zudem ist die Strahlintensitét im Gegensatz zum Bedeckungsgrad
unabhéngig von den Figenschaften des Strahlguts, da sie iiber genau spezifizierte Almen-
streifen ermittelt wird, deren Materialeigenschaften selten denen des Strahlguts entsprechen
[Kirk, 2004]. Vor diesem Hintergrund ist es verstandlich, dass von der Durchbiegung eines
Almenstreifens nicht auf die erzielten Randschichteigenschaften geschlossen werden kann.
Der Zusammenhang der Durchbiegung des Almenstreifens mit der Hohe der Eigenspan-
nungen im Strahlgut ist insbesondere wegen des komplexen Spannungsprofils schwierig und
wird unter anderem in |Herzog, 1996] kritisch diskutiert. Einige numerische Ansétze zur
Korrelation der beim Kugelstrahlen erzeugten Eigenspannungen mit der Durchbiegung von
Almenstreifen sind jedoch in den Arbeiten |Guagliano, 2001; Bhuvaraghan, 2011] zu finden.
Die Strahlintensitdt und der Bedeckungsgrad sind nicht unabhéngig voneinander und ste-
hen iiber die Strahlkorneidriicke in einem Zusammenhang. So ist zum Beispiel fiir eine feste
Korngrofse und eine feste Strahlzeit bei hohen Strahlintensitédten auch mit einem hohen Be-
deckungsgrad zu rechnen, da sich tiefe Eindriicke bilden. So wird in [Kirk, 2004] in Betracht

gezogen, die Eindruckdurchmesser als ein Mafs fiir die Prozesskontrolle zu etablieren.

2.1.4 Auswirkungen des Strahlens

Die Auswirkungen des Strahlens auf die Oberfliche von Werkstiicken sind vielfaltig und
hauptséichlich inhomogenen plastischen Verformungen geschuldet. Zu deren Analyse ist es
notwendig, dass die kugelstrahlbedingte Oberflaichcharakteristik nicht gesondert, sondern
immer in Bezug auf die zugrundeliegenden, eingestellten Strahlparameter betrachtet wird.
Dabei sei erwéhnt, dass sich komplizierte wechselseitige Abhéngigkeiten der Oberflachenei-
genschaften ergeben, die durch das Strahlen nicht getrennt voneinander verédndert werden
konnen. Aufgrund der langen Historie des Strahlens existieren mittlerweile eine ganze Reihe
von Veroffentlichungen, die sich detailliert mit dessen Wirkungsweise und den speziellen Ei-
genschaftsdnderungen befassen. An dieser Stelle seien die Arbeiten [Moore, 1944; Leghorn,
1957; Clausen, 1981; Scholtes, 1993; Schulze, 2002| wegen ihrer ganzheitlichen Betrachtungs-
weise hervorzuheben. Auf deren Basis werden im Folgenden die relevanten Oberflachenver-

anderungen kurz erldutert und zusétzlich Grundlagen zu deren Quantifizierung gegeben.



2.1 Das Strahlen

2.1.4.1 Eigenspannungen und Harte

Die wohl wichtigste kugelstrahlbedingte Werkstoffverdnderung sind die induzierten ober-
flachennahen Druckeigenspannungen. Bei jedem Korneinschlag auf der Strahlgutoberflache
wird dessen kinetische Energie in Verformungsarbeit umgewandelt. Dies bewirkt lokal ei-
ne plastische Verformung, die zu lateralen Dehnungen und Verzerrungen fiihrt, die der
Ursprung der nach der elastischen Relaxation zuriickbleibenden oberflichennahen Druckei-
genspannungen sind [AlHassani, 1981]. Es handelt sich dabei meist um Eigenspannungen 1.
Art [Kloos, 1979], deren prinzipieller Tiefenverlauf in Abb. 2.3 dargestellt ist.

Abbildung 2.3: Prinzipieller Verlauf der durch das Kugelstrah-

i el len induzierten Eigenspannungen o mit zunehmendem Abstand
0 X von der Bauteiloberfliche x. Bestimmen lassen sich die Eigen-
spannungen mittels réntgenografischer Methoden. Das Maxi-

HV  «— /— HV_, mum der Druckeigenspannungen liegt meist unter der Oberfla-

HY XSM che und ist, wie der Verlauf des gesamten Profils, stark von
HVZ, o den Strahlparametern abhangig. Dabei ist HV die Vickersharte,
1 - t v die Strahlmittelgeschwindigkeit, d der Strahlmitteldurchmes-

l v ser, p der Strahldruck und t die Strahlzeit beziehungsweise der

Vu Bedeckungsgrad. Der Index SG bezeichnet das Strahlgut, wih-

-o SSM rend SM fiir das Strahlmittel steht [Vohringer, 1987; Scholtes,

1993].

Durch dieses Eigenspannungsprofil, das mafigeblich von der Streckgrenze des Strahlguts
abhéngt [Hills, 1983], lasst sich die Wechselfestigkeit von Bauteilen steigern, indem die Bil-
dung und Ausbreitung von Oberflichenrissen durch die randnahen Druckeigenspannungen
gehemmt wird. Da die Druckeigenspannungen Oberflichenfehlern entgegenwirken, weisen
gestrahlte Oberflichen im Gegensatz zu ungestrahlten in der Regel geringere Eigenschafts-
streuungen auf. Kugelstrahlen zur Verbesserung der Randschicht ist allerdings nur zielfiih-
rend, wenn der gestrahlte Werkstoff auch in der Lage ist, die hohen Druckeigenspannungen
unter Last aufrecht zu erhalten [Schiitz, 1986]. Da der Eigenspannungsabbau bei harten
Stéhlen sehr gering im Vergleich zu weichen Stéhlen ist, ist eine Strahlbehandlung bei har-
ten Stéhlen weitaus effektiver [Starker, 1983]. Auferdem konnen die Eigenspannungen bei
hinreichend diinnen Bauteilen auch zu erheblichem Formverzug fithren, was fiir die in Kap.
2.1.3 beschriebene Bestimmung der Almenintensitit genutzt wird. Neben der Ausbildung
der Druckeigenspannungen zeigen gestrahlte Oberflichen eine randnahe, verfestigte Zone,
die mit einer Hartesteigerung verbunden ist. Bei niedrigfesten Stéhlen &ndert sich die Rand-
schichthéarte aufgrund hoher Verformungsgrade deutlich, bei hochfesten Stéhlen allerdings
kaum [Starker, 1983]. Zusétzlich beeinflussen die Eigenspannungen die Messung der Hérte,

da sie die Oberflichenverformung wahrend der Indentation mit einem Priifkérper hemmen.
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2.1.4.2 Oberflichentopografie und Strukturen

Die durch das Strahlen erzeugte Oberflichentopografie kann, abhéngig von den Strahlpa-
rametern, sehr unterschiedliche Strukturen aufweisen [Clausen, 1999], wie Abb. 2.4 skiz-
zenhaft dargestellt ist. Bei der Bildung dieser Strukturen sind die kinetische Energie des
Strahlmittels, dessen Form und Grofse, der Strahlwinkel und das elastisch-plastische Ver-
formungsverhalten des Strahlguts von entscheidender Bedeutung. Die kinetische Energie
bestimmt die Eindringtiefe des Strahlmittels und damit die Verformungsenergie des Strahl-
guts. Der Strahlwinkel bestimmt die Form der Einschlagkrater von rund bis ellipsenférmig.
Runde Einschlagkrater werden nur von runden Kornformen erzeugt, wiahrend scharfkantige
Koérner hauptséchlich zum Aufreiffen und Einschneiden der Oberfliche und damit zu Fur-
chen und Rissen fiihren. Da der Strahlkegel meist iiber eine Geschwindigkeitsverteilung und
leichte Winkelinderungen der beschleunigten Kérner verfiigt, sind hiufig Uberlagerungen
dieser Effekte zu beobachten. Gestrahlte Oberflachen weisen bis auf wenige Ausnahmen eine
stochastische Topographie ohne Vorzugsrichtung auf.

Abbildung 2.4: Charakteristische topografische
Oberflachenstrukturen, die nach dem Strahlen auf-
treten konnen und durch die Strahlparameter be-
einflusst werden. Diese Oberflachenstrukturen sind
Tunde clliptische tiefo selten einzeln zu beobachten, sodass gestrahlte

Mulden Mulden Krater Oberflichen meist aus deren Kombination be-
stehen. Vorzugsrichtungen sind unter sehr flachen

Jj\fﬁl fi_é /5 Strahlwinkeln und starr fixiertem Strahlgut mog-
>, /5 lich. So erzeugt man langliche, riefenartige Struk-

| turen mit einer definierten Richtung. Die Skizze ist
Furchen, Aufwerfungen, Schuppen angelehnt an die Norm [DIN EN ISO 8785, 1999].

Risse Hinterschnitte

Durch gezielte Strahlbehandlungen konnen Oberflichen verschiedener Funktionalitét (sie-
he Tab. A.3) generiert werden, da sich durch die Variation der Strahlparameter zwar alle
Rauheitskennwerte (siche Tab. A.1) verdndern konnen, je nach Paramterwahl aber unter-
schiedlich stark. So kann beispielsweise durch Verwendung von scharfkantigem, abrasivem
Strahlmittel bei steilen Strahlwinkeln ein Aufrauhen der Oberfliche bewirkt werden, wéah-
rend bei flachen Strahlwinkeln und sonst gleichen Bedingungen eine Glattung von Rauheits-
spitzen erfolgt, ohne nennenswerte Anderung der Rauheitstiler. Beides kann zum Beispiel
fiir die Qualitdt adhésiver Kontakte zwischen zwei Oberflichen von Bedeutung sein. Die
Verwendung von kugelformigem Strahlmittel unter steilen Strahlwinkeln fiihrt je nach Teil-
chengeschwindgkeit zu mehr oder weniger stark ausgepréigten Kratern auf der Oberflache,

die zum Beispiel fiir tribologische Anwendungen wichtig sein konnen [Narten, 2014].
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2.1 Das Strahlen

2.1.4.3 Oberflachenchemie und Strahlmittelriickstande

Waéhrend die meisten Arbeiten zum Strahlen die Verdnderung der mechanischen und topo-
grafischen Eigenschaften des Strahlguts behandeln, schenkt man der chemischen Verdnde-
rung meist wenig Beachtung, obwohl diese nicht zu unterschétzen ist. Sie ist hauptséchlich

Verunreinigung geschuldet, die verschiedenen Ursprungs sein koénnen:
e Implantationen von ganzen Strahlmittelkérnern oder deren Bruchstiicken.
e Mechanische Vermischung von Strahlgut und Strahlmittelabrieb.
e Einarbeitung von Fertigungsriicksténden des Strahlguts (Schmier- oder Kiithlmittel).
e Verunreinigung durch den Abrieb diverser Anlagenbestandteile.

Die Implantation von Strahlkornern ist insbesondere dann zu beobachten, wenn das Strahl-
mittel eine sehr kleine Korngrofe besitzt und deutlich harter als das Strahlgut ist. So wur-
den zum Beispiel beim Strahlen von Aluminium mit Hartmetall Strahlmittelkdrner von
mehreren Mikrometern Durchmesser in der Verformungszone gefunden [Horiuchi, 2010].
Selbst wenn sehr grofse Strahlkérner mit geringer Bruchtendenz (Stahlkugeln) verwendet
werden, so ist jedes Strahlkorn immer von winzigen Partikeln (im nm-Bereich) aus Materi-
alabrieb umgeben, der durch den Kontakt der Kérner untereinander wéahrend des Transports
oder des Prozesses entsteht. Dieser Abrieb ist praktisch nicht zu vermeiden und wird beim
Strahlvorgang zwangsldufig in die Oberflache eingearbeitet. Derartige Riickstdnde wurden
in [Yamauchi, 2006] nach dem Strahlen mit SiC und C-Partikeln mittels Rontgenbeugung
(XRD) nachgewiesen. In einem weiteren Fall wurde sogar eine diffusionsgesteuerte Chrom-
anreicherung an der Oberflache durch chromhaltiges Strahlmittel beobachtet [Kameyama,
2007], deren Triebkraft die lokal sehr hohen Dehnraten und Temperaturen beim Strahlvor-
gang sind und die sich daraus ergebende Nanokristallisation der Randschicht. Diese Verun-
reinigungen sind nicht zu vernachlassigen, da sie fiir viele Anwendungen fatale Folgen haben
konnen. So verursachen beispielsweise Bruchstiicke von Stahlkugeln in gestrahlten Alumini-
umbauteilen galvanische Korrosion und fiihren damit zu weitreichende Oberflichenschéden
[Schiitz, 1986]. Auf der anderen Seite konnen diese Verunreinigungen durchaus gewollt sein,
wenn sie als Haftvermittler fiir Beschichtungen dienen sollen (vgl. Kap. 2.3). Man kann
festhalten, dass die Tendenz zur Implantation von Strahlmittel mit sinkender Korngrofe
und steigender Strahlintensitét steigt [Harris, 1999] und das plastische Fliefen beim Strahl-

prozess zur mechanischen Vermischung von Strahlgut und Strahlmittel fithren kann.
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2.1.4.4 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur gestrahlter Oberflachen ist geprigt von hohen Verformungsgraden und
Kornverzerrungen, die durch die beim Kugelstrahlen auftretenden extremen Dehnraten ent-
stehen (Abb. 2.5). Die Mikrostruktur weist eine Vermischung aller initialen Phasen auf,
ahnlich wie beim mechanischen Legieren, wobei es bei metastabilen Werkstoffzusténden zu-
sitzlich zu Phasenumwandlungen kommen kann. In martensitischen Stédhlen zum Beispiel
kann eine dehnungsinduzierte Umwandlung von Restaustenit zu Martensit in der Bauteil-
randzone beobachtet werden [Schulze, 2002|, sodass das Strahlen auch die Zusammenset-
zung der vorliegenden Phasen beeinflussen kann. Dabei muss das entstehende Gefiige nicht
zwangslaufig homogen sein, da die einzelnen Phasen bei Mehrphasengefiigen eventuell sehr

unterschiedlich auf die Verformungsenergie beim Kugelstrahlen reagieren.

Werkstoffwissenschaftlich betrachtet fithrt das Strahlen zu einer immensen Erhéhung der
Versetzungsdichte, was mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nachgewiesen
werden konnte. Zusédtzlich kommt es zu einer Verringerung der Kohérenzlange durch Git-
terverzerrungen, deren Nachweis iiber die Anderung der Halbwertsbreiten bei réntgeno-
grafischen Analysen erfolgte. Die nanokristalline Kornstruktur und die sich ausbildenden
Vorzugsorientierungen konnten mittels Polfiguren nachgewiesen werden und zeigen eine cha-
rakteristische Strahltextur. Diese steht in engem Zusammenhang mit den aktivierten Gleit-
systemen des gestrahlten Werkstoffs. Allerdings wird die Mikrostruktur durch das Strahlen
oft ungewollt geschidigt. Durch Uberstrahlen sind neben vermehrtem Oberflichenverschleify
héufig Ermiidungsrisse unter der Oberfliche zu finden, die trans- und interkristallin verlau-
fen konnen [Scholtes, 1993; Schulze, 2002].

nanokristalliner Oberfldchenbereich mit H . n7ioi _
o noebectoten Sranimittol bokotanden Abbildung 2.5: Prinzipielle Zonen der kugelstrahl

o &///If\/;“\/ o bedingten Mikrostruktur. Innerhalb der Bauteilrand-
%f&@’/—%fﬁ*/@/ﬂ = \’\@@ schicht bildet sich eine gradierte Zone verformten Ma-
- O \\\\\‘dj)x terials aus, in der sich die KorngroBe zur Oberfliche

Bereich der

N ornverfeinarang zu Joseg vt hin verkleinert und dessen Tiefe stark von der Strahl-

(S Y 2 X £ . o . . .
Gefiige durch »‘:"':’l‘l‘e“:"b"‘* intensitdt abhdngt [Okolo, 2007]. Die Kornverfeine-
Kaltverformung 3 St Qady,

rung wird durch Scherung der Kdrner in Strahlrich-
tung bewirkt, die oberflaichennah bis zu einem nano-
kristallinen Gefiige fiihren kann [Liu, 2007], das zu-
satzlich implantierte Strahlmittelriickstande enthalt.
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2.1 Das Strahlen

2.1.4.5 Oberflichenenergie und Kontaktwinkel

Eine Grofe, die durch die Verdnderungen beziiglich Topografie und Oberflichenchemie glei-
chermafien beeinflusst wird, ist die Oberflichenenergie, die {iber Kontaktwinkelmessungen
bestimmt wird. Die Oberflichenenergie von Festkorpern v, ist definitionsgeméf die Energie
E, die notwendig ist, um durch Trennen des Festkorpers zwei neue Oberflachen der Flache A
zu bilden [Atkins, 2010]. Die Energie v,4 ist nicht direkt messbar, lésst sich aber iiber das Be-
netzungsverhalten der Festkorperoberfliche quantifizieren (Abb. 2.6). Die Verkniipfung der
Oberflachenenergie mit dem Kontaktwinkel einer Fliissigkeit auf der Festkorperoberfliche
liefert die Young’sche Gleichung (Gl. 2.1). Gilt 59 > 74, neigt ein Tropfen zur Spreitung,
wobei die Grenzfliche sl unter Energieabgabe und die Grenzfliche lg unter Energieauf-
nahme vergréfiert werden, bis sich zwischen beiden ein Gleichgewichtszustand einstellt. Die
Differenz der Energien ergibt in diesem Fall eine Abnahme der Gesamtenergie, die die Benet-

zungscharakterisitk der Oberflache beschreibt und die Triebkraft der Benetzung darstellt.

gasformig (g)

flissig (1)
Vg
6 < 90°: benetzend
6 > 90°: entnetzend "ysg — Vsl = "ylg . COSS (21)
L 0 i
~ >
fest (s)

Abbildung 2.6: lllustration des Kréaftegleichgewichts der drei Phasen, fest (s), fliissig (1) und gasformig
(g), sowie der sich daraus ergebenden Grenzflichenenergien ;. Die Verkniipfung der Grenzflachenener-
gien mit dem Kontaktwinkel 0 liefert die Young'sche Gleichung [Atkins, 2010].

Zum einen beeinflussen die strahlinduzierten Veranderungen der Oberflichenchemie (Pha-
senumwandlungen, Strahlmittelimplantationen) die Oberflachenenergie und Benetzbarkeit
deutlich [Harris, 1999], zum anderen spielt die erzeugte Oberflichentopografie eine entschei-
dende Rolle. Wenzel erldutert in [Wenzel, 1936] die theoretischen Grundlagen der Benetzung
von Festkorperoberflachen unter Beriicksichtigung der Rauheit. Betrachtet man analog zu
oben eine identische Zunahme der Grenzflache lg eines Tropfens auf einer rauen Oberflache,
so bedeckt der Tropfen dabei eine grofiere Oberflache, was in einer stdrkeren Abnahme der
Gesamtenergie und damit in einer schnelleren Benetzung resultiert. Entsprechendes gilt fiir
Vsg < 7Vsi- Hier wiirde eine raue Oberfliche die Entnetzung beschleunigen, da bei gleicher
Tropfenverianderung die Rauheit eine grofere Grenzflache sl bedeckt. Eine Beschreibung
dieser Zusammenhénge gibt Abbildung 2.7. Eine raue Oberfliche verdndert ihre Benet-

zungscharakteristik also nicht gegeniiber einer glatten Oberflache, sondern verstirkt diese.
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n s Abbildung 2.7: Illustration der Verdnderung des

;// b 2 Kraftegleichgewichts eines Wassertropfens auf ei-
S, s, /7/ ner glatten Oberfliche (oben, Grenzflichenener-
6 gie A bezogen auf die Fliche abcd) gegeniiber

f‘; a 47 einer rauen Oberfliche (unten, Grenzflichenener-

A S, cos gie 1A bezogen auf die Fliche efgh). Die Beriick-

" sichtigung der Rauheit und der sich verandernden
n Grenzflachenenergie von A zu rA und des Rand-
%/ b S, winkels von © zu O’ bei konstanter Energie S
IS, V& E) TS, und konstanter Kontaktoberfliche beschreibt der
9' Wenzel'sche Rauheitsfaktor r [Wenzel, 1936].
@ a 7,
. 5 cosd

Zur Quantifizierung der Abweichung der idealen geometrischen Oberfléiche von einer rauen
realen Oberflache, fiihrt Wenzel den Wenzel’'schen Rauheitsfaktors r als das Verhéltnis der
Kontaktwinkel dieser beiden Oberflachentypen ein. Setzt man r als Verhéltnis des Kontakt-
winkels der wahren Oberfliche 0/ zum Kontaktwinkel der geometrischen Oberfliche 0 in die
Young’sche Gleichung ein, erhélt man

cosf’

7 (Ysg = Vs1) = Mg - cos®’ mit = 050 (2.2)

Wie in [Shuttleworth, 1948] angegeben, gilt die Definition von r nur fiir Kontaktwinkel
0<90°, bei denen die Fliissigkeit auch Rauheitstéler, also die gesamte Oberfliche geschlos-
sen benetzt. Bei Kontaktwinkeln 0> 90°, bei denen die Fliissigkeit auf den Rauheitsspitzen
aufliegt und die Oberflache nicht vollstdndig bedeckt, muss ein zusétzlicher Term eingefiigt
werden. Spitzen und Erhohungen bei groferen Rauheiten sollen dabei das Spreiten eines
Tropfens mafsgeblich behindern. Kapillareffekte konnen auf der anderen Seite dafiir sorgen,
dass ein Tropfen Téler ausfiillt und somit eine weitere Spreitung begiinstigt [Harris, 1999].
Bikerman gibt an, dass die Benetzbarkeit unabhéngig von der Rauheit ist, da der wahre
Kontaktwinkel bezogen auf die Oberflichennormalen der Rauheitsspitzen konstant bleibt
[Bikerman, 1949]. Dagegen spricht die These von Wenzel, die besagt, dass vielmehr die Grofe
der effektiven Oberflache, die mit dem Tropfen interagieren kann, als deren topographische
Charakteristik, die Benetzbarkeit beeinflusst [Wenzel, 1936]. Harris und Beevers zeigen in
[Harris, 1999] weiter, dass die Anderung der Oberflichenenergie durch das Strahlen kein rein
geometrischer Effekt ist, sondern seinen Ursprung auch in der verédnderten Oberflachenche-
mie hat, die durch Strahlmittelriickstdnde entsteht. Einen Hinweis darauf liefern nicht nur
chemische Analysen der Oberflache, sondern auch die Verdnderung des Verhé#ltnisses des

dispersiven und polaren Anteils der Oberflachenenergie durch das Strahlen.
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2.2 Diamantahnliche Kohlenstoffschichten (DLC)

2.2.1 Definition und Struktur

Diamantahnliche Kohlenstoffschichten (diamond-like carbon; DLC) stellen eine metastabile
Modifikation des Kohlenstoffs dar, die aus einer amorphen Struktur von sp?- (diamantar-
tig), sp2- (graphitisch) und sp!-gebundenem Kohlenstoff besteht, die zusitzlich einen Was-
serstoffanteil von bis zu 60 % enthalten kann [Ferrari, 2000]. Je nach Herstellungsverfahren
und Prozessfiihrung lassen sich durch Variation des sp?/sp3-Verhiltnisses und des Was-
serstoffgehalts Schichten unterschiedlichster Eigenschaften herstellen. Das ohnehin schon
breite Eigenschaftsspektrum lésst sich durch Zugabe von Dotierungselementen (Cr, W, Si)
zusétzlich erweitern, weshalb DLC-Beschichtungen aktuell in einer sehr grofsen Zahl ver-
schiedenster Anwendungen zu finden sind. Besonders hervorzuhebende Eigenschaften sind
die hohe Hérte, die optische Transparenz, die elektrische Isolation, die chemische Bestandig-
keit sowie die niedrige Reibung. Somit reicht der Einsatz von tribologischen Anwendungen
(Lager, Dichtungen, Motoren) [Grill, 1997; Jarry, 2009; Kano, 2014] {iber magnetische Spei-
chermedien [Ferrari, 2004] und mikroelektromechanische Bauteile (MEMs) [Peiner, 2007],
bis hin zu Biomaterialien [Grill, 2003] und Anwendungen in der Medizintechnik [Hauert,
2013]. Dementsprechend ist die Fiille an Forschungsarbeiten zu DLC sehr umfangreich, wo-
bei die viel zitierten Arbeiten von J. Robertson [Robertson, 1994; Robertson, 2002], wie
auch die Arbeiten von A. Grill [Grill, 1999a; Grill, 1999b], Y. Lifshitz [Lifshitz, 1999], J.
Vetter [Vetter, 2014] und die Norm [VDI 2840, 2005] detaillierte Ubersichten liefern.

Die verschiedenen bekannten Typen von DLC, die im ternéren Phasendiagramm in Abb.
2.8 skizziert sind, leiten sich aus dem Verhéltnis der oben angesprochenen Bestandteile ab.
Die wasserstofthaltigen amorphen Kohlenstoffschichten a-C:H (DLCH) wurden im Rahmen
dieser Arbeit verwendet.

Abbildung 2.8: Ternidres Phasendiagramm des amorphen
Kohlenstoffs [Casiraghi, 2005a], der in einer Vielzahl verschie-
dener Modifikationen synthetisiert werden kann, die sich haupt-
sachlich durch das Verhéltnis ihrer Bestandteile (Wasserstoff,
sp2- und sp>-hybridisierte C-C-Bindungen) unterscheiden. Die
Phasengrenzen wurden anhand von Schichten bestimmt, deren
Struktur und mechanische Eigenschaften bekannt sind und die
sich maRgeblich voneinander unterscheiden. Dennoch kdnnen
selbst innerhalb einer Phase groRe Eigenschaftsunterschiede

auftreten, sodass bei a-C:H (DLCH) Hérten von 500-4000 HV
Schicht moglich sind.
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2 GRUNDLAGEN

2.2.2 Schichtwachstum von a-C:H-Schichten

Die Deposition von a-C:H-Schichten mittels PECVD findet unter Verwendung von Pre-
cursoren (Methan, Ethin, Ethen, Benzen, Toluol) statt, die als Kohlenwasserstofflieferanten
dienen. Sobald die Reaktanden aus dem Plasma die Oberflache erreichen, findet die Schicht-
bildung durch thermisch oder durch Ionenbeschuss induzierte Oberflaichenreaktionen statt.
Im Speziellen, Adsorptions- und Desorptionsvorginge, Reaktionen von adsorbierten Teil-
chen untereinander oder mit dem Gas, Keimbildung oder Stufenwachstum, Bildung einer
kontinuierlichen Schicht durch Zusammenwachsen der Keime, Oberflichendiffusion, Um-

wandlungsprozesse und Diffusion innerhalb der Schicht.

Die dominanten Prozesse zur Bildung von a-C:H-Schichten sind in Abb. 2.9 gezeigt. Zu-
niichst wird die Substratoberfliche durch Ionenbeschuss oder Atzen mit atomarem Wasser-
stoff aktiviert, indem Wasserstoff von der Oberfliche entfernt wird, der eine reaktive freie
Bindungsstelle (dangling bond) zuriicklasst, die durch Monoradikale oder Tonen aus der Ga-
sphase wieder abgeséattigt werden kann. Diradikale sind ebenfalls in der Lage, eine freie Bin-
dungsstelle zu schaffen und tragen so direkt zum Schichtwachstum bei. Durch den geringen
Ionisierungsgrad bei der PECVD, trégt die Adsorption von Neutralteilchen (Physisorpti-
on) einen wesentlichen Anteil am Schichtwachstum. Diese konnen durch Stéfe von Ionen
hoher Energie fest an die Oberfliche gebunden werden (Chemisorption). Dem Ionenbe-
schuss, speziell der Ionenenergie, kommt eine besondere Bedeutung zu, da diese die Bildung
von sp3-Bindungen und damit die Eigenschaften der Schicht dominiert. Hintergrund hier-
zu ist das Subplantationsmodell (low energy subsurface implantation) aus [Lifshitz, 1990;
Robertson, 1994], auf dessen Basis ein weiteres Modell zur Bildung von sp®-gebundenen
Kohlenstoffstrukturen in DLC in [Robertson, 2005 vorgestellt wurde. Die grundlegenden
Mechanismen der Subplantation von Atomen und Molekiilen bei der Schichtbildung von
DLC sind in Abb. 2.10 dargestellt.

Erzeugung freier Verdichtung Schichtwachstum H . H
Rindungon Abblldl.!ng 2.9: SkIZ"ZG der
Wasserstoff- Ionen- Ionen- Radikale an Ionenbeschuss schwach maBgebllchen Oberflachen-
entzug beschuss implantation freien Bindungen adsorbierter Teilchen

prozesse, die bei der Depo-

O ° ° o%f ° sition von a-C:H-Schichten
o \ mittels PECVD auftreten
0\0 o 0?83 [Robertson, 2002; Grotjahn,
2015].
 , @ @ , o © Q %209 Q 9_3;09 ]
o 6 & 6 o6 & 6\ 6 & 0 6 & o o6 ¢
hydrierte
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Subplantation Subplantation Abbildung 2.10: Skizze der grund-
atomarer Ionen von Molekiilionen .

direkteA Relaxation Knock-on direkteA Relaxation legende MeChanlsmen der Sprlanta'
fmplancation ° Implantation oo tion. Die Subplantation von atoma-
| | / | ren lonen und Molekiilionen erfolgt
1 — i Qo Lt direkt oder indirekt tiber einen Stolk-
© 0 0 d 0 0 100 0 & 0 oloVo o0 0!o 0 3 o . . .
° (- ° o~ o 1o To prozess (Kaskaden), wobei es in bei-

©o o o 0 o o o0 o0 o0 o0 00 0 g 0 0.0 > X
© 00 50y’ o 00 o © 000 o &poo den Féllen zur Relaxation der Struk-
© 0 00O 0O OOOOOOO OO OO 00 tur kommen kann [Robertson, 2002].

Innerhalb vieler experimenteller Arbeiten konnte gezeigt werden, dass hohe Ionenenergien
gegeniiber niedrigen meist sehr glatte Oberflaichen liefern. Dazu wurde in [Peng, 2001] eine
kritische Ionenenergie von ~ 50 ¢V fiir die Rauheitsentwicklung angegeben. Ab diesem Wert
ist die Energie fiir die Ionenimplantation ausreichend und es werden Oberflichen mit einer
kontinuierlichen Topografie erzeugt. Unter 50€V sind die Ionen energetisch nicht mehr in
der Lage die Wachstumsfront zu durchdringen und sie lagern sich an der Oberfliche an.
Uber Oberflichendiffusion agglomerieren die abgeschiedenen Teilchen und bilden thermo-
dynamisch stabile sp2-Cluster, die zu dem Rauheitsanstieg fiihren. Erhéhte Substrattempe-
raturen begiinstigen zwar die Oberflichendiffusion und die Bildung rauer Oberflichen, im
Vergleich zur Prozesstemperatur (= 80 °C) sehr hohe Temperaturen (> 400 °C) fiithren aber

unter erheblichem Wasserstoffentzug der Schicht wieder zu einer deutlichen Einglédttung.

Makroskopisch adaptieren DLC-Schichten aber die Substrattopografie, weshalb deren End-
bearbeitung entscheidend fiir die Zielrauheit der Beschichtung ist. Aufterdem spielen Kan-
teneffekte und die Positionierung dreidimensionaler Geometrien innerhalb der Beschich-
tungskammer eine grofe Rolle, wie in [Nishimura, 2003; Nelson, 2014] gezeigt werden konn-
te. Bei DLC-Schichten ist meist eine Rauheit auf verschiedenen Gréfsenskalen zu beobachten
(Blumenkohlstruktur), was auf Abschattungseffekte [Hormann, 2009] und eine kolumnare
Wachstumsstruktur zuriickzufiihren ist, wie in [Thornton, 1977] anhand des dort eingefiihr-

ten Strukturzonenmodells erlautert wurde.

Der Einfluss der gewéhlten Gasart ist insofern wichtig, als dass sie die Grofe der an der Be-
schichtung beteiligten Molekiile bestimmt, durch die unterschiedliche Topografien erzeugt
werden konnen. So bewirkt die Beschichtung mit Toluol deutlich rauere Oberflachenstruk-
turen als mit Methan oder Ethen [Meier, 2007|. Der Zusammenhang der Rauheit mit dem
Gasdruck ist vergleichbar mit dem der Ionenenergie, da der Druck die mittlere freie Weg-
lange der Ionen und damit deren Energie mitbestimmt [Sun, 2000]. Um die Oberfliche von
DLC-Schichten nachtréaglich zu gldtten, haben sich das Sputtern mit Argon und das Was-

serstoffatzen aufgrund der kontinuierlichen Abtragsrate als niitzlich erwiesen [Peng, 2001].
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2 GRUNDLAGEN

2.2.3 Adhasion und Haftung

Die besten Schichteigenschaften bringen fiir ein beschichtetes Bauteil keinen Mehrwert,
wenn die Haftung der Beschichtung unzureichend ist. Daher wurden in der Vergangenheit
grofte Anstrengungen unternommen, um die Mechanismen guter Haftung aufzudecken und

diese dadurch gezielt kontrollieren zu konnen.

Bisweilen wird der Begriff der Adhésion als Synonym fiir die Haftung verwendet, obwohl bei-
de Begriffe physikalisch sehr unterschiedliche Bedeutungen haben. Daher werden zunéchst
die Definitionen beider Begriffe vorgestellt, die sinngeméf aus [Bischof, 1989] entnommen

wurden, in dhnlicher Form aber in verschiedenen Arbeiten zu finden sind.

Adhésion Als Adhésion bezeichnet man den Zustand einer Grenzschicht, die zwischen zwei
in Kontakt tretenden kondensierten Phasen entsteht und die durch den von ato-
maren oder molekularen Wechselwirkungskraften hervorgerufenen mechanischen
Zusammenhalt gekennzeichnet ist. Die Adhésion stellt damit eine Energie pro
Flicheneinheit (Kontaktfliche) dar, kann aber auch als Arbeit zur Uberwindung

des Widerstands gegen die Trennung der Grenzschicht aufgefasst werden.

Haftung Als Haftung oder Haftfestigkeit oy wird das Ergebnis der Adhé&sion bezeichnet,
das man durch Bestimmung der mechanischen Festigkeit der Grenzflachenschicht
erhélt und dessen Wert als innere Kraft F; pro wahrer Bruchflache Ay, definiert ist.
Der Begriff Haftung ist aber vielmehr als Verbundfestigkeit oy zu verstehen, da
die Haftkrifte (Summe der Bindungspunkte und Bindungsart) selten zugénglich
sind, sodass diese durch die messbare dufere Kraft F, und die wahre Bruchflache
gegen die geometrische A, ersetzt werden.

F

op=—— i Ooy=

i (2.3)

Fa
Ag

Die grundsétzlichen Mechanismen der Adhésion und die zugrunde liegenden Wechselwir-
kungen sind in Abb. 2.11 skizzenhaft dargestellt. Wichtig zu erwdhnen ist, dass es sich in
der Realitdt immer um eine Kombination der gezeigten Modelle handelt und die einzelnen
Effekte messtechnisch schwer getrennt voneinander betrachtet werden konnen.

Die Bewertung der Haftung von Beschichtungen findet immer zerstérend statt, weshalb
fiir qualitative sowie quantitative Aussagen zur Haftung der Schidigungsmechanismus der
Schicht als Antwort auf die Belastung des Hafttests immer in Betracht gezogen werden muss
[Mattox, 1965; Hetzner, 2008; Schaufler, 2011].
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Die Versagensmechanismen wurden in [Thouless, 1991] in vier Typen unterteilt. Die Dela-
mination am Interface, Schichtwélbung durch lokale Delamination, multiple Risse in der
Schicht und Ausbriiche der Substratoberfliche unterhalb des Interface. Unterschiedliche
Hafttests zeigen bei gleichen Schichtsystemen haufig stark unterschiedliche Ergebnisse. Da
die Schichtschédigung immer eine Funktion der Schichteigenschaften (Eigenspannungen,
Schichtdicke) ist, ist auch beim Vergleich der Haftung verschiedener Schichtsysteme mit
dem gleichen Hafttest Vorsicht geboten. Zudem sollte ein Hafttest eine Belastung induzie-
ren, die moglichst nah an der Belastung im Anwendungsfall liegt. Aus diesem Grund wurde

ein Vielzahl an Hafttests entwickelt, von denen die bekanntesten in Kap. 3.4.5 gelistet sind.

Ist die Schichthaftung diamantdhnlicher Kohlenstoffschichten schlecht, sind die Griinde
meist deren hohe Eigenspannungen, die fehlende chemische Affinitdt zwischen den Bin-
dungspartnern, Verunreinigung der Substratoberfliche, mangelnde Aktivierung oder zu ge-
ringe Abscheideenergien (Ionenenergie) der reaktiven Spezies. Gerade auf Metalloberflachen
ist die Haftung von DLC-Schichten iiblicherweise schlecht, weshalb hier vor der Deposition

fast immer Methoden zur Adhésionssteigerung angewandt werden.

MECHANISCH SPEZIFISCH
Physikalisch Chemisch Thermodynamisch
"Physisorption" "Chemiesorption"
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Abbildung 2.11: Modelle der Oberflichenwechselwirkungen zwischen zwei in Kontakt stehenden kon-
densierten Phasen. Mechanische Wechselwirkungen beinhalten keine atomare Interaktion und beschrei-
ben lediglich den Formschluss der Schicht mit der Substrattopografie, wodurch diese Scherkrifte und,
bei zusatzlichen Hinterschneidungen, auch Normalkrifte aufnehmen kann. Erfolgt nach der Deposition
eine Schrumpfung der Schicht oder liegen Eigenspannungen vor, ist auch eine kraftschliissige Verbin-
dung moglich. Die spezifischen Wechselwirkungen beschreiben alle grundsitzlichen Arten der atomaren
und molekularen Interaktion, die von einer stabilen stéchiometrischen Verbindungsbildung bis hin zu
schwachen elektrostatischen Bindungen und Diffusionsvorgingen reicht. Diese Ubersicht soll als grobe
Hilfestellung zur Identifikation der Mechanismen dienen, ist aber bei weitem nicht vollstindig, da die Ad-
hasion in der Realitdt meist aus einer Kombination verschiedener Bindungszustiande besteht und dadurch
sehr komplex ist. [Mattox, 1965; Mittal, 1977; Bischof, 1989; Bobzin, 2013].
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Die bedeutendsten Verfahren sind dazu in [Capote, 2006] zusammengefasst, wobei unten

stehende Auflistung um einige Punkte ergénzt wurde:

e Abscheidung einer metallischen Zwischenschicht [Bentzon, 1994; Weber, 2006]

Oberflachenimplantation [Flege, 2014]

dotierte Zwischenschichten (Si,W,Ti,Cr) [Zhao, 2000; Lee, 2000; Cemin, 2016]

Variation der self-bias zu Beginn der Beschichtung [Weber, 2006]
e thermische Oberflichenbehandlung vor der Beschichtung [Trakhtenberg, 2000]
e Reinigung der Oberfliache iiber Sputtern mit Ar [Koski, 1996; Ronkainen, 1997]

Die Reinigung der Metalloberfliche mittels Ar-Sputtern ist mittlerweile Standard vor vielen
Beschichtungen und sorgt fiir die Entfernung von oxidhaltigen Passivschichten, wodurch die
Haftung um einen Faktor von bis zu zehn verbessert werden kann [Peng, 1998c|. Die an-
schlieffende Abscheidung metallischer Adhésionsschichten oder dotierter Gradientenschich-

ten sind die am weitesten verbreiteten Methoden zur Adhésionssteigerung (Abb. 2.12).

Abbildung 2.12: Prinzip zur Verbesserung der
Schichthaftung von DLC auf Metallsubstraten iiber
AR () Einkticneschicis die Deposition von metallischen Zwischenschichten
in Form einer Multilagen- oder Gradientenschicht.

Gradientenschicht (c:H:Me)
Gradientenschicht (c:H:le)

metallische Haftschicht
(Me=S1i,Cr,Ti,W)

Metallsubstrat Metallsubstrat

Die dotierten Zwischenschichten sind integrierte Adhéasionsschichten, da sie zum grofen Teil
aus Kohlenwasserstoffen und nur zu einem kleinen Teil aus metallischen Zusétzen bestehen
(vgl. Tetramethylsilan). Die Metallzusitze fiihren zur Karbidbildung am Interface und erho-
hen so die chemische Affinitét der Schicht. Siliziumhaltige Gradientenschichten haben sich
als besonders effektiv bei der Adhésionsverbesserung erwiesen |Zhao, 2000]. Sehr scharfe
Gradienten beim Ubergang von der Adhésionsschicht zur Funktionsschicht sollten aller-
dings vermieden werden, da sie sich durch ein ungiinstiges Eigenspannungsprofil nachteilig

auf die Schichthaftung auswirken kénnen [Schaufler, 2011].

Ein weiterer wesentlicher Aspekt der Schichthaftung ist die Stiitzkraft des Substrats, da sie
bei Haftungstests das Schichtversagen verringert. Sie wird neben dem Einfluss der Oberfla-

chentopografie auf die Schichthaftung im folgenden Kapitel beleuchtet.
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2.3 Strahlen als Substratvorbereitung vor Beschichtungen

Allgemein beobachtet man eine Verbesserung der Haftung adhésiver Verbindungen durch
Strahlen der tragenden Oberfliche, speziell mit abrasivem Korn. Dadurch werden einerseits
Verunreinigungen entfernt, andererseits wird die Rauheit erhoht, was eine Vergroferung
der effektiven Oberflache bewirkt und die mechanische Verankerung der Verbindungspart-
ner begiinstigt. Diese Effekte macht man sich in einer Reihe verschiedener Anwendungen
(Klebeverbindungen, Lackieren) zu nutze, aber speziell bei Beschichtungen ist die Verbrei-
tung des Strahlens stark vom verwendeten Verfahren abhéngig.

Beim Plasmaspritzen zum Beispiel wird das Strahlen zur Oberflaichenstrukturierung schon
seit einiger Zeit erfolgreich praktiziert [Wigren, 1988; Mellali, 1997; Amada, 1998; Staia,
2000; Sen, 2010]. Neben der Haftungsverbesserung kann auch die Hértesteigerung durch die
mikrostrukturelle Veranderung der Oberflache Vorteile mit sich bringen [He, 2008|. Die im-
plantierten Strahlmittelverunreinigungen werden aber weitgehend als Problem betrachtet,
da sie in den meisten Féllen zu einer Verschlechterung der Haftung fithren [Amada, 1999],
vor allem, wenn zu deren Entfernung kein nachgelagertes Verfahren angewandt wird. Das
Strahlen in Verbindung mit CVD, insbesondere der DLC-Beschichtung mittels PECVD, ist
hingegen weitgehend unerforscht. Im Folgenden werden die Ergebnisse einiger Arbeiten zu

diesem Thema zusammengefasst, die den aktueller Stand der Technik abbilden.

Neben den haftungsverbessernden Eigenschaften des Abrasivstrahlens, wird im Zusammen-
hang mit CVD-Beschichtungen héufig die Verbesserung der mechanischen Stabilitdt der
Oberflache durch Kugelstrahlen angestrebt. In [Schiitz, 1986] werden die Vorteile der beim
Kugelstrahlen erzeugten Druckeigenspannungen hervorgehoben. Diese kénnen die Zugei-
genspannungen im Substrat kompensieren, die durch die angesprochenen Druckeigenspan-
nungen der DLC-Beschichtung induziert werden und eine vorzeitige Substratschiadigung
bewirken kénnen.

Die Erhchung der Randschichthérte, insbesondere weicher Werkstoffe |[Yamauchi, 2006],
sorgt fiir eine verbesserte Stiitzkraft durch das Substrat, wodurch die von der Schicht unter
Belastung aufgenommene elastische Energie verringert und die Delaminationstendenz ge-
senkt wird [Kameyama, 2007]. Die verbesserte mechanische Stabilitét der Substrate stellt
also einen wichtigen Faktor fiir eventuell auftretende Schichtschadigung im Einsatz dar.
Die durch das Strahlen erzeugte Oberflichentopografie wird von Beschichtungen weitge-
hend adaptiert, was eine verdnderte Schichtstruktur iiber die gesamte Schichtdicke hinweg
nach sich zieht und neben der verbesserten mechanischen Verankerung in jedem Fall eine

grofle Auswirkung auf die Kontaktmechanik und Tribologie der Beschichtung hat.
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Die in Kap. 2.2.3 beschriebene Haftungsverbesserung durch metallische Zwischenschich-
ten ist nicht immer zufriedenstellend, da zwischen Haftschicht und Substrat oft eine che-
misch scharfe Grenze besteht. Durch das Strahlen hingegen findet eine intensive mecha-
nische Vermischung der Substratoberfliche und der Strahlmittelriickstinde statt, die als
Haftvermittler fungieren kénnen, sofern diese eine gewisse Affinitdt zu DLC aufweisen. In
[Kameyama, 2007] wird dazu eine diffusionsgesteuerte Chromanreicherung in Stahloberfla-

chen mit chromhaltigem Strahlmittel erzielt.

Fiir eine homogene Durchmischung und gleichméfige Bedeckung ist eine sehr kleine Korn-
groke notwendig, weshalb meist das Mikrostrahlen mit Korngréfsen im pm-Bereich ange-
wandt wird. Die Strahlmitteleinbettung erlaubt es in einigen Fillen sogar auf die Haftschicht
zu verzichten. Das hat den Vorteil, dass Eigenschaftsgradienten innerhalb der Schicht ver-
mieden werden konnen, da kein Multilagenaufbau mehr vorhanden ist. Anwendungsbeispiele
sind das Strahlen von Motorkomponenten aus Aluminium mit Wolframkarbid zur Verbes-
serung der randnahen mechanischen Eigenschaften von Substrat und Beschichtung |[Kano,
2014] und die Verbesserung der tribologischen Eigenschaften von DLC-Schichten durch Be-

einflussung deren Wechselwirkung mit MoSse-Schmierstoffadditiven [Komori, 2014].

Die Haupteinfliisse des Strahlens auf die Haftung und die mechanische Stabilitédt des Schicht-

systems lassen sich damit wie folgt zusammenfassen:

e Oberflachenverfestigung —  Erhohung der Stiitzkraft des Substrats
unter mechanischer Belastung

e Reinigung —  Verbesserung der Haftung, Vermei-
dung von Fehlstellen in der Schicht

e Aufrauung, Oberflichenvergroferung ~ —  Verbesserung der mechanischen Veran-
kerung der Schicht

e Strahlmittelimplantationen —  Erhohung der chemischen Affinitét der
Schicht zum Substrat
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2.4 Tribologie diinner Schichten

5, Iribologie ist die Wissenschaft und Technik von
Wirkflichen in Relativbewegung und zugehdriger

Technologien und Verfahren'

Horst Czichos, BAM

Die Tribologie kann als Reibungslehre verstanden werden und befasst sich mit den durch
Reibung und Verschleiff bedingten energetischen und stofflichen Verlusten in technischen
Systemen, deren Wirkflachen in Relativbewegung zueinander stehen. Es sei erwéhnt, dass
es sich bei Reibung und Verschleifs um sehr komplexe Vorgénge handelt. Deren Elementar-
prozesse aus dissipativen, nichtliniearen und dynamisch-stochastischen Vorgidngen laufen in
zeitlich und ortlich variablen Mikrokontakten innerhalb der Wirkflachen ab |Czichos, 2010].
Wegen des hohen Potentials energetischer Optimierung, kommt der Tribologie technologisch

eine besondere Bedeutung zu.

Die Dissipation der eingebrachten Energie findet im Reibkontakt auf verschiedene Arten
statt, zum Beispiel initial in Form von Wéarme (Phononen), durch Emission von Strahlung,
die als Tribolumineszenz oder Triboplasma bekannt ist [Nakayama, 2004; Nakayama, 2006],
oder durch Evaporation von Oberflaichenmolekiilen. Ferner kommt es in einer oberflichen-
nahen Zone zu einer Verdnderung der Mikrostruktur durch Versetzungsbewegungen oder
Phasenumwandlungen, deren Tiefe von der Hohe und der Dauer der Belastung sowie der
Art der Relativbewegung abhéngt. Im Reibkontakt entstehen durch mechanische Trennung
oder Ermiidung Verschleiftpartikel und es kommt im Zuge der Belastungsdauer zu einer me-
chanischen Vermischung der Oberflaichenzonen beider Kontaktpartner, die zur Bildung des
dritten Korpers fithrt [Godet, 1984; Godet, 1990]. Bei amorphen Kohlenstoffschichten findet
die Bildung des dritten Kérpers unter dem Ubertrag von Verschleifpartikeln der Schicht auf
den Gegenkorper statt [Erdemir, 1995; Erdemir, 1996], vor allem wenn dieser unbeschich-
tet ist. Dieser Transferfilm ist das Resultat der Energiedissipation durch Umwandlung der
metastabilen sp3- zur stabileren sp?-Phase, die als graphitartiger Film eine gewisse Schmier-
wirkung besitzt und so fiir ein verbessertes Reibverhalten sorgt, aber auch die Gefahr eines
Adhésivkontakts erhoht. Generell kann der Energieeintrag in den Reibkontakt sehr hoch
sein, besonders beim Kontakt von Asperiten aufgrund der dortigen Spannungsiiberh6hung.
Dabei kénnen in zeitlichen Skalen von einigen ps Temperaturen weit iiber 1000 °C auftreten

(Blitztemperaturen), die thermisch aktivierte Oberflachenprozesse begiinstigen.
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2 GRUNDLAGEN

Die Bildung des dritten Korpers geht mit der Verdnderung des zeitabhéngigen Reibwerts
und der Verschleifirate einher, die sich unter dem Begriff Einlauf zusammenfassen lassen.
Der Einlauf ist demnach abgeschlossen, wenn beide Gréfien konstante Werte annehmen,
wie in Abb. 2.13 skizziert. In [Scherge, 2015] wurde der Einlaufkorridor eingefiihrt, durch
den der sich nach dem Einlauf einstellende finale Reibwert pr mit der dissipierten Reibleis-

tungsdichte p verkniipft wird, die sich iiber den Zusammenhang

_ ps-v-IN

S (2.4)

berechnen lédsst, mit dem momentanen Reibwert wiahrend des Einlaufs ug, der Gleitge-
schwindigkeit v, der Normalkraft F und der Kontaktfliche A.

Abbildung 2.13: Schematischer Verlauf von Reibwert p
und Verschleif w als Funktion der Zeit t. Der Einlauf ist
nach der Zeit tg abgeschlossen, ab der der Reibwert und
die VerschleiRrate konstante Werte annehmen. Die Zeit tg
%ﬁ%onst- markiert auBerdem den Punkt, ab dem das Tribosystem sta-
bil 1duft und folglich dessen Empfindlichkeit gering ist.

p =const.

Aufgrund der Vielzahl verschiedener Schichttypen ist das Einlaufverhalten von DLC fiir
jede tribologische Paarung unterschiedlich. Dass DLC-Schichten ein Einlaufverhalten be-
sitzen konnen, wurde in [Jiang, 1998] beobachtet und konnte in [Pastewka, 2010] atomis-
tisch beschrieben werden. Danach ist das Einlaufverhalten stark an die Energiedissipation
durch Phasenumwandlungen gekoppelt, die von den Schichteigenschaften und dem Bean-
spruchungskollektiv abhéngt und bei einigen Kombinationen dieser Parameter nicht statt-

findet. Hier sind der Reibwert und die Verschleiffrate iiber die gesamte Laufzeit konstant.

Der Verschleiff im Allgemeinen ist gekennzeichnet durch Adhésion, Abrasion, Oberflachen-
zerriittung und tribochemische Reaktionen [Zum Gahr, 1985]. Beim Verschleifs von DLC
spielen zwei schichtspezifische Mechanismen die tragende Rolle. Die bereits angesproche-
ne Phasenumwandlung [Polaki, 2015; Polaki, 2016] und die damit einhergehende Bildung
eines Transferfilms. Auflerdem kann es auch im eingelaufenen System aufgrund adhésiver
Wechselwirkungen zu einem zyklischen Anhaften und Losreiffen zwischen dem Transferfilm
und der Schichtoberfliche kommen, was sich durch Spitzen im zeitlichen Reibwert dufsert
[Grill, 1997; Erdemir, 2006].

24



2.4 Tribologie diinner Schichten

Als Referenzgrofe fiir den Verschleifs wird hédufig der Verschleifkoeffizient angegeben, der
auch spezifische Verschleifsrate genannt wird. Es handelt sich dabei um eine makroskopische

Messgrofe, die sich nach [Archard, 1953; Archard, 1980] als dimensionslose Grofse iiber

Wy -H
k= 2.5
T s (2.5)
berechnet, davon abweichend aber in [Czichos, 1995] iiber den Zusammenhang
= Vg [ (2.6)
= 1n .
FN + S N-m

definiert ist. W+, ist das Verschleifsvolumen, Fy die Normalkraft, s der Gleitweg, H die Harte
des weicheren Reibpartners und p die Fléachenpressung. Die Gleichungen 2.5 und 2.6 folgen
unterschiedlichen Definitionen, aber gerade der in [Czichos, 1995] beschriebene Zusammen-
hang des Verschleifskoeffizienten findet in der Praxis eine breite Anwendung, da damit der
iiber die Belastungsstrecke entstehenden Volumenverlust pro Lasteinheit bestimmt werden

kann, wodurch Verschleifiergebnisse vergleichbar sind.

Die Charakterisierung des Reibverhaltens im geschmierten Kontakt ldsst sich iiber die so
genannte Stribeckkurve vornehmen, die in [Stribeck, 1902] vorgestellt wurde und deren prin-
zipieller Verlauf in Abb. 2.14 skizziert ist. Die Besonderheit der Stribeckkurven ist, dass sie
sehr sensibel auf Anderungen der Tribosystems reagieren und sich daher hervorragend fiir
tribologische Charakterisierungen und Optimierungen eignen. So wurde in [Emmens, 1988]
der Einfluss der Rauheit kugelgestrahlter Oberflichen auf den Reibwert iiber die Aufnahme
von Stribeckkurven ermittelt. Dabei konnte mit zunehmender Rauheit eine Verschiebung

der Stribeckkurve zu hoheren Geschwindigkeiten beobachtet werden.

77 NN VIR Y Abbildung 2.14: Skizze der Stribeckkurve, die
e e A I B die Abhangigkeit des Reibwerts von der Herseyzahl
h<Ra, h=Ra . h>Ra . h>»Ra H [Vogelpohl, 1967] und damit von der Gleitge-

schwindgkeit v beschreibt. Bereich 1 markiert die
Grenzreibung, in dem vollstindiger Festkorperkon-
takt vorliegt. Bereich 2 markiert die Mischreibung, in
dem der Kontakt vom Festkdrper und dem Schmier-
stoff gleichermaRen getragen wird. In Bereich 3, der
elastohydrodynamischen Reibung, sind die Festkor-
per komplett voneinander getrennt und der Reibwert
und die Strémung hingen von der elastischen Ver-
formung der Festkorper ab. In Bereich 4 liegt reine
hydrodynamische Reibung vor, die von der Viskositat
und Scherrate des Schmierstoffs bestimmt wird.
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2 GRUNDLAGEN

2.5 Kontaktmechanik und mikrostrukturelle Schadigung

Um die Schédigung von zwei in Kontakt stehenden Partnern, die dynamisch oder statisch
belastet werden, bewerten zu kénnen, muss die aus der Belastungssituation resultierende
Spannungsverteilung ermittelt werden. Dazu bedient man sich den Modellen der Kontakt-
mechanik, die die Kontaktgeometrie verschiedener Systeme anhand vereinfachender Annah-
men beschreiben. Man unterscheidet den makroskopisch elastischen Kontakt mit der geo-
metrischen Oberfliche (Hertz), den mikroskopisch elastischen Kontakt, der mit der Rauheit
die wahre Oberflache beinhaltet (Greenwood-Williamson), den viskoelastischen Kontakt
(Maxwell, Kelvin-Voigt, Thompson), den plastischen Kontakt, den Kontakt unter Bertick-
sichtigung der Adhésion gekriimmter glatter (Johnson-Kendall-Roberts, Derjaguin-Muller-
Toporov) und rauer Oberflichen (Bowden-Tabor). Die Hertztheorie beschreibt in einem sehr
stark vereinfachten Modell den elastischen Kontakt zweier kugelférmiger Kérper unter der
Annahme, dass die Kontaktpartner ideale kontinuierliche Kérper ohne Rauheit sind, die in
reibungslosem Kontakt zueinander stehen, wobei beide als elastischer Halbraum aufgefasst
werden. Auferdem sollen die Dehnungen sehr klein sein. Die formalen Zusammenhénge
zur Bestimmung der maximalen (pg) und der mittleren Hertzschen Pressung (p) sind in
[Johnson, 1985] und [Sackfield, 1983] zu finden.

Fiihrt man an beschichteten Substraten Indentationsversuche durch, wobei die Schichthéarte
deutlich iiber der Substrathérte liegt, verformt sich der Substrat-Schicht-Verbund elastisch
und infolge der in der Schicht gespeicherten elastischen Energie tritt als erste Schidigung ein
Ringriss um den Indenter herum auf. Dieser ist auf eine Zugspannungskomponente aufier-
halb der Kontaktzone zuriickzufiihren, deren Maximum den Wert (1-2v)pg/3 annimmt. Bei
weiterer Belastung bilden sich unter plastischer Verformung weitere Ringrisse und schliefslich
Radialrisse aus. Die sich aufgrund der plastischen Verformung bildende Aufwerfung um den
Indenter herum erzeugt Zugspannungen, die neben den Druckeigenspannungen der Schicht
bei ungeniigender Haftung letztlich zur Delamination der Schicht fiihren kénnen. Dieses
Schidigungsverhalten unter Indentation wurde fiir diamantdhnliche Kohlenstoffschichten in
[Li, 1997; Thomsen, 1998; Xie, 2007; Yonezu, 2008; Nakayama, 2009] gezeigt und in [Mich-
ler, 2001; Rehman, 2012] mittels finite Elemente Simulation quantitativ beschrieben. Es sei
darauf hingewiesen, dass die Schichtschadigung dabei mafgeblich vom Verhé&ltnis des In-
denterradius R zur Schichtdicke ¢ bestimmt wird [Thomsen, 1998], welches fiir vergleichende
Messungen konstant sein muss. Entsprechend des Risspfades unterscheidet man zwischen
adhésivem und kohésivem Versagen. Bei rein adhéisivem Versagen verlduft der Riss von der

Oberflache zum Substrat und dort entlang des Interfaces.

26



2.5 Kontaktmechanik und mikrostrukturelle Schidigung

Bei rein kohésivem Versagen beschrankt sich die Schadigung allein auf die Schicht. Das
Schadigungsverhalten ist also stark von der Balance zwischen der Risszéhigkeit der Schicht
(kohésiv) und der des Interfaces (adhésiv) beeinflusst. Die Orte der Rissinitiierung hén-
gen neben der makroskopischen (geometrische Oberfliche) auch von der mikroskopischen
Spannungsverteilung an Asperiten (reale Kontaktflache) im Kontakt ab. DLC-Schichten
besitzen zum Teil betrdchtliche Druckeigenspannungen (0,5 und 10 GPa), die die metas-
tabile sp>-Phase stabilisieren und deren Ursache der Subplantationsmechanismus bei der
Schichtabscheidung (Abb. 2.10) ist. Sie stellen oft einen limitierenden Faktor in der Anwen-
dung dar [Peng, 1998a; Peng, 1998b], da die Schichtschddigung haufig von diesen geprigt
ist. Im Belastungsfall iiberlagert sich das Eigenspannungsprofil mit dem Belastungsprofil
und beeinflusst die Rissbildung und -ausbreitung. Die Eigenspannungen kénnen aufgrund
der gespeicherten elastischen Energie aber auch ohne &uffere Belastung zur Schichtsché-
digung oder sogar zur lokalen Delamination (buckling) fiihren, wobei die frei werdende
Dehnungsenergie die Triebkraft hierfiir darstellt [Nir, 1984; Iyer, 1995]. Der kritische Wert
der Druckeigenspannungen o4, ab dem Delamination eintritt wurde in [Donnet, 2008] mit

dem Versagensmodell aus [Barenblatt, 1962] zu

Schicht

7} Schicht
-—>

Erva\ Y | substrat
74 < ty S Ya=EnFs—Y (27) 7 Substrat
5  Substrat

ermittelt. 74 ist dabei die Adhésionsarbeit, die iiberwunden werden muss, um die Schicht
vom Interface zu trennen. Sie ergibt sich aus der freien Oberflichenenergie des Interfaces
~i, der Schicht ¢ und des Substrats 75. Fr und ¢y entsprechen dem Elastizitdtsmodul und
der Dicke der Schicht. Die Minimierung von ~;, das sowohl von der Chemie, als auch der
Topografie am Interface abhéngt, fiihrt zu einer Erhohung der Adhésionsarbeit. Die durch
die Eigenspannungen gespeicherte elastische Energie U ist direkt proportional zur Schicht-
dicke t¢ und dem Quadrat der mittleren Eigenspannungen o¢ [Donnet, 2008]. Sie wirkt der
kritischen Spannung fiir Rissbildung in der Schicht (Rissldnge h) entgegen [Griffith, 1921].

11— 2By \
Uz( B >tf0f2 ; O'C=< . ) (2.8)

Kohisives oder adhésives Schichtversagen tritt also ein, wenn die im System gespeicherte

elastische Energie, in Form von inneren oder dufferen Spannungen, die kritischen Spannun-

gen o. oder gq iiberschreitet.
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3.1 Materialauswahl

3

Material und Methoden

Alle Experimente in dieser Arbeit wurden an Lagerringen aus gehértetem Chromstahl
(100Cr6, Werkstoffnummer 1.3505) durchgefiihrt. Bei diesem Material ist die Haftung von

Kohlenstoffschichten iiblicherweise schlecht, weshalb eine etwaige Haftungsverbesserung durch

eine Bearbeitung der Oberfliche leicht zu erkennen ist. Fine Skizze der verwendeten Pro-

bengeometrie ist in Abb. 3.1 gezeigt. Alle Lagerringe wurden mit einer Diamantsuspension

in mehreren Schritten bis zu einer Diamantkorngréfle von 3 pm mechanisch poliert, um

vor den Strahlbehandlungen einen identischen Ausgangszustand der Substratoberfliche zu

schaffen. Dessen Figenschaften sind in Kap. 4.1 beschrieben.

13,75

( I

Abbildung 3.1: Probengeometrie der im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Lagerringe, die fiir alle Strahlbehandlungen verwen-
det wurden. Die gewdhlte Geometrie hat den Vorteil, dass damit
sowohl die Oberflachen- und Schichtcharakterisierung, als auch die
tribologischen Untersuchungen durchgefiihrt werden konnten.
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.2 Oberflachenbearbeitung

Fiir die Oberflaichenbearbeitung wurden drei unterschiedliche Verfahren verwendet, durch

deren Kombination die Auswirkungen des Strahlens (vgl. Kap. 2.1.4) variiert werden:

1. Kugelstrahlen (Mikrostrahlen)
2. Nassstrahlen

3. Atzen nach Murakami

Der Fokus liegt hierbei auf der Herstellung von Oberflachen, die sich insbesondere in ihrer
Rauheit und der Menge implantierter Strahlmittelriickstdnde unterscheiden. Dafiir wird
im ersten Schritt das Kugelstrahlen angewandt, wihrend das Nassstrahlen und das Atzen
nach Murakami optionale Nachbehandlungen darstellen, mit denen die Rauheit und die
Strahlmittelriicksténde gezielt reduziert werden kénnen. Daraus ergeben sich die in Kap.

3.2.4 gezeigten Versuchsprogramme.

3.2.1 Kaugelstrahlen (Mikrostrahlen)

Fir das Kugelstrahlen wurde eine Anlage des Typs ST 1000 D PS-S der Firma Paul Au-
er GmbH verwendet. Hierbei handelt es sich um eine Gravitations-Injektorstrahlanlage, bei
der das Strahlmittel mittels eines Fallrohrs zur Anlage transportiert und anschliefend durch
Druckluft zur Probe hin beschleunigt wird (Abb. 3.2). Dazu wurde kugelformiges Strahl-
mittel aus Hartmetall (Typ: WC/Co-88/12 der Firma TRIBO Hartstoff GmbH) mit einem
mittleren Korndurchmesser von 70 pm verwendet (Abb. 3.3). Aufgrund der geringen Korn-
grofte im Mikrometerbereich zahlt dieser Strahlprozess zum Mikrostrahlen.

Um alle relevanten Strahlparameter mit hinreichender Genauigkeit einstellen zu koénnen,
wurde innerhalb der Strahlkabine ein Manipulator installiert, der es erlaubt, den Strahl-
abstand und den Strahlwinkel genau festzulegen. Zusétzlich sorgt ein Drehteller fiir eine
homogene Uberdeckung und ein richtungsunabhéingiges Strahlergebnis. Zwischen dem Ein-
fiilltrichter und dem Fallrohr wurde eine Lochblende mit einem Durchmesser von 2mm
angebracht, sodass sich bei gegebener Korngréfenverteilung ein druckabhéngiger Strahl-
mitteldurchsatz ergibt, iiber den sich die Strahlzeit kontrollieren ldsst (Abb. 3.4 (a)). Der
Verschleifizustand des Strahlmittels ldsst sich {iber die korrekte Einstellung des Filtersys-
tems minimieren, das ein gezieltes Absaugen von Bruchstiicken sicherstellt. Der Strahldruck
wurde in drei (1,2, 3 bar), der Strahlwinkel in vier (10, 30, 60,90°) Stufen variiert. Fiir einen

iiberschaubaren Versuchsaufwand wurden alle iibrigen Strahlparameter konstant gehalten.
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3.2 Oberflichenbearbeitung

Abbildung 3.2: Prinzipskizze der ver-
v Trichter wendeten Kugelstrahlanlage ST 1000
Blende (2mm) D PS-S der Firma Paul Auer GmbH,
\ Filtersystem nachgezeichnet en.tsprechend des Anla-
\U genhandbuchs. Die Anlage wurde um
P~ HLJ Ventil eine Manipulatoreinheit zur Probenjus-
L M Drosselventil tage und einen mit einer Lochblen-
M de versehenen Einfiilltrichter erganzt,
—— Manometer . o .
. ©- <~ ruckluft der einen defmlert.en Massefluss ermdg-
| _ L licht. Diese Modifizierungen der Anlage
Winkeleinheit waren fiir die exakte und reproduzierba-
Drehteller i
Linearfiihrung re Einstellung der Strahlparameter not-
wendig.
Strahldiise
L_ Auffangbehdlter

Als Strahlzeit wurde der Zeitpunkt der Almenséttigung gewéhlt. Da sich fiir die gewahl-
ten Strahldriicke verschiedene Séttigungszeitpunkte ergeben (Abb. 3.4 (b)), wurde fiir eine
einheitliche Strahlzeit der Sattigungszeitpunkt bei 1bar gewéahlt, der sich nach 60s ein-
stellt. Nach dieser Strahlzeit konnte fiir keinen Strahldruck mikroskopisch ein ungestrahlter
Oberflachenteil identifiziert werden. Dementsprechend ist nach [Kirk, 2014] von einem Be-
deckungsgrad >98 % auszugehen. Der Strahlabstand wurde auf 100 mm festgelegt, da hier
der Kernbereich des Stromungsquerschnitts der dreifachen Breite des Lagerrings entspricht.
Damit wird die Probenoberflache nicht der gesamten Geschwindigkeitsverteilung des Ku-
gelstrahls ausgesetzt, sondern nur dem Kernbereich mit einer weitgehend konstanten Teil-

chengeschwindigkeit. Alle verwendeten Strahlparameter sind in Tab. 3.1 zusammengefasst.
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Abbildung 3.3: Lichtmikroskopische Aufnahme des Strahimittels (Typ: WC/Co-88/12) in ungenutztem
Zustand und die entsprechende KorngroRenverteilung, entnommen aus den Herstellerangaben.
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Abbildung 3.4: (a) Massedurchfluss des WC-Strahlmittels in Abhéngigkeit des verwendeten Strahl-
drucks. Die Strahlzeit ¢ ergibt sich aus der Menge an Strahlmittel m, das iiber eine 2mm Lochblende zur
Strahldiise gelangt. Die Druckabhangigkeit ergibt sich durch die unterschiedliche Sogwirkung der drei
Driicke in der Strahlmittelzufiihrung. (b) Bogenhdhe B des Almenstreifens als Funktion der Strahlzeit
t fiir drei verschiedene Strahldriicke. Trotz der Druckabhingigkeit der Almensittigung wurden 60s als
einheitliche Strahlzeit gewahlt, entsprechend der Almensattigung fiir einen Strahldruck von 1 bar.

o
(=P

Tabelle 3.1: Gewsdhlte Prozessparameter fiir die Oberflichenbearbeitung mittels Kugelstrahlen. Diese
Auflistung ist angelehnt an die in [Scholtes, 1993] vorgestellte Zusammenfassung der Strahlparameter.

Kategorie Strahlparameter Werte
Strahlanlage Strahlmittelgeschwindigkeit iber Strahldruck: 1/2/3bar
Strahlwinkel 10°/30°/60°/90°
Strahlzeit 60s (Almensdttigung bei 1bar)
Bedeckungsgrad >98 %
Strahlabstand 100 mm
Diisendurchmesser 8 mm
Massedurchsatz 6OOgmi1rfl
Transportmedium Luft
Strahlmittel Kornform globular
Kornhdrte 2000 HV
Kornmasse 2,7X1076kg fiir 70 pm Korn
KorngrdBe/—-grobenverteilung 70 um/siehe Abb. 3.3 (b)
Kornwerkstoff Wolframkarbid
VerschleiBzustand neu
chemische Zusammensetzung WC/Co grade 88/12
Strahlgut elast.-plast. metallisch
Verformungsverhalten
Harte 800 HV
chemische Zusammensetzung Werkstoffdatenblatt 1.3505
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3.2 Oberflichenbearbeitung

3.2.2 Nassstrahlen

Neben der oben beschriebenen Kugelstrahlanlage wurde zusétzlich eine Nassstrahlanlage
verwendet. Sie ist vom Typ ST 800 N-S und ebenfalls ein Produkt der Firma Paul Auer
GmbH. Eine Prinzipskizze ist in Abb. 3.5 dargestellt.

Das in dieser Anlage verwendete Strahlmittel besteht aus Edelkorund (weiff) mit einem
Korndurchmesser von 5-25 pm und undefinierter, scharfkantiger Kornform (Abb. 3.6 (a)).
Im Reservoir befindet sich eine kolloidale Dispersion aus dem beschriebenen Strahlmittel
und Wasser in definiertem Verhéltnis von 1 zu 6. Der Riihrer sorgt fiir eine homogene
Durchmischung, bevor die Suspension iiber eine Tauchpumpe zur Strahldiise hin beférdert
und dort entsprechend des Injektorprinzips mittels Druckluft beschleunigt wird. Den sich
daraus ergebenden Massefluss zeigt Abb. 3.6 (b).

Aufgrund der abrasiven Wirkung des eingesetzten Strahlmittels wurde diese Strahlanlage
fiir die Nachbearbeitung der kugelgestrahlten Oberflichen verwendet. Hierzu wurde ein fes-
ter Parametersatz gewéhlt, ein Strahlabstand von 200 mm und ein Strahlwinkel von 10°.
Die Strahlzeit wurde mit 60s so gewéhlt, dass die Oberflichencharakteristik des Kugel-
strahlens erhalten bleibt. Durch die ddmpfende Wirkung des mitgefithrten Wassers stellt
dieses Verfahren eine besonders schonende Methode zur Entfernung von Rauheitsspitzen
dar. Gleichzeitig soll der Gehalt an (losen) Strahlmittelriickstdnden aus dem Kugelstrahl-

prozess deutlich reduziert werden und so eine Reinigung der Oberflache stattfinden.

Abbildung 3.5: Prinzipskizze der
verwendeten Nassstrahlanlage ST

Filtersystem 800 N-S der Firma Paul Au-
Linearfiihrung er GmbH, nachgezeichnet entspre-

chend des Anlagenhandbuchs. Auch
Ventil hier wurden Anderungen vorgenom-
Strahldise men, um die Proben optimal zu jus-
Drosselventil . g

tieren, und damit die Strahlparame-
Manometer ter exakt und reproduzierbar ein-

Druckluft
Winkeleinheit
Drehteller

Reservoir mit
Suspension

Pumpe
Rilhrer

stellen zu kdnnen.
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Abbildung 3.6: Lichtmikroskopische Aufnahme des unbenutzten Al,Os-Strahlmittels (Edelkorund,
weill) mit seiner scharfkantigen Form und einem Korndurchmesser von 5-25 ym. AuBerdem wurde re-
gelmiRig der Massenfluss bestimmt, um dauerhaft eine hohe Reproduzierbarkeit des Strahlergebnisses
durch einen gleichbleibenden Zustand der Suspension zu garantieren.

3.2.3 Atzen nach Murakami

Um den Gehalt an implantierten Strahlmittelriicksténden aus Wolframkarbid nachtréglich
zu reduzieren, wurde auferdem der Atzprozess nach Murakami [Murakami, 1919; Groes-
beck, 1925] verwendet, der urspriinglich fiir den Nachweis von Karbiden in Stahl, insbeson-
dere der Chromkarbide, entwickelt wurde. Grofie Bedeutung erlangte dieses Atzreagent in
Verbindung mit Hartmetall, nachdem ein Verfahren entwickelt wurde, das auf Basis dieses
Atzreagents die Haftung von Diamantschichten auf Hartmetall deutlich verbessert [Peters,
1993]. Die Murakami-Losung besteht aus Kaliumhexacyanoferrat (Ks|Fe(CN)g|) und Kali-
umhydroxid (KOH), die zu gleichen Teilen in Wasser miteinander gemischt werden. Dazu
werden 10 g K3|Fe(CN)g|-Salz und 10 g KOH-Platzchen in 100 ml destilliertem Wasser ge-
16st, wobei folgende Reaktion stattfindet [Voort, 1985].

2 Ky[Fe(CN)g] + 2 KOH =22 2K y[Fe(CN)g] + Ha0 + % 05 (3.1)

Im Rahmen eines Vorversuchs wurde die Atzcharakteristik dieser Losung ermittelt, um
die optimale Atzzeit fiir kugelgestrahlte Proben zu finden. Das Ergebnis dieses Versuchs
ist weiter unten in Kap. 4.2.3 in Abb. 4.10 zu finden. Nach dem zeitlichen Verlauf des
verbleibenden Gehalts an Wolframkarbid auf der Oberfliche wurde eine Atzzeit von 6 min
festgelegt, da eine weitere Erhohung der Atzzeit keinen Einfluss mehr zeigt. Die Atzversuche

wurden bei Raumtemperatur im Ultraschallbad durchgefiihrt.
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3.2 Oberflichenbearbeitung

3.2.4 Varianten der Oberflichenbearbeitung

Neben dem polierten Ausgangszustand ergeben sich aus der Kombination der drei oben be-
schriebenen Verfahren die in Tab. 3.2 gezeigten Versuchsvarianten. Damit sollen die durch
das Kugelstrahlen erzeugten Oberflacheneigenschaften in einer grofen Bandbreite variiert
werden, um spéater mit den Schichteigenschaften verkniipft zu werden. Der polierte Aus-
gangszustand (MO) dient dabei als Referenz. Die den Varianten MO - M4 zugeordneten
Farben finden sich in den Diagrammen in Kap. 4 wieder, sodass jede der dort gezeigten
Korrelationen eindeutig der Oberflichenbearbeitung zugeordnet werden kann.

Die verwendeten Lagerringe (Abb. 3.1) wurden in einigen Féllen nur halbseitig den be-
schriebenen Bearbeitungsmethoden unterzogen, wéhrend die andere Probenseite im polier-
ten Zustand belassen wurde. Somit sind die gezeigten Vergleiche zwischen polierten und

gestrahlten Oberflachen auf dieselbe Probe zuriickzufiihren.

Tabelle 3.2: Varianten der Oberflachenbearbeitung und deren erzielte Effekte. Die den Varianten MO -
M4 zugeordneten Farben finden sich konsistent in den Diagrammen in Kap. 4 wieder, sodass die dort
gezeigten Zusammenhinge eindeutig der Oberflachenbearbeitungsmethode zugeordnet werden kdnnen.

Referenz ) MO
polierter Ausgangszustand
Variante M1 M2 M3
Kugelstrahlen Kugelstrahlen Kugelstrahlen Kugelstrahlen
+ + +
Verfahren Nassstrahlen Atzen Atzen
+
Nassstrahlen
starke reduzierte starke reduzierte
Aufrauung Aufrauung Aufrauung Aufrauung
Effekt + + + +
hoher reduzierter geringer geringer
Gehalt an WC Gehalt an WC Gehalt an WC Gehalt an WC
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.3 DLC-Beschichtung mittels PECVD auf Basis von Toluol

3.3.1 Anlagenspezifikationen

Alle Beschichtungen fanden in einer selbst konstruierten Anlage mit zylindrischer Kam-
mergeometrie statt (Abb. 3.7). Darin wird das Plasma mittels eines Hochfrequenzgene-
rators (13,56 MHz) erzeugt, der tiber eine Matchbox (Anpassnetzwerk) mit der Proben-
elektrode (Kathode) verbunden ist. Die geerdete Kammerwand und der Kammerdeckel
bilden die Gegenelektrode (Anode). Die Leistungseinspeisung erfolgt kapazititv. Mit den
in Abb. 3.7 gegebenen Abmessungen ergibt sich ein Flachenverhéltnis der Elektroden von
Adnode/ Ak athode =9,5. Dieses ist eng mit der BIAS-Spannung verkniipft, die in grofem
Maf fiir die Schichteigenschaften mitbestimmend ist. Die Kammer verfiigt aufserdem iiber
einen voll isolierten Innenaufbau, der die Wechselwirkung reaktiver Spezies mit den metalli-
schen Kammerwénden unterbindet und somit Instabilitdten in der Entladung vorbeugt. Die
Zufiihrung des Prozessgases erfolgt iiber die Mitte des Kammerdeckels und damit zentral
iiber der Substratelektrode. Inert- und Reaktivgas werden getrennt voneinander zur Anlage
gefiihrt und deren Durchmischung findet erst im Inneren der Kammer statt. Fiir die Proben
wurde eine Elektrode mit Einsadtzen angefertigt, um Kanteneffekte an den Probenréndern
und damit Schichtinhomogenitédten zu vermeiden. Die Hochfrequenzelektrode enthélt ein

Wasserreservoir, liber das die Elektrode beheizt oder gekiihlt werden kann.

111 Inert- & Prozessgas Abbildung 3.7: Skizze
Isolierung der  verwendeten = PECVD-

270 mm . full-range i i
g Druckmesershre .Bes.ch|chtungsan|age mit  voll
- isoliertem  Innenaufbau, der
= P -~ Baratron Instabilititen in der Plasma-
~— HF-Elektrode mit entladung vorbeugt und die
”““”'”*"”“'““ Probeneinsatzen Kammerreinigun erleichtert
beheizbares : & g . o
— =T Wasserreservoir Die Anlage verfiigt iber eine
v/I geerdete i _ -
_1_ [v/1] l__ e ene okt rode koaxiale I?ertgas und. Prg
. zu den Pumpen zessgaszuleitung, wobei die
— TG Matchbox Absaugung  ilber  Vakuum-
_Lé" Generator pumpen rotationssymmetrisch
T erfolgt.  Der  HF-Generator
= Erde arbeitet mit einer Frequenz von

13,56 MHz.
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3.3 DLC-Beschichtung mittels PECVD auf Basis von Toluol

3.3.2 Prozessparameter und Prozessfiihrung

Um den Einfluss der Bearbeitungsvarianten aus Tab. 3.2 auf die Schichteigenschaften be-
werten zu konnen, wurde ein Schichtsystem ausgewahlt, das im Laufe der gesamten experi-
mentellen Arbeit nicht verdndert wurde. Dieses setzt sich aus drei Teilschichten zusammen.
Einer siliziumhaltigen Haftschicht (HS) mit einer Schichtdicke von 300 nm, einer Gradien-
tenschicht (GS) mit einer Schichtdicke von etwa 800 nm und der Funktionsschicht (FS) mit

einer Schichtdicke von 3 pnm, sodass sich eine finale Gesamtschichtdicke von ca. 4 pm ergibt.

Die einzelnen Prozessschritte zur Herstellung des Schichtsystems werden im Folgenden be-
schrieben. Die fiir die Deposition verwendeten Precursoren Tetramethylsilan (TMS) und
Toluol (C7Hg) werden iiber sogenannte Verdampfer aus der Fliissigphase in die Gaspha-
se iiberfiihrt. Uber Flussregler (mass flow controller; MFC) wird das Precursorgas dem
Beschichtungsraum in definierter Menge zugefiihrt. Zunéchst erfolgt die Reinigung und
Aktivierung der Substratoberflache durch ein Argonplasma, auf die die Abscheidung der si-
liziumhaltigen Haftschicht folgt, indem sukzessive Tetramethylsilan in Form einer Gasram-
pe zum Argon zugegeben wird. Bei konstantem Fluss wéchst dann die Haftschicht 4 min
bis zu einer Schichtdicke von etwa 300 nm. Anschlieflend wird der Tetramethylsilanfluss
zur Reduktion des Siliziumgehalts schrittweise bis 0sccm verringert, wahrend der Toluol-
fluss bis 17sccm erhoht wird. Bei diesen Bedingungen wird die Funktionsschicht 20 min
bis zu einer Gesamtschichtdicke von etwa 4 um gebildet. Wahrend des Beschichtungspro-
zesses wurde die Elektrode auf 40°C erwérmt, um konstante Depositionsbedingungen zu
garantieren. Die Ausgangsmolekiile der Precursoren sind in der Gasphase nur dann stabil,
wenn deren Dampfdruck grofser als der Partialdruck wahrend des Prozesses ist, da sonst die
Gefahr der Nukleation der Molekiile besteht. Bei Dampfdriicken von ptyg=750 mbar und
PToluol=30 mbar (bei 20 °C) ist dies fiir den vorliegenden Prozess ausreichend gegeben. Eine
Zusammenfassung aller Beschichtungsparameter findet sich in Tab. 3.3. Die Aufzeichnung
des Prozessverlaufs ist in Abb. 4.13 gezeigt.

Tabelle 3.3: Prozessparameter und Prozessfiihrung fiir die Abscheidung der DLC Schichten mit der

Prozesszeit ¢, der Generatorvorwirtsleistung P,, dem Kammerdruck p, dem Gasfluss F' und der Elektro-
dentemperatur 7.

Parameter t P, BIAS P Fgesamt Far Frus Froluol T
Einheit (min) (W) (V) (Pa) (sccm) (sccm) (sccm) (sccm)  (°C)
Reinigung 7 2,0 35 0 0
Gasrampe 1 1,7 —18 —17 0
Haftschicht 4 200 ~500 1,7 35 18 17 0 40
Gradientenschicht 8 1,5 18 —0 —17
Funktionsschicht 35 1,2 18 0 17
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.4 Analytische Methoden

3.4.1 Tastschnittverfahren

Das Tastschnittverfahren ist eine weit verbreitete Methode zur messtechnischen Erfassung
von Oberflachen, bei der diese taktil, also mit einer Tastspitze definierter Geometrie, aufge-
zeichnet wird. Ziel dabei ist die Bestimmung der in Tab. A.2 beschriebenen Gestaltsabwei-
chungen durch Filtermethoden und die Berechnung der zugehorigen Rauheitskenngrofien,
was einen Schwerpunkt dieser Arbeit darstellt.

Fiir alle Messungen wurde das Tastschnittgerit HOMMEL-ETAMIC T8000 der Firma Jen-
optik verwendet, mit dem Taster TKL300/17U, der einen Spitzenwinkel von 60° und einen
Spitzenradius von 2um besitzt. Die sich fiir dieses Setup ergebenden Messbedingungen
finden sich in Tab. 3.4. Das Gerét wurde fiir die Aufzeichnung und den Export der Pri-
mérprofile verwendet. Die Filterung in Welligkeit und Rauigkeit zur Berechnung der cha-
rakteristischen Rauheitsparameter erfolgte mit einer eigens geschriebenen Auswerteroutine
in MATLAB®. Die Implementierung des Gauffilters (Abb. A.1) wurde aus [Muralikrish-
nan, 2009] entnommen und alle Parameter mit dem Index R aus Tab. A.1 wurden {iber
die Zusammenhénge aus [Stout, 1993; Gadelmawla, 2002; Muralikrishnan, 2009; DIN EN
ISO 251782, 2008] berechnet. Um fiir die gemessenen Oberflichen einen moglichst repré-
sentativen Rauheitswert zu erhalten, wurden, wie in [Clausen, 1999] empfohlen, auf jeder
Probe 10 Einzelmessungen durchgefiihrt, aus denen das arithmetische Mittel, inklusive der
Standardabweichung errechnet wurde. Laut [DIN EN ISO 4288, 1998] ist die Gesamtmess-
strecke beim Tastschnittverfahren entsprechend der erwarteten Rauheit zu wahlen. Beim
Kugelstrahlen ist allerdings zusétzlich zu beachten, dass fiir eine akkurate Bestimmung der
Rauheit mindestens 10 Partikeleinschldge in einer Messstrecke berticksichtigt werden sollten.
Mit der in Tab. 3.4 gegebenen Taststrecke wurde ein Kompromiss zwischen diesen beiden
Empfehlungen gewéhlt. Um die Genauigkeit der Messung zusétzlich zu erhéhen, wurde die

Tastgeschwindigkeit auf das Minimum des verwendeten Geréts eingestellt.

Tabelle 3.4: Messbedingungen fiir die Bestimmung der Rauheit polierter
und gestrahlter Oberflichen mittels Tastschnittverfahren.

Beschreibung Kirzel Wert Einheit Norm
Taststrecke At 4,8 mm
Grenzwellenlédnge Ac 0,8 mm
Grenzwellenldnge As 2,5 um DIN 3274
Tastgeschwindigkeit vt 0,2 mms
Messwerteabstand Ax 0,5 um

Anzahl der Messwerte Nx 9600 -
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3.4 Analytische Methoden

3.4.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde erstmals 1986 von Binnig et. al. [Binnig, 1986]
vorgestellt. Es handelt sich dabei um eine sehr vielseitige Methode, mit der unter anderem
die Topografie beliebiger Materialien in beliebigen Medien hochaufgelost detektiert werden

kann.

Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie wurden die Rauheitsparameter mit dem Index S aus
Tab. A.1 sowie der Oberflichenvergrofierungsfaktor fg berechnet, der sich aus dem Verhélt-
nis der wahren zur geometrischen Oberflache ergibt. Aufserdem wurde fiir alle Topografie-
aufnahmen die Powerspektraldichte (PSD) bestimmt, aus der sich die fraktale Dimension

D und der mittlere Radius der Asperitenkriimmung ra ermitteln lassen [Babadagli, 2001].

Verwendet wurde hierfiir das Gerdt EasyScan 2 der Firma Nanosurf, mit der Tastspitze
ContAl-G (Spitzenradius <10nm) von BudgetSensors. Die Messbedingungen sind in Tab.
3.5 zusammengefasst. Auch hier wurden mit dem Messinstrument nur die Rohdaten ge-
neriert, wihrend fiir die Berechnung der Rauheitskennwerte eine Routine in MATLAB®
geschrieben wurde. Neben der quantitativen Auswertung der Oberflichenkennwerte bei ei-
ner Bildgroke von 50x50 pm, wurde die Rasterkraftmikroskopie auch als rein bildgebendes
Verfahren bei verschiedenen Vergrofierungen angewandt, um ein realitdtsnahes Abbild der
erzeugten Oberflichentopografien zu erhalten. Dazu sind die Raumachsen aller gezeigten
AFM-Aufnahmen dquidistant dargestellt.

Tabelle 3.5: Messbedingungen fiir die Bestimmung der
Rauheit polierter und gestrahlter Oberflichen mittels
Rasterkraftmikroskopie.

Kategorie Parameter Wert Einheit
Messfeld BildgroRe 50%x50 pm
Scanzeit 2 s
Scananzahl 256 -
Rotation 0 °
Scankopf Setpoint 20 nN
P- Gain 10000
I- Gain 1000
D- Gain 0
Cantilever Spannung 0 v
Messmodus contact mode, static force

Cantilever ContAl-G (BudgetSensors)
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.4.3 Oberflichenenergie (OWRK-Methode)

Die Oberflachenenergie wurde mit der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK-Methode) ermittelt [Owens, 1969; Kaelble, 1970]. Nach dieser Methode wird die
Young’sche Gleichung (Gl. 2.1) um die geometrischen Mittel des dispersen und polaren

Anteils der Oberflichenenergie erweitert, indem -4 durch folgenden Term ersetz wird:

Yo =+ = 20/ 7 + /) (3.2)

Die Umformung der modifizierten Young’schen Gleichung liefert

(1 + cosé o
W) _ B [t s (3.
2 ’yld \T;'/ N ~—~—
SN——— T !
y

der Form y = mx + t. Aus drei Referenzfliissigkeiten, deren Oberflichenenergie v, mit
polarem 4/ und dispersem Anteil 'yld bekannt sind, lasst sich anhand der gemessenen Kon-
taktwinkel eine Gerade auftragen, aus deren Steigung der polare Anteil und aus dessen
Achsenabschnitt der disperse Anteil der Oberflichenenergie des Festkorpers bestimmt wer-
den koénnen. Hierzu wurden mit dem Messinstrument OCA20 der DataPhysics Instruments
GmbH die Kontaktwinkel der Fliissigkeiten, Wasser (dest.), Ethylenglykol und Diiodme-
than gemessen. Pro Fliissigkeit wurden je fiinf Tropfen mit der sessile drop-Methode auf
die zu untersuchende Oberfldche aufgebracht. Die genaue Vorgehensweise, der Versuchsauf-
bau und die notwendigen Daten der verwendeten Fliissigkeiten sind in [DIN EN 828, 2010;
DIN 556602, 2011] zusammengefasst. Die erhaltenen Werte der Oberflichenenergie fiir die
gestrahlten Oberflaichen wurden zusétzlich mit dem in Kap. 2.1.4.5 erlauterten Wenzel’schen

Rauheitsfaktor r korrigiert.
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3.4 Analytische Methoden

3.4.4 Nanoindentation

Die Héarte und der elastische Eindringmodul wurden mittels Nanoindentation bestimmt,
da sich diese besonders fiir die Charakterisierung diinner Schichten eignet [Pharr, 1992;
Pharr, 1998]. Die Nanoindentierung z&hlt zu den registrierenden Priifverfahren, sodass hier
die Kraft-Eindring-Kurve, die sich aus Belastung und Entlastung zusammensetzt, wiahrend
des Indentationsvorgangs aufgezeichnet wird.

Die Messung diinner Schichten bedingt zusétzlich eine spezielle messtechnische Vorgehens-
weise. So darf die Eindringtiefe des Priifkorpers ein Zehntel der Schichtdicke nicht tiber-
schreiten, um die Messung nicht durch den Einfluss des Substrats zu verfilschen. Gleichzei-
tig sollte sie mindestens das 20-fache des Rauheitswertes Ra betragen, um grofse Streuungen
der Messwerte durch die Rauheit zu vermeiden [DIN EN SO 145771, 2003|. Bei der hier
gewéhlten Schichtdicke von 4 ym und erzeugten Rauheiten von bis zu Ra = 0,5 pm besteht
messtechnisch ein Konflikt, weshalb die Schichthéirte und der Elastizitdtsmodul nur auf
der polierten Seite der Proben gemessen wurden. Damit wurde kontrolliert, inwieweit die
mechanischen Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten iiber alle Prozesse hinweg kon-
stant sind. Verwendet wurde das FISCHERSCOPE® HM2000 der Firma Fischer, mit einem
Vickers-Indenter. Die Messbedingungen sind in Tab. 3.6 aufgelistet.

Tabelle 3.6: Messbedingungen fiir die Bestimmung
der Schichthirte mittels Nanoindentation.

Parameter Wert Einheit
Prifkraft 50 mN
Belastung 0,8 mNs !
Entlastung 0,8 mNs *
Haltezeit 5 S
Eindringtiefe 0,3 um

B 1,034 -
Indentertyp Vickers

Hartetyp Vickers (HV 0,005/30)
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.4.5 Rockwellindentation zur Bewertung der Schichthaftung

Fiir die Bewertung der Schichthaftung gibt es eine Reihe verschiedener Methoden, die alle
eines gemeinsam haben. Sie klassifizieren und bewerten die Haftung, bestimmen aber nicht
die Haftfestigkeit (in Nmm™2).

Beispiele fiir Methoden zur Evaluierung der Haftung sind der Stirnabzugstest (DIN EN
ISO 4624:2003-08), der Ritztest (EN 1071), der Gitterschnitt (DIN EN ISO 2409), die
Schélpriifung (DIN EN 28510), der Kavitationstest (ASTM G32), der Kugelschlagtest (DIN
EN ISO 6272), der Strahltest und die tribologische Priifung, um nur einige zu nennen. Die
Haftpriifung bei allen Methoden ist immer zerstérend, daher ist eine ausreichende Statistik
unabdingbar (intra-sample, inter-sample). Das beinhaltet auch, dass nur eine schlechte
Haftung quantifizierbar ist. Gute Schichthaftung dagegen ist schlecht klassifizierbar. Ferner
wird die Art und Moglichkeit der Haftungspriifung stets durch das Schicht-Substrat-System
als Ganzes bestimmt. So sind die mechanischen Eigenschaften des Substrats (Stiitzkraft)

bei den meisten Priifmethoden von entscheidender Bedeutung.

Fiir diese Arbeit wurde der Rockwelltest als Haftpriifung gewahlt, da dieser leicht zugéng-
lich, kostengiinstig und schnell durchfiihrbar ist. Damit konnte die geforderte Statistik hin-
reichend gewéhrleistet werden. Dazu wurden die Schichten mit einem Rockwellindenter mit
den in Tab. 3.7 gegebenen Bedingungen belastet. Verwendet wurde das Indentationsinstru-
ment CK10 von Engineering Systems. Bei ungentigender Schichthaftung fiihrt die Indentati-
on zur Schichtdelamination, die iiblicherweise nach [VDI 3198, 1992] qualitativ ausgewertet
und den Haftklassen HF1-HF6 zugeordnet (Abb. 3.8) wird. Der Nachteil dieser Methode
ist, dass sie keine quantitative Auswertung zulédsst und kleine Unterschiede im Delaminati-
onsverhalten nicht bertiicksichtigt werden konnen. Zudem wurde die Richtlinie mittlerweile
zuriickgezogen. Aus diesem Grund wurde die Auswertung der erzeugten Delaminationsfla-

che mit einer alternativen Methode durchgefiihrt, die in Abb. 3.9 skizziert ist.

zuldssiges Versagen VDI3198 Abbildung 3.8: Skizze zu der in
der VDI-Richtlinie 3198 beschriebenen
Vorgehensweise zur qualitativen Be-
wertung der Schichthaftung nach den
Klassen HF1-HF6. Dazu wird die zu
iiberpriifende Schicht mit einer Rock-
b wellspitze definiert belastet und an-
R schlieRend das Schadensbild mit der
belamination] ~Norm verglichen.

Indentationslast)

Substrat

e

o
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3.4 Analytische Methoden

j1-007342 20.0kV 8.7mm x100 SE

Abbildung 3.9: Konzept zur quantitativen Bestimmung der normierten Delaminationsfliche Ap ,,. (a)
Aufnahme des Rockwell-Indents mittels Rasterelektronenmikroskop bei fixer VergroRerung und BildgroRe.
Mit dem Skalenbalken ldsst sich die Flache pro Pixel Ap bestimmen. (b) Abbild der binirisierten Auf-
nahme zur Bestimmung der Delaminationsfliche Ap aus dem Produkt der Anzahl weier Pixel np und
der Pixelflache Ap. Zuletzt wird Ap mit der Indentationsfliche A; normiert, wodurch man die normierte
Delaminationsfliche Ap ,, erhilt, die als MaR fiir die Schichthaftung verwendet wurde.

Dabei wird die Delaminationsflache mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops bei fixer Ver-
groferung und Bildgréke aufgenommen, aus der sich die Fliche pro Pixel Ap in (pm?)
berechnen léasst. Das aufgenommene Bild wird binérisert und die Pixelzahl der Delamina-
tionsfliche np ermittelt. Diese ergibt sich dann aus dem Produkt Ap = np - Ap. Zuletzt
wird Ap mit der Indentationsfliche A; normiert, die proportional zur Indentationslast ist,
sodass sich die Beziehung

Apn = Ap/A; (3.4)

ergibt. Diese Grofke wurde fiir fiinf Indentationen pro Probe berechnet, deren Mittelwert
als Maf fiir die Schichthaftung mit den zuvor eingestellten Oberflacheneigenschaften des

Substrats korreliert wurde.

Tabelle 3.7: Messbedingungen fiir die
Bewertung der Schichthaftung mittels
Rockwellindentation.

Parameter Wert Einheit
Prifkraft 1500 N
Belastung 25 Ns !
Entlastung 150 Ns*
Haltezeit 5 s
Indentertyp Rockwell
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3.4.6 Akustische Rissdetektion und Weibullstatistik

Zur Untersuchung der Rissevolution der Schicht unter Last wurde das Indentationsgerét mit
einem akustischen Sensor (AE-Sensor) zur Rissdetektion ausgestattet. Damit wurde genau
die Indentationslast bestimmt, die notwendig ist, um in der Schicht Versagen in Form eines
ersten Hertzschen Ringrisses zu erzeugen. Das Messprinzip ist in Abb. 3.10 skizziert.

Filter output Filter Abbildung 3.10: Schaltbild des verwendeten

lodul . . .
s Output ASL Sensors zur Detektion des akustischen Signals
bei der Rissbildung und Rissausbreitung. Fiir

Stpfjtkchlioutput APK alle Analysen wurde hier das APK-Signal ver-

Preamp —I CIfngv_

Input Reset wendet, das eine Peakaufweitung bewirkt und
Sensor pfr":;rH Pulser HC&F;&KIIgﬁtg‘JE * so die Auswertung erleichtert.
(BNC) -
Probe Input Threshold

Dazu wird die Indentationslast von 5 N beginnend solange gesteigert, bis der auf dem Inden-
ter befestigte Sensor die Erzeugung eines ersten Risses detektiert und die Indentation stoppt
(statische Rissdetektion). Fiir jeden Oberflachenzustand (Strahlparametersatz) wurden auf
diese Weise 10 Indentationen durchgefiihrt und die resultierenden Lasten mittels Weibull-
statistik [Weibull, 1951] ausgewertet, deren Konzept und charakterisitsche Kennwerte in
Abb. 3.6 gezeigt sind. Um zusétzlich die Ausbreitung der Risse zu untersuchen, wurden
Experimente durchgefiihrt, bei denen die akustische Emission wahrend der Indention bis zu

einer Last von 400 N kontinuierlich aufgezeichnet wurde (kontinuierliche Rissdetektion).

100
50 50%-Festigkeit o—0 m
1—F:W:exp[—V< u)} (3.5)
iy Oo
- //m) W =1— ( )
% 10 . mi N1
9
1
lnln(W> = m -In(o — oy) —mino, + InV (3.6)
1 S—— m p t
1 10 100 1000 Y

Festigkeit (MPa)

Abbildung 3.11: Konzept zur Auswertung der Weibullstatistik von Festigkeitswerten. Die Verteilungs-
funktion aus Gleichung 3.5 wird zu Gleichung 3.6 umgeformt und die gemessenen Festigkeitswerte loga-
rithmisch gegen die Versagens- oder Uberlebenswahrscheinlichkeit F' und W aufgetragen, die bei aufge-
brachter Spannung o von dem Volumen V' des Priifkdrpers abhingen. Die Spannung o, bei der F gleich
Null ist, die Spannung o, bei der W um 1/e abfillt sowie der Weibullmodul m sind Materialkonstanten.
Die Versagenswahrscheinlichkeit wird aus der jeweiligen Einzelmessung ¢ und der Gesamtzahl an Mes-
sungen N bestimmt. Die sogenannte 50%-Festigkeit, oder mittlere Festigkeit, spiegelt die Zugfestigkeit
des gepriiften Materials wider [Barry Carter, 2007; Salmang, 2007].
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3.4.7 Rasterelektronenmikroskopie und Rontgenspektroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine der vielseitigsten Methoden zur Unter-
suchung der Mikrostruktur und der chemischen Zusammensetzung von Materialien |Zhou,
2006]. Dabei wird ein hochenergetischer, durch Magnetlinsen sensibel fokussierbarer Elek-
tronenstrahl auf die Probenoberfliche gerichtet, wodurch sich eine Vielzahl an Wechselwir-
kungen ergeben. Die Detektion der unterschiedlichen Signale liefert eine Reihe von Informa-
tionen zu den Materialeigenschaften. Eine quantitative Elementanalyse ist durch Detektion
der charakteristischen Rontgenstrahlung moglich, die als energiedispersive Rontgenspek-
troskopie (EDX) bezeichnet wird. Fiir die Analyse eines Elements muss dabei die Energie
der Primérelektronen Fy hoch genug sein, um bis zu der inneren Schale der Energie F.
vordringen zu kénnen und dort ein Elektron zu lésen. Das optimale Verhéltnis liegt bei
Uy = Ep/E. = 3. In [Zhou, 2006] wird als Minimum fiir Ey die doppelte Energie der ener-
giereichsten Linie des zu untersuchenden Elements angegeben. Betrachtet man die in Tab.
3.8 gegebenen Werte fiir F. fiir alle hier untersuchten Elemente, ergibt diese Vorgabe fiir die
La-Linie von Wolfram eine Beschleunigungsspannung von mindestens 17kV. In dieser Ar-
beit wurden die quantitativen Untersuchungen mittels EDX daher mit 20 kV durchgefiihrt.
Die Beschleunigungsspannung beeinflusst gleichzeitig die mittlere Eindringtiefe Z der Elek-
tronen, die sich fiir 100Cr6-Stahl (p=7,61 gcm~3) und eine Beschleunigungsspannung von

20kV zu
2 2

E2—E
Z=0,033- 2% 1 5um (3.7)
1)

ergibt. Das entspricht etwa der Implantationstiefe der Strahlmittelriickstéande, sodass das
Anregungsvolumen diese vollstandig beriicksichtigt und sie in Abhéngigkeit der Strahlpa-
rameter quantifiziert werden kénnen. Verwendet wurde ein Elektronenmikroskop des Typs
Supra 40VP der Firma Zeiss und eines des Typs S-3400N der Firma HITACHI, mit den
EDX-Modulen Pegasus XM4 von EDAX und INCA Energy von Oxford Instruments.

Tabelle 3.8: Energie E. (kV) der angeregten Elektronen-
schalen fiir die hier untersuchten Elemente.

Messstelle Element Ko Lo M
Substrat Fe 6,398 0,705 -
Cr 5,411 0,573 -
Mn 5,894 0,637 -
Strahlmittel W - 8,396 1,774
Co 6,924 0,776 -
Schicht C 0,277 - -
Si 1,739 - -
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.4.8 Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie ist aktuell das Standardverfahren zur zerstérungsfreien strukturel-
len Analyse von Kohlenstoffschichten. Hierzu sind die Arbeiten von Robertson und Ferrari
besonders populédr und umfangreich [Robertson, 1992; Robertson, 2002; Ferrari, 2000; Fer-
rari, 2002]. Da in dieser Arbeit wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten verwendet wurden,
bilden auferdem die Publikationen von Casiraghi et. al. die Basis der im Folgenden ge-
zeigten Zusammenhénge |Casiraghi, 2005a; Casiraghi, 2005b|. Beispiele fiir Ramanspektren
typischer Kohlenstoffmorphologien finden sich in Abb. 3.12 (a).

atmende p lineare g
Mode !9 Schwingung *¢
Diamant
Schwingungs-
moden: T
Graphit sp’
-~ -~
:; D G :; Zunahme Abnahme
< . . Unordnung Ketten
3 uc-Graphit 3 (Clustervielfalt)
i) )
2 AVA 2
ot Glaskohlenstoff e
n n
s s
8 8
g | aC ]
H 2]
a-C:H
ta-C
500 1000 1500 2000 1000 1350 1580 1800
Wellenzahl (cm?) Wellenzahl (cm?)
(a) (b)

Abbildung 3.12: (a) Vergleich typischer Ramanspektren fiir verschiedene Modifikationen von Kohlen-
stoff. (b) Skizze des Ramanspektrums einer DLC-Schicht (a-C:H), das sich aus dem G- und dem D-Peak
zusammensetzt, deren Ursprung die oben gezeigten Schwingungsmoden darstellen. Zusatzlich sind die
strukturellen Verdnderungen der Schicht mit der Abweichung der Peaks von ihrer theoretischen Position
beschrieben. (Nachgezeichnet aus [Robertson, 2002]).

Die Ramanverschiebung wird dabei in Form der Wellenzahl in (cm~!) angegeben. Einkris-
talliner Graphit (graphite) besitzt eine ramanaktive Mode bei einer Wellenzahl von ungefahr
1580 cm ™!, die als G-Mode bezeichnet wird und durch eine lineare Molekiilschwingung der
Symmetrie Eo, entsteht. Ungeordneter Graphit (disordered graphite) besitzt eine weitere
Mode bei ungefihr 1340cm™!, die als D-Mode ! bezeichnet wird und durch eine rotati-

onssymmetrische Schwingung von Cg-Ringen der Symmetrie A, entsteht (atmende Mode).

! Aufgrund der sehr #hnlichen Position des Diamantpeaks bei 1332 cm ™!, wird der D-Peak hiufig mit dem
Diamantpeak verwechselt und félschlicherweise als solcher bezeichnet. Da die Schwingungsmode des
D-Peaks fiir Diamant nicht zuléssig ist, ist diese Fehlinterpretation zu vermeiden [Tuinstra, 1970].
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Das Besondere der Ramanspektroskopie verschiedener Kohlenstoffmorphologien ist, dass
alle Spektren von den beiden Schwingungsmoden des Graphits dominiert werden, selbst
wenn diese, wie DLC, keine graphitartige Ordnung besitzen und zusitzlich sp3-hybridisierte
C-H und C-C Bindungszusténde enthalten. In Abb. 3.12 (b) ist das Spektrum einer DLC-
Schicht aus der Uberlagerung von G- und D-Peak skizziert, die in der Praxis durch eine
Fitfunktion berechnet werden. Hierzu gibt es verschiedene Ansétze [Bradley, 2007], in der
Regel wird der G-Peak aber durch eine Breit-Wigner-Fano-Funktion (BWF) beschrieben
und der D-Peak durch eine Lorentz-Funktion. In Gegenwart eines ausgepragten Photolumi-
neszenzhintergrunds (PL) liefert allerdings die Anndherung tiber eine Gauk-Funktion das
bessere Ergebnis [Casiraghi, 2005a]. Fiir vergleichende Messungen ist die Fitmethode aber
weniger entscheidend, als deren konsistente Verwendung. Daher wurden alle hier gemesse-
nen Spektren iiber eine Fitroutine in MATLAB® auf Basis der Arbeit von [OHaver, 2016]
ausgewertet, wobei die Faltung einer Gauf- und einer Lorentz-Funktion (70% Gauf, 30%
Lorentz) als Fitfunktion gewéhlt wurde. Wegen der den beiden Peaks zugrunde liegenden
Eigenmoden, enthalten G- und D- Peak eine Reihe struktureller Informationen der Koh-
lenstoffschicht, die in Abb. 3.12 (b) ebenfalls skizziert sind. Die wichtigsten Parameter der
Peaks sind deren Position Pos(G,D), Intensitatsverhaltnis I(D)/I(G), Flache A(D,G) sowie
die Halbwertsbreite FWHM (G,D). Aus der Steigung m des linear gefitteten PL und I(G)

lasst sich der Gehalt des gebundenen Wasserstoffs H iiber den empirischen Zusammenhang

H(at.%) = 21.7 + 16.6 log {IE”G) (um)} (3.8)
berechnen? [Casiraghi, 2005a]. Dabei wurde auf jeder Probe ein Linienscan mit 10 Mess-
punkten durchgefiihrt, sodass die erhaltenen Kennwerte dem Mittel aus 10 gemessenen
Spektren entsprechen. Verwendet wurde der Gerdtetyp inVia Raman Mikroskop der Firma
RENISHAW. Die Messparameter sind in Tab. 3.9 zusammengefasst.

Tabelle 3.9: Parameter fiir die Charakterisierung der a-
C:H Schichten mittels Ramanspektroskopie.

Parameter Wert Einheit
VergrdBerung x20 -
Laserwellenldnge 532 nm

Laserenergie 0,5 W
Bestrahlungsdauer 10 s

Detektor Master: Ren CCD Camera

2Alle gemessenen Spektren wurden iiber die Intensitéit des Spektrums normiert. Die angegebene Formel
mit I(G) ist dennoch zuldssig, da sich das Raman-Spektrum und dessen PL-Untergrund hinsichtlich
Schichtdicke, Absorptionskoeffizient und Lasereindringtiefe ann&dhernd proportional verhalten.
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3.4.9 Mini Traction Machine

Bei der mini traction machine (MTM) von PCS Instruments handelt es sich um ein Tribo-
meter mit einer Vielzahl verschiedener Messmodi. In dieser Arbeit wurde der Aufbau nach
dem Kugel-auf-Scheibe Prinzip verwendet, bei dem Scheibe und Kugel auf unterschied-
lichen Achsen rotieren (Abb. 3.13). Neben der Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe vp,
ldsst sich mit diesem Instrument auch die Rotationsgeschwindigkeit der Kugel vp festlegen,
sodass entsprechend der Relativgeschwindigkeit ein gewisser Schlupf (slide roll ratio; SRR)

eingestellt werden kann, der sich iiber

Up — UB
SRR=————-100% 3.9
%(UD + UB) ’ ( )

berechnet und bei Uberrollversuchen den prozentualen Anteil des Gleitens angibt. Fiir rei-
nes Gleiten beispielsweise gilt vp >0 und vg =0 und nach Gleichung 3.9 ergibt sich ein
Schlupf von SRR = 200 %. Die Last wird {iber einen Schrittmotor eingestellt und die Kon-
taktpressung ergibt sich aus der gewahlten Kugelgrofse. Die Versuche kénnen sowohl trocken
als auch geschmiert durchgefiithrt werden. Mit diesem Tribometer wurde die Lebensdauer
der strukturierten Schichten mittels Uberollversuchen bewertet, um Vorhersagen iiber die
Lebensdauer in der tribologischen Anwendung treffen zu konnen. Im Detail bedeutet dies,
dass die Probenoberfliche einer zyklischen Uberrollung mit minimalem Gleitanteil und de-
finierter Pressung unterworfen wird, bis eine Interfaceermiidung eintritt und die Schicht
delaminiert. Die Gerdteparameter der Versuchsdurchfiihrung sind in Tab. 3.10 gezeigt. Die
Entstehung und Ausbreitung des Schichtversagens wurde durch eine automatisierte Defekt-
detektion bestimmt [Blug, 2012; Blug, 2013].

Kugelmotor Abbildung 3.13: Skizze der

_Lastmotor mini traction machine von PCS
‘ 1 Instruments, zur Durchfiihrung

Kraftilbertrager

Tellermotor von  Uberrollversuchen  und

Reibsignalgeber zur Bestimmung des Reib-

XYZ-Einheit - | werts. Zusatzlich wurde eine

CNN-Block racel 5 CNN-Kamera (cellular neural
. ug . . .

Kameraoptik ° network) installiert, die es

Olbehdlter : } © erlaubt, die rotierende Proben-
rotierender []. m&: l oberfliche mit Bildraten von
Probenteller EgH bis zu 10kHz zu iiberwachen

"% und automatisiert Defekte zu

-_| detektieren.

==
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Tabelle 3.10: Messparameter fiir die Ermidung der
Kohlenstoffschichten mittels zyklischer Uberollun-
gen im Kugel-auf-Scheibe-Versuch bei minimalem
Schlupf und ungeschmiertem Kontakt.

Parameter Wert Einheit
Normalkraft 65 N
mittlere Pressung 1,1 GPa
Frequenz 21 s71!
Geschwindigkeit 1,8 ms !
SRR 0,5 %
Laufzeit 8 h
Gesamtiberrollungen 600042 -
Gesamtweg 51840 m
Kugeldurchmesser 0,5 zZoll
Kugelmaterial 100Cr6 -
Schmierung ohne

Dabei wird die Oberfliche mit einer CNN-Kamera (cellular neural network) in einem ge-
gebenen zeitlichen Intervall aufgenommen und hinsichtlich der Schichtdefekte analysiert,
indem der Kontrastwert jedes einzelnen Bildpunkts gemessen und ausgewertet wird. Die
Pixel werden sortiert in solche, die der intakten Schicht zuzuordnen sind und solche, die
Delaminationen darstellen. Dafiir wird ein Schwellwert angegeben, der dem Grauwert der
Delaminationsflache entspricht und sich deutlich von dem Grauwert der Schicht unterschei-
det. Die Besonderheit der CNN-Kamera besteht darin, dass die Kontrastwerte der aufge-
zeichneten Pixel von dem Netzwerk der Kamera selbst detektiert und ausgewertet werden,
und nicht erst nachtréglich mittels Software. So erhdlt man eine aufergewo6hnlich hohe
zeitliche Auflésung des Messsignals und damit der gemessenen Delaminationsfliche. Das

Messprinzip ist in Abb. 3.14 skizziert.

Abbildung 3.14: Funktionsprinzip der automatisierten

kugelgestrahlt poliert Defektdetektion mittels CNN-Kamera (cellular neural
v, network). Dabei wird eine Fliche von 176x144 Pixeln in
/_\ definiertem Intervall mit einer Bildrate von bis zu 10 kHz
gggﬁzr— aufgezeichnet, die sich in eine Markerfliche und eine Mess-

i fliche unterteilt. Erstere dient der Bestimmung der Uber-
O . .
e le  © !\ rollungsanzahl, indem der zuvor aufgebrachte Marker bei

le’)- § . - . . .
5c0 jeder Uberrollung von der Kamera detektiert wird, indem
144 gzzi; der Kontrast der den Marker bildenden Pixel ausgewertet
wird. In gleicher Weise werden im Bereich der Messflache

unter der tribologischen Belastung entstehende Delamina-
tionen detektiert.
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3.4.10 Vakuumtribologie und Massenspektrometrie

Um den Einfluss der strukturierten Oberflachen auf die Tribochemie zu untersuchen, wurden
Kugel-auf-Scheibe Gleitversuche im Vakuumtribometer (UMT, der Firma CETR) durch-
gefiihrt, das um ein Quadrupol Massenspektrometer (QMS, der Firma MKS Instruments)
ergénzt wurde (Abb. 3.15). Da sowohl die Bestandteile der Schicht, als auch die der Schmier-
mittel organischen Ursprungs sind, eignet sich das Massenspektrometer hervorragend fiir
deren Analyse. Zudem wurde eine Inertgaszuleitung angebracht, um einen definierten In-

nendruck einstellen und den Restgasgehalt minimieren zu kénnen.

Die Aufgabe des Massenspektrometers im Allgemeinen ist die Analyse der Masse von Ato-
men und Molekiilen [Gross, 2011]. Das verwendete Gerét besteht aus einem Gaseinlass, ge-
folgt von der Ionisierungskammer, dem Analysator und dem Detektor (Abb. 3.16). Gelangen
gasformige Molekiile [M] in die Ionisierungskammer, werden sie durch das Bombardement
der aus einem Wolframfilament emittierten Elektronen ionisiert. Die Entstehung positiver
Tonen [M|" durch Herausschlagen von Elektronen aus dem neutralen Molekiil ist dabei um
den Faktor 10 wahrscheinlicher, als die Entstehung negativer Ionen, weshalb letztere bei
der Auswahl der zu untersuchenden Spezies meist vernachlassigt werden. Fiir die Ionisie-
rung sind nur etwa 10 eV notwendig, die von dem Filament emittierten Elektronen besitzen
aber etwa 70eV, sodass die Molekiile nicht nur ionisiert, sondern auch dissoziiert werden.
Die positiv geladenen Ionen werden iiber ein Potential zum Analysator hin beschleunigt,

wo sie entsprechend des m/e-Verhéltnisses (Masse zu Ladung) getrennt werden.

In dieser Arbeit wurde ein Quadrupol-Analysator verwendet, der in Abb. 3.16 skizziert
ist und dessen Prinzip, wie bei allen Massenanalysatoren, auf der Bewegung geladender
Teilchen in elektrischen und magnetischen Feldern beruht. Das Feld wird dabei so eingestellt,

dass es nur von Ionen mit einem bestimmtem m/e-Verhéltnis passiert werden kann.

Abbildung 3.15: Skizze des verwendeten Va-
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(10~ mbar) und eine Drossel zur Kammer kann der Innen-
druck exakt reguliert werden. Der zusidtzliche
Drossel

Gaseinlass erlaubt die Einstellung einer defi-

Xyz-Einheit  pierten Atmosphire oder minimiert die Verun-

Kraftmessung ..
reinigung durch Fremdgase unter Zugabe von
IJD-——Druckmessung d h F . d ter Z b
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Ionisierungskammer Abbildung 3.16: Skizze des Quadrupol—
Massenspektrometers (QMS) mit dessen
Filament . ..
Gaseinlass — Analysator Detektor Komponenten Gaselnlass, Ion|S|erungskam—
H ouadrupol mer, Analysator und lonendetektor. Kern des
- u(t)=tU+Vcos (wt) Instruments ist der Quadrupol Analysator,
| -
M] ——— & [M)* der es erlaubt, lonen entsprechend ihres m/e-
H ',.' = . . .
vy e Verhiltnisses zu selektieren.
Q e’ resonantes Ion
nicht-resonantes Ion
A B C
L
Elektrode

Dabei wird das Feld iiber vier quadratisch angeordnete, hyperbolische oder zylindrische
Stébe erzeugt, die paarweise als Elektroden dienen. An den Stédben wird eine positive (+U)
beziehungsweise negative Gleichspannung (—U) angelegt, die mit einer Hochfrequenzwech-
selspannung (V' - cos(wt))) tiberlagert wird. Durch das im Inneren des Aufbaus entstehende
inhomogene periodische Feld gelangen nur Ionen, die bei bestimmtem m/e-Verhéltnis re-
sonant mit dem Feld schwingen und so eine stabile Flugbahn besitzen. Alle nicht-resonant
schwingenden Ionen werden abgelenkt und an den Stdben neutralisiert. Durch Felddnderun-
gen kann liber einen gewissen Massenbereich gescannt werden, indem entweder die Frequenz
w bei konstanten Spannungen U und V variiert wird, oder die Spannungen bei konstanter

Frequenz veréandert werden.

Ziel der Versuche ist hier die Detektion gasformiger Spezies aus dem Reibkontakt, deren Zu-
sammensetzung und Menge mit den Oberflaicheneigenschaften verkniipft werden sollen. Im
Experiment wurden nur die Verbindungen und Elemente detektiert, die speziell der Schicht
(H, CxHy) oder dem gewéhlten Schmiermittel PFPE (CF) zuzuordnen sind. Die fiir die

tribologischen Experimente verwendeten Parameter sind in Tab. 3.11 zusammengefasst.

Tabelle 3.11: Parameter fiir die Versuchsdurchfiihrung
im Vakuumtribometer zur Untersuchung der Tribochemie
rauer DLC-Schichten.

Parameter Wert Einheit
Normalkraft 15/25 N

Frequenz 70 min~?
Geschwindigkeit 0,1 ms ™!
Spurradius 13,75 mm

Laufzeit 120 min
Kugeldurchmesser 10 mm
Kugelmaterial 100Cr6 -

Schmierung trocken, PFPE (Kliiber)
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4

Ergebnisse

4.1 Der polierte Ausgangszustand

Die fiir alle Experimente verwendeten Lagerringe wurden, wie in Kap. 3.1 beschrieben, po-
liert und hinsichtlich ihrer mechanischen und topografischen Eigenschaften untersucht. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Bei den angegebenen
Werten handelt es sich um das arithmetische Mittel und die Standardabweichung von zum
Teil iiber 50 Messungen. Die Ergebnisse der topografischen Analyse mittels Rasterkraftmi-
kroskop (AFM) zeigt Abb. 4.1. Diese Bewertung des polierten Zustands ist insofern wichtig,
als dass er in vielen der in den folgenden Kapiteln gezeigten Relationen als Referenzzustand
gegeniiber der gestrahlten Oberflichen dient.

Tabelle 4.1: Oberflicheneigenschaften der polierten Lagerringe aus
Chromstahl (100Cr6).

Eigenschaft Wert Einheit
Randschichthérte 850+18 HV (0, 005/30)
Eindringmodul 223+14 GPa
Rauheitsmittenwert Ra 0,01£0,002 pm
OberfldchenvergrdRerung fgs 1,5 -
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Abbildung 4.1: Ergebnisse der topografischen Analyse der polierten Stahloberfliche mittels Raster-
kraftmikroskopie. (a) Mikroskopbild inklusive des Rauheitsmittenwerts Sa und des OberflichenvergroRe-
rungsfaktors fs. (b) Zugehdrige Powerspektraldichte. (c) Zugehdrige Abbott-Firestone-Kurve (BAC) und
die Amplitudendichtefunktion (ADF).

4.2 Charakterisierung kugelgestrahlter Oberflachen

Wie in Tab. 3.1 aus Kap. 3.2.1 angegeben, wurden nur die Parameter Strahldruck und
Strahlwinkel variiert, wiahrend alle anderen Strahlparameter konstant gehalten wurden. Die
Variation des Strahldrucks erfolgte in drei Stufen, die des Strahlwinkels in vier, sodass
die im Folgenden gezeigten Oberflacheneigenschaften zunéichst in Abhéngigkeit dieser 12
Parameterkombinationen gezeigt werden. Die ermittelten Oberflichendaten der gestrahlten

Proben werden spéter hinsichtlich der Schichthaftung bewertet.

4.2.1 Strahlintensitat und Randschichtharte

Die in Kap. 4.2.1 beschriebene Strahlintensitéit nach Almen ist in Abb. 4.2 in Abhéngigkeit
der variierten Strahlparameter dargestellt. Alle gezeigten Intensitdtswerte wurden durch
eine Strahlzeit von 60 s ermittelt. Dabei ist zu erkennen, dass die Erhohung des Strahldrucks
von 2 zu 3bar nur zu einer geringen Erhohung der Strahlintensitét fithrt, wahrend die
Strahlintensitét bei einem Strahldruck von 1 bar deutlich niedriger ausfallt. Es sei bemerkt,
dass der Sog der Druckluft in der Strahlmittelzufiithrung bei 1bar sehr gering ausfiel und
folglich der Massenfluss etwas geringer ist (vgl. Abb. 3.4 (a)). Die Winkelabhangigkeit ist
fiir alle Strahldriicke stark ausgepragt. Die kleinen Fehlerbalken deuten auftferdem auf eine

hohe Prozessstabilitat des Mikrostrahlverfahrens hin.
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Die Tiefe der durch das Strahlen beeinflussten Zone léasst sich ndherungsweise iiber den Tie-
fenverlauf der Randschichthéirte bestimmen. Die Hartezunahme durch das Strahlen mit der
hier verwendeten Korngrofie von 70 pm hat sich aber als so gering herausgestellt, dass diese
mit Riicksicht auf die Streubreite kaum messbar ist. Einzig die intensivste Strahlbehandlung
bei einem Strahldruck von 3bar und einem Strahlwinkel von 90° ergab ein zufriedenstel-
lendes Messergebnis, das in Abb. 4.3 dargestellt ist und eine Bearbeitungstiefe von etwa
10 pm zeigt. Eine grofere Hartesteigerung als die hier gezeigten 5 % wurde fiir keine Strahl-
behandlung gemessen. Da die Hirtezunahme so gering ausfillt und die Eigenspannungen
im Rahmen dieser Arbeit nicht eingehend untersucht werden konnten, werden diese Werte

nicht mit der Schichthaftung korreliert, deren moglicher Einfluss aber spéter diskutiert.

Abbildung 4.2: Verlauf der Strahlintensitit (Bogenhdhe B

1.5

03 bar des Almenstreifens vom Typ N) nach dem Kugelstrahlen (Me-
v 2 bar thode M1), in Abhingigkeit der Strahlparameter Strahldruck
p und Strahlwinkel A. Die Strahlintensitdt nimmt sowoh| mit
. M1 dem Strahlwinkel, als auch mit dem Strahldruck zu. Der Un-
E terschied zwischen den Intensitdten bei 1bar und 2/3bar hat
S anlagentechnische Griinde, da die Sogwirkung der Druckluft in
a der Strahlmittelzufiihrung bei 1 bar stark verringert ist.
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Abbildung 4.3: Verdnderung der Randschichthirte durch das Kugelstrahlen. Zu deren Bestimmung
wurde ein Raster aus 30x30 Messpunkten iiber das Schliffbild der am intensivsten gestrahlten Probe
aus M1 (3 bar, 90°) gelegt und ausgewertet. Innerhalb einer Randschichtzone von 10 um ist eine leichte
Hartesteigerung von 5 % zu erkennen. Die Lage der Messmatrix in Bild (a) hat keinen definierten Fixpunkt
und wurde lediglich so auf das Interface gelegt, dass alle Zonen hinreichend beriicksichtigt werden.
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4.2.2 Oberflachentopografie

Durch die Variation der Strahlparameter und die dem Kugelstrahlen nachgelagerten Ober-
flichenbearbeitungsmethoden ergeben sich eine Vielzahl verschiedener Topografien. Im ein-
fachsten Fall konnen diese durch den arithmetischen Rauheitsmittenwert Ra beschrieben
werden, wie in Abb. 4.4 und Abb. 4.5 gezeigt ist. Fiir das reine Kugelstrahlen (M1) zeigt
sich eine komplexe Abhéngigkeit vom Strahlwinkel, die von den Verformungsmechanismen
durch die Strahlkugeln abhéngt. Die Abhéngigkeit vom Strahldruck ist weitgehend linear,
was sich darin dufsert, dass sich die Abhéngigkeit vom Strahlwinkel mit steigendem Strahl-
druck verschiebt, der Verlauf aber bleibt erhalten. Aus Abb. 4.5 geht hervor, dass sich
dieser Verlauf durch die Nachbehandlungsmethoden Nassstrahlen und Atzen nicht #ndert.

Es findet unter einer Glattung lediglich eine Verschiebung zu niedrigeren Werten statt.

Abbildung 4.4: Abhingigkeit
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Abbildung 4.5: Abhingigkeit des Rauheitsmittenwerts Ra von den Kugelstrahlparametern Strahldruck
p und Strahlwinkel A. Fiir das reine Kugelstrahlen (M1) ist eine starke Abhangigkeit der Rauheit vom
Strahlwinkel zu erkennen. Durch die nachgelagerten Bearbeitungsmethoden M2 (Nassstrahlen), M3 (At-
zen mit Murakami-Lésung) und M4 (Nassstrahlen und Atzen mit Murakami-Lésung) lasst sich diese
Abhangigkeit verschieben, die Charakteristik des Kugelstrahlens bleibt aber erhalten.
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4.2 Charakterisierung kugelgestrahlter Oberflichen

Abbildung 4.6: Oberflachen-
charakteristik unterschiedlich
gestrahlter Proben aus den Me-
thoden M1 und M2. Bei der
Ausbildung der Topografie hat
sich der Strahlwinkel als besonders
ausschlaggebend  herausgestellt.
So ergibt sich eine Topografie, die
bei flachen Winkeln von Furchen
und bei steilen Winkeln von Ein-
schlagkratern gepragt ist. Beide
Effekte werden durch nachtrigli-
ches Nassstrahlen abgeschwicht
(SE-Modus, 20 kV).

Zur Klarung der oben angesprochenen Verformungsmechanismen zeigt Abb. 4.6 die winkel-
abhingige Oberflichencharakteristik nach dem Kugeltrahlen innerhalb der Methode MI1.
Unter dem sehr flachen Winkel von 10° ist die Oberfliche gepriagt von Riefen und kometen-
schweifartigen Schleifspuren. Die Oberflichenverformung erfolgt primér durch Abscheren.
Bei steileren Winkeln von 60° und 90° ist die Plastifizierung der Oberfléche durch Strahlkor-
neinschlége der dominante Faktor und die Topografie ist gepriagt von Kratern und Aufwer-
fungen (vgl. Abb. 2.4). Das nachgelagerte Nassstrahlverfahren innerhalb der Methode M2
bewirkt unter einem Winkel von 10° eine Oberflaichenglattung durch Abtrag der Rauheits-
spitzen, hinterlésst aber aufgrund der scharfkantigen Form des Strahlmittels kleine Furchen
auf der Oberflache.

Die gezeigten Oberflachenstrukturen weisen auch bei niedrigen Strahlwinkeln keine Vor-
zugsorientierung auf, da durch die in Kap. 3.2.1 beschriebene Drehung der Oberflache wéah-
rend des Strahlprozesses ein richtungsunabhéngiges Strahlergebnis erreicht wird. Somit ist
ein Einfluss des Strahlwinkels auf das Ergebnis der Rauheitsmessung, die unter definierter
Richtung stattfand, auszuschliefen. Auferdem ist die Messstrecke von 4,8 mm (vgl. Kap.

3.4.1) vergleichsweise grofs im Gegensatz zu den Dimensionen der Oberflachenstrukturen.

Der Rauheitskennwert Ra in Abb. 4.4 und Abb. 4.5 gibt zwar eine gute Ubersicht der Topo-
grafieentwicklung, trégt aber nicht den verschiedenen oben erwdhnten Oberflachenstruktu-
ren Rechnung. Daher wurden alle in Tab. A.1 gelisteten Rauheitskenngrofen berechnet und

hinsichtlich der Schichthaftung evaluiert. Die Zusammenhénge werden in Kap. 4.4 gezeigt.
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4.2.3 Strahlmittelriickstande

Auf allen Proben konnte eine nicht unwesentliche Menge an Strahlmittelriickstdnden aus
Wolframkarbid nachgewiesen werden. Die quantitative Analyse dieser Riicksténde erfolg-
te fiir alle Strahlparameter mittels EDX. Ein gemessenes Spektrum und die zugehérige
Oberflache sind beispielhaft in Abb. 4.7 gezeigt. Wichtig zu erwahnen ist, dass die Strahl-
mittelriicksténde nicht nur in Form von Bruchstiicken des Strahlmittels vorliegen, sondern
vorwiegend in Form von Staub, mit einer Korngrofe bis in den nm-Bereich. Dieser Staub
entsteht durch das Reiben der Strahlkérner untereinander, sowohl wihrend des Strahlpro-

zesses, als auch beim Transport und der Lagerung des Strahlmittels.

Die Strahlmittelriickstdnde haften nicht nur an der Oberfliche, sondern werden im Zuge
der Strahlbehandlung mechanisch in die Oberflache eingearbeitet (Abb. 4.8). Auch eine lo-
se Strahlmittelanbindung ist moglich, die die Stabilitét einer anschlieflenden Beschichtung
negativ beeinflussen kann. Aufierdem iiberlagern die Riickstdnde den Einfluss der Oberfla-
chenrauheit auf die Beschichtung, der damit nicht gesondert betrachtet werden kann. Die
Reduktion der Strahlmittelriickstéinde wurde durch den Nassstrahlprozess und das Atzen
mit Murakami-Losung erreicht, wie in Abb. 4.9 gezeigt ist. Der Atzprozess zeigt eine ra-
sche Abnahme des Wolframgehalts, der sich nach 6min Atzzeit kaum noch #ndert. Der
verbliebene Restgehalt stammt von Wolframpartikeln unterhalb der Oberfldche. Durch das
Nassstrahlen sinkt der Gehalt an Wolfram auf der Oberfliche ebenfalls stetig bis zu einer
Strahlzeit von 6 min. Nach dieser Strahlzeit sind lose Riicksténde von der Oberfliche ent-
fernt. Die weitere Reduktion erfolgt dann iiber den Abtrag der Oberfliche. Um aber die
Charakteristik der kugelgestrahlten Oberfliche zu erhalten, wurde die Nassstrahlbehand-
lung auf 1 min festgelegt. So ergibt sich die Menge an Strahlmittelriickstdnden in Abhéngig-
keit der Strahlparameter wie in Abb. 4.10 gezeigt. Es sei erwdhnt, dass das Wolframkarbid

hier Kobalt als Binder enthélt, dessen Anteil aber meist unterhalb der Messgrenze lag.

Abbildung 4.7: Strahl-
mittelriickstinde auf der
gestrahlten Stahloberflache,
aufgenommen mit  dem
Rasterelektronenmikroskop

im BSE-Modus bei einer Be-
schleunigungsspannung von
20kV (links). Die chemische
% Analyse erfolgte mittels EDX

o un
Strahlmittel-

%ﬁcksténde oA
= Bt

I/Io (a.u.)
e

el 8T (rechts).

0 3 6 9 12 15
E (kev)
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BSE- Aufnahme

4.2 Charakterisierung kugelgestrahlter Oberflichen

Abbildung 4.8: Schliffbild einer gestrahlten Stahlprobe (M1), an dem die Einarbeitung der Strahl-
mittelriickstdnde in die Oberflache gut zu erkennen ist. Mittels EDX wurde eine chemische Analyse
der Oberfliche durchgefiihrt, mit der das Wolfram nachgewiesen werden konnte. Die Eindringtiefe der
Riickstande betrdgt etwa 1-2pm. In diesem Fall ist auBerdem eine bei Chromst3hlen nicht uniibliche
chromhaltige Ausscheidung zu sehen, in die das Wolfram eingearbeitet wurde.

o W - nassgestrahlt
oW - geatzt
v Cr

Abbildung 4.9: Einfluss der Strahl- bzw. Atzzeit ¢ auf
die Konzentration an Strahlmittelriickstinden z; auf der
Oberflache. Mit der Verringerung des Wolframgehalts durch
das Nassstrahlen geht immer auch eine Verringerung der
Rauheit einher. Daher wurde die Nassstrahlbehandlung auf
1 min festgelegt. Beim Atzvorgang wurde zusitzlich der Ge-
halt an Chrom ermittelt, um zu tberpriifen, inwieweit durch
den Atzprozess Chromkarbide aus der Probenoberfliche ge-
|6st werden. Fiir alle zu dtzenden Proben wurde eine Atzzeit
von 6 min festgelegt, da eine weitere Erhdhung der Atzzeit
zu keiner signifikanten Anderung des Wolframgehalts fiihrt.
Siehe dazu Abb. A.9 und Abb. A.10 im Anhang.

Abbildung 4.10: Gehalt an StrahImittelriickstinden aus
Wolframkarbid zw in Abhangigkeit der Strahlparameter
Strahldruck p und Strahlwinkel A. Beim Kugelstrahlen (M1)
zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit vom Strahlwinkel,
wahrend der Strahldruck eine untergeordnete Rolle spielt.
Durch die Nachbearbeitungsverfahren bleibt dieser Verlauf
erhalten, verschiebt sich aber zu niedrigeren Werten. Voll-
standig liel sich das Wolframkarbid mit keiner Methode ent-
fernen. Alle Konzentration wurden hier mittels EDX bei einer
VergroBerung von x1000 ermittelt.
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4.2.4 Oberflachenenergie

Eine Moglichkeit, die Topografie und die Chemie von Oberflichen gleichermafen zu be-
werten, liefert die Bestimmung der Oberflachenenergie iiber die Kontaktwinkelmessung. In
Abb. 4.11 ist der Vergleich des Kontaktwinkels von Wasser auf einer polierten und gestrahl-
ten Oberfliache gezeigt. Fiir die gestrahlten und aufgerauten Oberflaichen konnte immer eine

Erhohung des Kontaktwinkels gegeniiber der polierten Oberflichen gemessen werden.

Abbildung 4.11: Vergleich des Kontaktwinkels
eines Wassertropfens auf der polierten und der
gestrahlten Oberfliche eines Lagerrings. Es zeigt
sich, dass der Kontaktwinkel fiir die gestrahlten
und aufgerauten Oberflichen immer erhoht ge-
geniiber den polierten Oberflichen ist.

Die Oberflichenenergie sowie deren disperser und polarer Anteil sind in Abb. 4.12 in Ab-
héngigkeit der Strahlparameter dargestellt. Hier zeigt sich, dass der disperse Anteil der
Oberflachenenergie den dominanten Teil der Gesamtenergie ausmacht und eine starke Ab-
héngigkeit von den Strahlparametern aufweist. Der Verlauf mit dem Strahlwinkel ist sowohl
mit dem in Abb. 4.5, als auch mit dem in Abb. 4.10 vergleichbar, sodass hier tatséch-
lich von einer Beriicksichtigung beider Oberflicheneigenschaften ausgegangen werden kann.
Aufgrund messtechnischer Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Oberflachenenergie auf
Oberflachen mit einer so feinen Struktur, sind die gezeigten Ergebnisse der Mittelwert aus

einer Vielzahl verschiedener Messungen.

Abbildung 4.12: Zusammenhang zwischen der Oberfl3-
°3 par chenenergie v, die unter Beriicksichtigung des Wenzelschen
v 2 bar gesamt Rauheitsfaktors r bestimmt wurde, und dem Strahlwinkel
1 A fir die drei gewahlten Strahldriicke. Der polare Anteil
der Oberflachenenergie spielt kaum eine Rolle, dementspre-
chend ist der Verlauf des dispersen Anteils, der eng mit der
Rauheit in Verbindung steht, dhnlich dem in Abb. 4.5. Die
Oberflichenenergie der polierten Stahloberfliche wurde mit
>0l ] ~v=40£2 mN/m ermittelt. Die Bestimmung der Oberflache-
nenergie hat sich in vielen Fillen als problematische erwie-
10l ] sen, da die feine Oberflachenstruktur nach dem Mikrostrah-
| | fpeter| o len hiufig nicht riickstandsfrei von den zu messenden Lo-
oL === — sungen befreit werden konnte und Messwerte so verfalscht

10 30 60 90 . . ) . )
A () wurden. Daher sind die gezeigten Ergebnisse der Mittelwert
aus einer Vielzahl an Messungen.
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4.3 Der Beschichtungsprozess

4.3 Der Beschichtungsprozess

4.3.1 Prozessdaten

Die zeitlichen Verldufe der Prozessdaten der DLC-Beschichtung, die in Kap. 3.3.2 beschrie-
ben sind, sind in Abb. 4.13 dargestellt. Markiert sind der Beginn der Deposition der silizium-
haltigen Haftschicht tyg, der Gradientenschicht tqg und der Funktionsschicht tpg aus Tab.
3.3 in Kap. 3.3.2. Wihrend des Beschichtungsprozesses wurden mittels Massenspektrome-
trie die fragmentierten Spezies im Plasma detektiert, deren zeitlicher Verlauf in Abb. 4.14
gezeigt ist. Sobald Tetramethylsilan (TMS) bei tyg in die Beschichtungskammer stromt,
steigt der Gehalt von Wasserstoff und von fragmentierten Kohlenwasserstoffen sprunghaft
an, die hauptséchlich aus CH;}r und CQHI bestehen. Durch Verringerung des TMS-Flusses
und Erhéhung des Toluol-Flusses #ndert sich die dominante Spezies zu CoHJ, die durch
Fragmentierung des Cg-Rings des Toluols (C;Hg) entsteht. Die hier gezeigten Messungen

werden spéter fiir die Untersuchung der Tribochemie von Bedeutung sein.

20 . . . . Abbildung 4.13: Aufzeichnung des in
tales | Tee AL Kap. 3.3.2 beschriebenen Beschichtungs-
—Toluol prozesses. Gezeigt ist der Gesamtdruck p,
10-15 sowie die Fliisse F' der Prozessgase Ar-
gon (Ar), Tetramethylsilan (TMS) und
Toluol. Der Zeitpunkt tgg markiert den
Beginn der Deposition der Haftschicht
nach der Reinigung mittels Ar. tgg zeigt
10.05 den Beginn der Gradientenschicht an und
trs den Beginn der Funktionsschicht.

F (sccm)
p (Pa)

50 60
Lo X107® ' ' ' Abbildung 4.14: Zeitlicher Verlauf der
—H; fragmentierten Spezies im Plasma wih-
1t | e rend des Beschichtungsprozesses. Die-
Cusbes s o fHI se wurden mit einem Massenspektrome-
o8 TR ter aufgezeichnet, das eine Detektion
9-“10_6_ o von Massenzahlen bis m/e =100 zulisst.
o L Deutlich zu erkennen ist die Anderung
0.4} . der dominanten Spezies mit der Anderung
o WMW des Prozessgases, die in Abb. 4.13 oben

0 umf\’f MWMQ gezeigt Ist.

6

10 20 30 40 50
t (min)
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4.3.2 Schichtwachstum auf polierten Oberflachen

Zur Untersuchung des Schichtwachstums wurden Schichten verschiedener Dicke hergestellt.
Das Wachstum auf den polierten Oberflachen verlduft weitgehend unbeeinflusst von deren
Topografie. Mit wachsender Schichtdicke entsteht die fiir DLC typische blumenkohlarti-
ge Oberflachenstruktur. Sowohl die Rauheit als auch die Strukturgrofe nehmen mit der
Schichtdicke fast kontinuierlich zu, was durch die Powerspektralanalyse von Topografieauf-
nahmen gezeigt wird (Abb. 4.15).

Abbildung 4.15: Bewertung
Strukturentwicklung von
DLC-Schichten mit wachsender
Schichtdicke mittels Powerspek-
tralanalyse. Sowohl die Rau-
heit, als auch die StrukturgroRe
der blumenkohlartigen Oberfla-
che steigen mit der Schichtdi-
cke. Die Raumachsen der AFM-
Aufnahmen sind dquidistant, um
die wahren Proportionen der
Oberflache zu erhalten.

10 Sa=2.71 nm
1.35 um der

10°

£ (um™)

10

Fiir die Vermessung der einzelnen Lagen der Beschichtung wurde metallografisch ein Quer-
schliff des Schichtsystems angefertigt, der in Abb. 4.16 fiir eine Schichtdicke von etwa 4 pm
gezeigt ist. Die siliziumhaltige Haftschicht weist eine Schichtdicke von etwa 300nm auf.
Uber die 800 nm dicke Gradientenschicht wird der Siliziumgehalt kontinuierlich reduziert
und anschlieffend die Funktionsschicht mit einer Dicke von knapp 3000 nm abgeschieden. Ei-

ne detaillierte mechanische und chemische Analyse dieses Schichtsystems wurde in [Schmid,

2013] vorgenommen.

Abbildung 4.16: Querschliff der verwendeten DLC-
Schicht, bei der der Schichtaufbau in Haftschicht, Gra-
dientenschicht und Funktionsschicht gut zu erkennen
QUVSOEERE ist. Das Eigenschaftsprofil dieses Schichttyps wurde in
[Schmid, 2013] quantifiziert, auf Basis der in [Zie-
bert, 2005] vorgestellten Methode zur hochaufgelsten
Tiefenprofilanalyse (SE-Modus, 20kV). Die Funktions-

Gradientenschicht
Haftschicht

2 P’ Fr o P G W 7 —l schicht besitzt demnach eine Harte von etwa 1500 HV,
b ; - AT TA L Ay ‘substrat|  einen E-Modul von 120 GPa und Druckeigenspannungen
9 LA e e = ol S

R vor -0.9 GPa.
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4.3 Der Beschichtungsprozess

4.3.3 Schichtwachstum auf rauen Oberflachen

Das Schichtwachstum auf den gestrahlten Oberflichen stellt sich komplexer dar. Auch hier
steigt die Rauheit Ra zunéchst mit der Schichtdicke, allerdings unterschiedlich stark fiir
verschiedene Oberflichencharakteristika, wie Abb. 4.17 zeigt. Im Fall der Riefentiefe Rv ist
zu erkennen, dass sich diese mit zunehmender Schichtdicke kaum &dndert, die Dimension der
Rauheitstéler der gestrahlten Oberfliache bleibt also erhalten. Bei Betrachtung der Spitzen-
hohe Rp fallt auf, dass diese eine deutliche Erh6hung mit wachsender Schichtdicke erfahrt,
die abhéngig von den Strahlparametern sogar unterschiedlich stark ausfillt. Das Schicht-
wachstum scheint also gerade bei kleinen Strahlwinkeln auf Topografiespitzen schneller zu
sein als auf Rauheitstilern. Die Schichtdickenabhéngigkeit des Rauheitsmittenwerts Ra ist

somit auf das Wachstumsverhalten der Schicht an den Topografiespitzen zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.17: Entwicklung der Rauheitsparameter Rv, Rp und Ra mit wachsender Schichtdicke, in
Korrelation zum Strahlwinkel A. Gezeigt sind Messungen an Proben der Bearbeitungsmethode M2 bei
einem Strahldruck von 2 bar. Wihrend sich die Riefentiefe Rv nicht mit wachsender Schichtdicke andert,
erhoht sich die Spitzenhdhe Rp deutlich. Diese bestimmt somit den Verlauf des Rauheitsmittenwerts Ra.

Dieses Verhalten ldsst sich iiber die Analyse von Querschliffen erldutern. Bei den in Abb.
4.18 gezeigten Schliffen handelt es sich um geétzte Proben der Methode M4, sodass der
Gehalt an Wolframkarbid in Oberflichennéhe sehr gering ausfillt. Gut zu erkennen ist zu-
nichst die mechanische Verformung des martensitischen Gefliges. Die Aufnahmen 4.18 (a)
und 4.18 (b) offenbaren eine pilzartige Wachstumsstruktur der Schicht auf Rauheitsspitzen,
deren laterale Ausdehnung dadurch grofer wird. Daneben kommt es zur Bildung von Zwi-
ckeln in der Schicht und einer pyramidenférmigen Wachstumsstruktur iiber Rauheitstélern,
wie sie besonders in Bild 4.18 (c¢) zu sehen ist. Es kommt mehrfach zu Unterbrechungen der

Haft- und Gradientenschicht, zum Teil in Form von Stufen, wie in Bild 4.18 (d) gezeigt.
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| Einbettmittel

Pilzwachstum ™

i o 4§ Stufen in
Eé%gﬁg?nvon g R 7 der Haftschicht

Wachstum senkrecht
zur Oberflache
(Feldlinien)

Schwalbenschwanz-

strukturen \\\\

Abbildung 4.18: Querschilffe gestrahlter und beschichteter Oberflichen, die nach der Methode M4
bearbeitet wurden. Die Beschichtung folgt der Topografie der gestrahlten Oberfliche und das Schicht-

wachstum ist stark von deren Strukturen gepragt. Diese Beeinflussung der Schicht setzt sich iiber die
gesamte Schichtdicke fort (SE-Modus, 20 kV).
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4.3 Der Beschichtungsprozess

Die intensive mechanische Verformung der Oberfliche wahrend des Kugelstrahlens bewirkt
die Entstehung sogenannter Schwalbenschwanzstrukturen, wie sie in Bild 4.18 (e) zu sehen
sind. Weisen diese zu tiefe Hinterschnitte auf, werden sie durch die Beschichtung mit ei-
nem Hohlraum iiberwachsen. Ansonsten bieten sie der Schicht gute Verankerungspunkte.
Die siliziumhaltige Haftschicht weist im Rasterelektronenmikroskop einen helleren Kontrast
auf, als der siliziumfreie Teil der Schicht. Aus Bild (f) ldsst sich {iber diesen Kontrast die
Wachstumsrichtung der Beschichtung untersuchen, die lokal sehr stark von der Oberflachen-

topografie beeinflusst wird und immer senkrecht zur Oberflache erfolgt.

Aus Abb. 4.17 ging hervor, dass die Rauheit der Oberflache fiir bestimmte Strahlparameter
mit der Schichtdicke zunimmt. Gleichzeitig nimmt aber die wahre Oberfliche unter Ein-
glattung ab, wie Abb. 4.19 (a) zu entnehmen ist. Der Anstieg der Korrelationslange mit der
Schichtdicke aus Abb. 4.19 (b) beschreibt die zunehmende Selbstéhnlichkeit der Oberflache.
Dazu sind Oberflaichenaufnahmen mittels REM in Abb. 4.20 abgebildet. Diese zeigen, dass
die Struktur der kugelgestrahlten Oberfléche fiir sehr geringe Schichtdicken zunéchst erhal-
ten bleibt. Das ist insbesondere anhand der iiberwachsenen Schleifspuren der unter einem
Winkel von 10° gestrahlten Oberflache zu erkennen. Mit wachsender Schichtdicke und unter
Bildung der ausgepragten blumenkohlartigen Struktur geht die Charakteristik des Kugel-
strahlens zunehmend verloren und die gestrahlten Oberflachen sind bei einer Schichtdicke

von iiber 10 pm optisch kaum mehr voneinander zu unterscheiden.

1.7 20
—--1.35 um --1.35 um
--1.75 um --1.75 um
1.65 —--2.35 um | 161 —--2.35 um |
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—--11.50 um —--11.50 um
1.6 g —~12¢
g
‘Hw 2
1.55 M2 w gl M2|
1.5 4
1.45 0
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A (%) A ()
(a) (b)

Abbildung 4.19: (a) Entwicklung des OberflichenvergroRerungsfaktors fs und (b) der Korrelationslénge
0 gestrahlter und beschichteter Oberflichen mit wachsender Schichtdicke in Abhdngigkeit der Strahlpa-
rameter. Die wahre Oberflache zeigt eine kontinuierliche Abnahme mit der Schichtdicke, wahrend die
Korrelationslange zuerst abnimmt, fiir die hochste Schichtdicke dann aber wieder sichtbar steigt.
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1.35 pym 2.35 um 11.5 um

poliert

60°

2bar,

90°

2bar,

Abbildung 4.20: Strukturentwicklung der DLC-Oberflache bei wachsender Schichtdicke fiir die polierte
Oberflache und vier verschiedene Strahlbehandlungen aus M2, aufgenommen mittels REM. Wihrend die
kugelstrahlbedingte Charakteristik der Oberflache bei sehr diinnen Schichtdicken noch zu erkennen ist,
dhneln sich die Oberflachen mit wachsender Schichtdicke immer mehr und sind ab einer Dicke von iiber
10 pm optisch kaum noch zu unterscheiden.
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4.3 Der Beschichtungsprozess

Die Anlayse der Powerspektraldichte dieser Oberfldchen ist in Abb. A.11 gezeigt. Die sich
immer stéarker dhnelnden Schichtoberflichen zeigen bei der maximalen Schichtdicke und
mittleren bis kleinen Strukturgréfsen ein sehr &hnliches Spektrum. Das steht im Gegensatz
zur polierten Oberfliche, bei der eine fast kontinuierliche Zunahme der Rauheit (Amplitude)
zu sehen war. Die Abnahme der wahren Oberfliche und die Zunahme der Korrelationsldange
aus Abb. 4.19 ist also dadurch zu erkldren, dass mit der Schichtdicke auch die Struktur-
grofe der blumenkohlartigen Oberflache zunimmt, die folglich weniger kleinteilig aufgebaut
ist. Das spiegelt sich im mittleren Radius der Asperitenkriimmung ra wider, der aus den
Powerspektren ermittelt wurde. Dieser steigt mit wachsender Schichtdicke fiir alle Strahl-
behandlungen, wie in Abb. 4.21 (a) gezeigt ist und quantifiziert somit das in Abb. 4.18
gezeigte pilzartige Wachstum der Schicht an Asperiten. Dass die Zunahme nicht stetig ver-
lauft, liegt daran, dass die auf kleinen Asperiten aufwachsenden Schichtstrukturen im Zuge
des Schichtwachstums von den Strukturen auf hohen Asperiten i{iberwachsen werden. Die
mit der Schichtdicke steigende Selbstédhnlichkeit der Schicht, die mit der zunehmenden Kor-
relationslange erklart wurde, sollte sich auch in der Betrachtung der fraktalen Dimension
D wiederfinden. Diese wurde aus der Steigung der Powerspektren ermittelt und ist in Abb.
4.21 (b) gezeigt. Hier ist kein eindeutiger Verlauf mit zunehmender Schichtdicke zu erken-
nen, die Oberflaichen weisen aber fast alle Dimensionen von 2,5 oder grofier auf und zeigen

vereinfacht ausgedriickt einen stirker rdumlichen als flichigen Charakter.
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Abbildung 4.21: Entwicklung des (a) mittleren Radius der Asperitenkriimmung ra und (b) der fraktalen
Dimension D mit wachsender Schichtdicke fiir verschiedene Strahlbehandlungen. Fiir alle Behandlungen
ist eine Zunahme von ra zu erkennen, allerdings nicht immer stetig, da die Oberflaichenkennwerte bei
den sehr niedrigen Schichtdicken messtechnisch schwerer zu erfassen sind. Fiir D ist keine eindeutige
Tendenz mit der Schichtdicke oder den Strahlparametern zu erkennen.
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4 ERGEBNISSE

4.4 Einfluss des Strahlens auf die Schichthaftung

Die Evaluation der Schichthaftung auf gestrahlten Oberflichen wurde fiir alle Bearbeitungs-

varianten M0-M4 vorgenommen. Dabei miissen zunéchst zwei Félle unterschieden werden:
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1. Zum einen wurden die polierten und gestrahlten Oberflichen vor der Beschichtung

nicht gereinigt, um eine mangelhafte Adh&sion und Schichtversagen primér am In-
terface zu erzwingen. Die Rockwellindentation bewirkt auf diesen Oberflichen grofs-
flachige Delaminationen um den Eindruck herum. So wird untersucht, inwieweit das
Strahlen adhésives Versagen verringert. Der Vergleich zwischen der normierten Dela-

minationsfliche Ap ,, polierter und gestrahlter Oberflichen ist in Abb. 4.22 gezeigt.

| o gestrahlt

Abbildung 4.22: Vergleich der durch
Rockwellindentationen hervorgerufenen
normierten Delaminationsfliche Ap ,
zwischen polierten (MO0) und gestrahl-
ten (M1-M4) Oberflichen mit bewusst
erzeugter, schlechter Schichtanbindung.
Zusdtzlich angezeigt sind der Mittel-
wert und die Standardabweichung. Die
Achsenbezeichnung N ist eine laufende
Nummer und stellt keine Bedeutung dar.

o poliert

gestrahlt

2. Zum anderen wurde versucht, die bestmdgliche Adhésion durch eine optimale Reini-

gung aller Oberflachenzustédnde zu erzeugen, um auch hier die Verénderung durch die
Strahlbehandlungen zu beleuchten. Hier findet das Schichtversagen nicht mehr rein
adhésiv statt, sondern besitzt kohésive Anteile und eine deutlich verringerte Delami-
nationsfliche um den Rockwelleindruck herum. Der Vergleich zwischen polierten und
gestrahlten Oberflachen ist fiir diesen Fall in Abb. 4.23 gezeigt.

| o gestrahlt

Abbildung 4.23: Vergleich der durch
Rockwellindentationen hervorgerufenen
normierten Delaminationsfliche Ap ,
zwischen polierten (MO0) und gestrahlten
(M1-M4) Oberflachen mit fiir dieses Sys-
tem bester Schichtanbindung. Die mitt-
lere Delaminationsfliche auf polierten
Oberflachen wurde als Qualitdtsmerkmal
fiir den Beschichtungsprozess und als Re-
ferenz fiir eine gute Haftung verwendet.

o poliert

gestrahlt




4.4 Einfluss des Strahlens auf die Schichthaftung

Das Delaminationsverhalten der vor der Beschichtung polierten Oberflachen wird stark von
deren Reinigungszustand bestimmt und kann zu einer grofsen Streuung der Delaminations-
fldche fithren (Abb. 4.22). Die Delaminationsfléche der gestrahlten Oberfléchen &ndert sich
im Mittel nur wenig, unabhingig vom Reinigungszustand. Einzig die Streubreite fiir den
optimal gereinigten Fall wird etwas grofer (Abb. 4.23). Gestrahlte Oberflachen scheinen
beim direkten Vergleich mit den polierten Oberflichen also deutlich weniger empfindlich
auf Verdnderungen am Interface zu reagieren. Fiir die nicht gereinigten Oberfléichen ist ei-
ne merkliche Verringerung der Delaminationsfliche durch das Strahlen zu verzeichnen. Das
Schichtversagen besitzt zudem immer kohésive Anteile und auf der Delaminationsfliche sind
vermehrt Schichtriicksténde zu finden. Doch im Fall der optimalen Reinigung erreichen nur
wenige gestrahlte Oberflachen die gemessene Delaminationsflache der polierten Oberflachen,
die im Mittel bei Ap , = 0,25 liegt. Dieser Wert dient hier als Referenz fiir gute Haftung.

Zur Erlduterung des adhésiven Schichtversagens und Schichtversagen mit kohésiven Antei-
len sind in Abb. 4.24 rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchkante am Rand
der Delaminationsflache gezeigt. Ist die Haftung der Schicht sehr schlecht, bricht diese grof-
flachig und in Form einer scharfen Kante. Ist die Haftung der Schicht zum Substrat dagegen
gut, bricht sie kleinteilig und in Form einer engen Rissstruktur. Wahrend diese zwei Félle
bei polierten Oberflichen deutlich voneinander zu unterscheiden sind, sind die Grenzen bei
den gestrahlten Oberflichen flieftend. Die Bruchkante ist auf gestrahlten Oberflichen meist
stark zerkliiftet und die Schicht bricht immer sehr kleinteilig. Um die Hintergriinde dieses
Verhaltens zu verstehen, wird die normierte Delaminationsfliche Ap ;, in den beiden folgen-
den Kapiteln fiir die schlechte (ungereinigt) und die gute Adhésion (gereinigt) mit den durch
das Strahlen induzierten Oberflicheneigenschaften verkniipft. Anschliefend werden das Ver-
formungsverhalten des Substrats unter der Indentation sowie die Schadigungsmechanismen

der Schicht fiir polierte und gestrahlte Oberfléchen verglichen.

poliert (MO)

gestrahlt (M1)

- Abbildung 4.24: Skizze zur Er-
Primir substrat | " lauterung des Schidigungsbildes
adhdsives Versagen robg : L . .
primdr adhdsiven oder kohasiven
\ Versagens. Adhéasives Schichtver-
sagen ist durch eine scharfe Bruch-
kante der Schicht gekennzeich-
net, wihrend Versagen mit kohi-
siven Anteilen zu einer verzweig-
ten Bruchkante und Schichtriick-
standen auf der Delaminationsfla-
che fiihrt.

Primir
kohdsives Versagen

=
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4 ERGEBNISSE

4.4.1 Gestrahlte Oberflachen bei schlechter Adhasion

Es hat sich gezeigt, dass die Delaminationsfliche auf gestrahlten Oberflichen gegeniiber
polierten verringert werden kann. Aus Abb. 4.25 geht hervor, dass die Rauheit daran einen
wesentlichen Anteil tragt. Steigt diese, verringert sich die Delaminationsfliche. Da die Adha-
sion der Schicht hier sehr schlecht ist, diese also adhésiv versagt, findet die Rissausbreitung
hauptsichlich am Interface statt. Daher fiihrt die topografische Verdnderung am Interface
zu einem verdnderten Delaminationsverhalten, wie die Abhéngigkeit zum Rauheitsmitten-
wert Ra zeigt. Eine Erhohung der Rauheit bewirkt die Ablenkung des Delaminationsrisses,
die verstarkt wird, wenn die Steigung der Rauheitsspitzen steigt. Daher sinkt die Grofse der

Delaminationsflache auch mit der Zunahme der Profilsteigung Rdgq.
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Abbildung 4.25: Zusammenhang zwischen der normierten Delaminationsfldche Ap , und (a) dem Rau-
heitsmittenwert Ra sowie (b) der mittleren quadratischen Profilsteigung Rdg und (c) der Oberflache-
nenergie v der Bearbeitungsmethoden M2 und M4. Fiir den Fall der kiinstlich verringerten Schicht-
haftung nimmt die Delaminationsfliche deutlich mit Zunahme der Rauheit und dem dispersen Anteil
der Oberflachenenergie ab. Mit steigendem polaren Anteil der Oberflachenenergie ist ein Anstieg der
Delaminationsfliche zu beobachten.

Bei rein adhésivem Versagen sollte die Delaminationsfliche weitgehend frei von Schicht-
riickstdnden sein. Im Umkehrschluss sollten bei einem Mechanismenwechsel zu kohésiven
Anteilen vermehrt Schichtriickstdnde aus Kohlenstoff und Silizium zu finden sein. Um das
zu tiberpriifen, wurde die Delaminationsfliche mikroskopisch untersucht und deren chemi-
sche Bestandteile mittels EDX quantifiziert. In Abb. 4.26 sind Aufnahmen der Delaminati-
onsflache gestrahlter Proben mit dem Rasterelektronenmikroskop im SE- und BSE-Modus
gezeigt. Hier ldsst sich die Zunahme der kohésiven Schichtschédigung durch die verbliebenen

Schichtriickstdande sehen, also Rissausbreitung vom Interface weg in Richtung Schicht.
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4.4 Einfluss des Strahlens auf die Schichthaftung

SE-Modus BSE-Modus Abbildung 4.26: Elektronenmikroskopi-
¢ sche Aufnahmen der Delaminationsflache
auf gestrahlten Oberflachen, die einen er-
heblichen Anteil an Schichtriickstinden
aufweist. Dies ist ein Beleg fiir die kohasi-
ven Anteile des Schichtversagens, also Riss-
ausbreitung vom Interface weg in Richtung
Schicht. Zu erkennen ist, dass die verbliebe-
nen Schichtriickstinde innerhalb der Ober-
flichenstruktur an Rauheitstalern verankert
sind.

Die Ergebnisse der quantitativen Analyse der Delaminationsfliche sind in Abb. 4.27 zu
sehen. Der Gehalt an Silizium ist sowohl auf den polierten, als auch auf den gestrahlten
Oberflachen verhéltnisméfig gering. Dagegen ist der Gehalt an Kohlenstoff deutlich erhéht,
insbesondere auf den gestrahlten Proben. Fiir reines TMS (Si(CHs)4) wére ein Verhéltnis
von etwa xg;/rc=1/4 zu erwarten. Da die Haftschicht aber aus Fragmenten des TMS im
Plasma abgeschieden wird, ist das tatséchliche Verhéltnis der Elemente unklar. Abb. 4.28
zeigt den Zusammenhang zwischen dem Kohlenstoffgehalt und der Rauheit sowie dem Ge-
halt an Strahlmittelriickstdnden. Der Gehalt an Schichtriickstdnden aus Kohlenstoff steigt
sowohl mit der Rauheit als auch mit dem Gehalt an Wolfram, das allgemein eine gute
Adhésion zu DLC aufweist.
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Abbildung 4.27: Vergleich des Gehalts an Schichtriickstinden in Form von Kohlenstoff und Silizium
auf der Delaminationsflache fiir polierte und gestrahlte Oberflichen (M1-M4). Die Menge an Silizium ist
unabhidngig vom Oberflachenzustand und verhaltnismaBig gering. Die Menge an Kohlenstoff zeigt sehr
grole Unterschiede in Abhingigkeit der Oberflichenbearbeitung.
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Abbildung 4.28: Gehalt an Schichtriickstdnden in Form von Kohlenstoff auf der Delaminationsflache
zc,p (a) als Funktion des Rauheitsmittenwerts Ra und (b) dem Gehalt an Strahlmittelriicksténden zyy.
Aus (c) lasst sich der dominante Einfluss der Rauheit ablesen, der Wolframgehalt trigt aber zu einem
gewissen Grad zur Verankerung von Schichtriickstdnden bei.

Allerdings zeigt Abb. 4.28 (b), dass die Verringerung des Wolframgehalts mittels Atzen in-
nerhalb der Methode M4 zu keiner erkennbaren Verringerung der Kohlenstoffriickstédnde
fiihrt, sondern lediglich zu einer Verschiebung der Werte nach links. Danach liefe sich ver-
muten, dass das implantierte Wolfram einen geringen Einfluss auf die Schichtanbindung
und das damit einhergehende gesteigerte kohésive Schichtversagen hat. Die geédtzten Ober-
flachen besitzen aber immer noch eine sehr raue Oberflache, durch die die Verringerung des
Wolframgehalts kompensiert wird. Dazu wird in Abb. 4.28 (c) die Menge an Strahlmittel-
riickstdnden als Funktion der Rauheit und des Wolframgehalts gezeigt. Es ergibt sich, dass
die Rauheit zwar hier den groferen Einfluss auf die zuriickbleibenden Schichtriickstédnde

hat, der Wolframgehalt aber in gewissem Mafs zur Schichtanbindung beitragt.

Es bleibt festzuhalten, dass die Schichthaftung im Sinne der Delaminationsfliche fiir den
Fall der schwachen Adhé&sion durch das Strahlen merklich verbessert werden kann. Das
kiinstlich erzwungene adhésive Versagen bewirkt eine Rissausbreitung am Interface, sodass
eine Veranderung dort in Form einer Rauheitssteigerung und Implantation von Strahlmit-
telriickstdnden messbare Effekte zeigt. Dass gerade die nachtréglich nassgestrahlten Ober-
flachen dieser beiden Methoden hier Verbesserungen zeigen und die Bearbeitungsmethoden
M1 und M3 aufser Acht gelassen wurden, wird in Kap. 4.4.3 erlautert. Die hohere Tendenz
der gestrahlten Proben zu kohésiver Schichtschadigung, die unter anderem an der durch die
Rauheit verdnderten Schichtstruktur liegt, wird in Kap. 4.5 hinsichtlich Rissinitiierung und

Risspfaden genauer betrachtet.
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4.4 Einfluss des Strahlens auf die Schichthaftung

4.4.2 Schichthaftung ohne Haftschicht

Wie gut die Verbesserung der Haftung durch das Strahlen bei schlechter Adhésion funk-
tioniert wird deutlich, wenn man die Schichtdeposition ohne die siliziumhaltige Haftschicht
durchfiihrt. Die Delaminationsfliche dieser Schicht ist in Abb. 4.29 als Funktion der Rauheit
Ra und des Wolframgehalts zw zu sehen. Die Delaminationsfléache sinkt mit beiden Gréfen
im Vergleich zur polierten Oberflache. Insbesondere der Einfluss des Wolframgehalts steigt
mit dessen Zunahme, was anhand der kleiner werdenden Fehlerbalken zu erkennen ist. Das
liegt an dem hohen Bedeckungsgrad von Wolfram bei hohen Wolframgehalten, wie in der
Ubersicht in Abb. A.8 zu erkennen ist3. Je hoher der Bedeckungsgrad, desto homogener ist

die Verteilung der Strahlmittelriickstdnde und desto geringer der gemessene Fehler.

Es muss angemerkt werden, dass der hochste Wolframgehalt mit einem Strahlwinkel von 90°
erreicht wurde, der auch zu einer guten Verankerung der Strahlmittelriickstdnde aufgrund
der hohen Implantationstiefe fiihrt. Man kann die plastisch stark verformte oberflichennahe
Zone, in der die Strahlmittelkérner fest verankert sind, also als Ersatz fiir die Haftschicht
verstehen. Auch hier &ndert sich durch das Strahlen das Schadigungsbild durch die Zunahme
kohésiver Versagensanteile, wie in Abb. 4.24 beschrieben. Die mikrostrukturelle Schadigung
einer solchen homogenen Schicht ist aber nur bedingt mit der einer Multilagenschicht aus

Haft-, Gradienten- und Funktionsschicht zu vergleichen.
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Abbildung 4.29: (a) Zusammenhang zwischen der normierten Delaminationsfldche Ap ,, eines Schicht-
systems ohne siliziumhaltige Haftschicht und dem sich auf der Oberflache befindlichen Wolframgehalt
auf polierten und gestrahlten Substraten. (b) Abhingigkeit der Delaminationsfliche von der Substra-
trauheit Ra und dem Gehalt an Strahlmittelriickstdnden zw. (c) Abhéngigkeit der Delaminationsflache
von der Rauheit und dem Wolframgehalt, die ebenfalls zueinander in Beziehung gebracht wurden.

3Dabei handelt es sich um Aufnahmen der Methode M1. Da in diesem Kapitel Methode M2 verwendet
wurde, ist der Gehalt an Strahlmittelriickstdnden entsprechend Abb. 4.10 reduziert.
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4.4.3 Gestrahlte Oberflichen bei guter Adhasion

Fiir den Fall der hier bestmdglichen Adhésion der Schicht fiel die Delaminationsfliche auf
den polierten Oberflichen nach Abb. 4.23 verhéltnisméfig gering aus. Im Gegensatz dazu
fiel die Delaminationsflache gestrahlter Oberflichen deutlich gréfer aus und weist, abhéngig
von den Strahlparametern, eine sehr hohe Streubreite auf. So konnten Oberflichen derart
bearbeitet werden, dass die Haftung im Sinne der Delaminationsfliche der auf polierten
Oberflachen gleicht, aber zum Teil auch ungeniigend ist. Im Folgenden werden daher die

Oberflacheneigenschaften gezeigt, die das Delaminationsverhalten mafsgeblich beeinflussen.

An dieser Stelle ist zunéchst die Oberflichentopografie zu nennen. Dazu sind analog zu
Abb. 4.25 in Abb. 4.30 die Rauheitsparameter Ra und Rdq gezeigt. Danach ergibt sich
bei Betrachtung aller Bearbeitungsmethoden kein zufriedenstellender Zusammenhang zwi-
schen der Rauheit und der Delaminationsfliche im Sinne einer Haftungsverbesserung. Im
Gegensatz zu Abb. 4.25 ist ndmlich tendenziell eine Zunahme der Delaminationsfliche mit
den Rauheitsparametern Ra und Rdq zu erkennen. Diese vereinfachenden Parameter, die
die vertikale, beziehungsweise laterale Ausdehnung des Profils beschreiben, liefern fiir kei-
ne Bearbeitungsmethode eine sinnvolle Aussage. Daher ist in Abb. 4.30 (c) zusétzlich der
Oberflachenvergrofserungsfaktor fg gezeigt, mit dem die Delaminationsflache aber ebenfalls

ansteigt, was auch hier mit einer Haftungsverschlechterung zu interpretieren wiére.
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Abbildung 4.30: Zusammenhang zwischen der normierten Delaminationsflache Ap ,, und (a) dem Rau-
heitsmittenwert Ra sowie (b) der mittleren quadratischen Profilsteigung Rdq und (c) dem Oberflichen-
vergroBerungsfaktor fg der Bearbeitungsmethoden MO-M4. Der Wert Ra zeigt keinen eindeutigen Zu-
sammenhang mit der Delaminationsflache, aber eine steigende Tendenz. AuBerdem lassen sich die nicht
nassgestrahlten (M1,M3) von den nassgestrahlten (M2,M4) unterscheiden. Ahnlich verhilt es sich fiir
Rdg. Fiir eine vergroBerte wahre Oberflache fs ergibt sich eine Zunahme der Delaminationsflache.
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4.4 Einfluss des Strahlens auf die Schichthaftung

Zwar gibt fg die Vergroferung der wahren Oberfliche gegeniiber der geometrischen an,
beriicksichtigt aber nicht die Amplitude des Rauheitsprofils. So kénnen gleich grofe Ober-
flichen sehr unterschiedliche vertikale Ausdehnungen haben. Es ist daher zweckméfig, die
wahre Oberflaiche auf den Amplitudenwert Rqg zu bezichen. Rq ist wie Ra ein Mittelwert
des Rauheitsprofils, reagiert aber als quadratisches Mittel etwas empfindlicher auf Rauheits-
spitzen und wurde deshalb verwendet. Wie in Abb. 4.31 (a) zu sehen ist, sinkt die Delami-
nationsfliche tendenziell mit dem Verhéltnis fg/Rgq, und das in fast identischer Weise wie
mit dem mittleren Radius der Asperitenkriimmung ra in Abb. 4.31 (b), die die vertikale
und horizontale Ausdehnung der Topografie beschreibt (vgl. A.1). Zusétzlich zeigt Abb.
4.31 (c) eine Abnahme der Delaminationsfliche mit zunehmender Korrelationsléange 4, die
ein direktes Maf fiir die Selbstahnlichkeit der Oberflache, also deren fraktalen Natur ist.
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Abbildung 4.31: Abhingigkeit der normierten Delaminationsfléche Ap ,, von (a) dem Oberfléchenver-

groBerungsfaktor fg, der mit dem Amplitudenparameter Rq normiert wurde, (b) dem mittleren Radius
der Spitzenkriimmung ra, der aus Powerspektren errechnet wurde und (c) der Korrelationslange 6.

Zusatzlich wurde die fraktale Dimension D fiir die Oberflichen der Bearbeitungsmethoden
M1 und M2 iiber Powerspektren bestimmt (siehe Anhang A.1) und anschliefend mit den
Strahlparametern und der Haftung verkniipft, wie in Abb. 4.32 gezeigt ist. In Abb. 4.32 (a)
ist zunéchst die fraktale Dimension als Funktion des Strahlwinkels dargestellt, die bei hohen
Winkeln und damit bei hoherer Strahlintensitit grofere Werte annimmt und fiir Methode
M2 durchweg hoher ausfillt, als fiir Methode M1. Die Abhéngigkeit der Delaminationsfla-
che vom Strahlwinkel in Abb. 4.32 (b) zeigt neben dem Unterschied zwischen M1 und M2
ebenfalls deutlich die Vorteile des Nassstrahlens. Allerdings weist die Delaminationsfliche
bei einem Winkel von 60° die héchsten Werte auf, obwohl dort die fraktale Dimension eben-
falls am hochsten ist. Dennoch ldsst Abb. 4.32 (c) den Schluss zu, dass eine Zunahme der

fraktalen Dimension von M1 zu M2 zu einer Verringerung der Delaminationsflache fiihrt.
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Abbildung 4.32: (a) Die fraktale Dimension D der Bearbeitungsmethoden M1 und M2 als Funktion
des Strahlwinkels A. (b) Die normierte Delaminationsfliche Ap , der Bearbeitungsmethoden M1 und
M2 als Funktion des Strahlwinkels A. (c) Die normierte Delaminationsfliche Ap , der Methoden M1
und M2 als Funktion der fraktalen Dimension D der gestrahlten Substratoberflachen.

Man kann festhalten, dass die Vergroferung der Oberflache eine Verkleinerung der Dela-
minationsfliche bewirkt, sofern die Amplitude der Rauheit hinreichend Kklein ist und die
Oberflache eine gewisse Selbstéhnlichkeit besitzt.

Dass die einfachen Rauheitsparameter Ra und Rdq des Substrats die Haftungsverbesserung
durch eine erhéhte mechanische Verankerung in diesem Fall nicht wiedergeben, kann folgen-
den Grund haben. Wenn das Strahlen das kohésive Versagen begiinstigt, findet Schichtver-
sagen nicht ausschliefSlich am Interface, sondern auch dariiber statt. Somit ist das, was hier
als Enthaftung iiber die Delaminationsfliche gemessen wird, nicht ausschliefslich von der In-
terfacebeschaffenheit bestimmt, sondern das Frgebnis einer komplexen Schichtschidigung.
Die in Abb. 4.31 gezeigten Parameter scheinen diese besser zu beriicksichtigen. Betrach-
tet man das Schidigungsbild in Abb. 4.45, wird die Relevanz des Parameters ra besonders
deutlich. Die Schichtschiddigung wird an dieser Stelle nur erwédhnt, da sie ausfiihrlich in Kap.
4.5 beschrieben wird.

Einen Beleg fiir die Steigerung des kohésiven Schichtversagens liefert die chemische Analyse
der Delaminationsfliche. Diese zeigte hier ndmlich einen erheblichen Teil an Schichtriick-
stéanden in Form von Kohlenstoff, dessen Menge sowohl vom Wolframgehalt, als auch von der
Rauheit abhéngt, wie Abb. 4.33 zeigt. Fiir diese Verlaufe gilt dabei dasselbe, was bereits
zu Abb. 4.28 bemerkt wurde. Der Einfluss der Rauheit {iberlagert den der Strahlmittel-
riickstédnde, sodass beide Effekte nicht vollsténdig getrennt voneinander bewertet werden

konnen.
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Abbildung 4.33: Gehalt an Kohlenstoff auf der Delaminationsfliche zc p in Abhéngigkeit (a) des
Rauheitsmittenwerts Ra und (b) der Menge an Strahimittelriickstdnden xw. Der Anstieg von zw wird
mit der zunehmenden Tendenz zu kohdsivem Schichtversagen in Verbindung gebracht. Wahrend der
Kohlenstoffanteil mit der Rauheit fiir alle Behandlungsmethoden gleichermaBen zu steigen scheint, sind
die Steigungen der Verldufe gegen den Wolframgehalt xw davon abhingig, ob die Oberflachen gedtzt
wurden oder nicht. Die Methoden M1 und M2 sind deutlich von den Methoden M3 und M4 zu trennen.

Jedoch lassen sich die rein kugelgestrahlten Oberflichen aus M1 und M3 deutlich von den
nachtréiglich nassgestrahlten aus M2 und M4 trennen, da letztere durchweg eine kleinere
Delaminationsfliche aufweisen. Die Griinde fiir diese Unterschiede sind Uberlagerungen der
strahlbedingten Oberflichencharakteristika (Rauheit und Strahlmittelriickstande lassen sich
nicht getrennt voneinander einstellen), beziehungsweise die jeder einzelnen Bearbeitungsme-
thode (Atzen, Nassstrahlen). Eine zentrale Rolle spielen dabei die Strahlmittelriickstéinde
aus Wolframkarbid, das zwar per se eine gute Haftung zu DLC-Schichten aufweist, aber
fiir eine Haftungsverbesserung fest in der Substratoberfliche verankert sein muss. Dass die
Strahlmittelriickstdnde schlecht an die Oberfliche gebunden sein kénnen, wurde bereits in
Kap. 4.2.3 erwéhnt.

Einen Beleg dafiir liefern schlietlich die REM-Aufnahmen aus Abb. 4.34. Hier ist die Schicht
im Zuge der Rockwellindentation durch lose Strahlmittelriickstdnde groftflachig delaminiert.
Das umgedrehte Schichtfragment bietet einen Blick auf die Unterseite der Schicht, die {iber-
sdht ist von Strahlmittelstaub. Dieser ist zum Teil vollstdndig umwachsen und dessen Bin-
dung zur Schicht ist dadurch offensichtlich besser, als zum Substrat. Diese ungeniigend am
Substrat verankerten Strahlmittelriicksténde, die potentielle Schwachstellen des Schichtsys-
tems darstellen, lassen sich durch das nachgelagerte Nassstrahlen effektiv mechanisch ent-
fernen. Dennoch bleibt danach eine nicht unerhebliche Menge an Strahlmittelriickstanden

zuriick, was in Abb. 4.10 aus Kap. 4.2.3 zu sehen ist.
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Abbildung 4.34: Unterseite eines delaminierten Schichtfragmemts, das iibersiht ist von umwachse-
nen und in der Schicht fest verankerten Strahlmittelriickstinden aus Wolframkarbid, die im Zuge der
Schichtdelamination vom Substrat entfernt wurden.

In Abb. 4.35 ist analog dazu der Gehalt an Wolframkarbidriickstdnden gezeigt, der fiir alle
Bearbeitungsmethoden M1-M4 auf der Delaminationsfliche gemessen wurde. Es ist deutlich
zu erkennen, dass der Verlauf der Kurven aus Abb. 4.10 und damit die Abhingigkeit von
den Strahlparametern erhalten geblieben ist, einzig der Unterschied zwischen den rein ku-
gelgestrahlten und nachtraglich nassgestrahlten Oberflachen ist weitgehend verschwunden.
Das ldsst den Schluss zu, dass der Unterschied zwischen M1 und M2 in Abb. 4.10 einzig die
lose gebundenen Strahlmittelriickstdnde sind, die nach der Indentation in der delaminierten

Schicht stecken und dementsprechend vom Substrat entfernt wurden.

Das reine Atzen der Strahlmittelriickstéinde nach Murakami liefert hinsichtlich des Entfer-
nens der Strahlmittelriickstdnde nicht den gleichen Effekt wie das Nassstrahlen. Das liegt
vor allem daran, dass die weggeéitzten Strahlmittelkérner zum Teil Hohlrdume im Substrat
zuriicklassen, wodurch dessen Stiitzkraft erheblich verringert und die Delaminationsfiiche
erhoht wird. Dazu ist in Abb. 4.36 der Querschliff einer gestrahlten, gedtzten und beschich-
teten Oberfliche der Bearbeitungsmethode M3 zu sehen. Die Schwéchung des Interface nach
dem Atzen sorgt trotz des Entfernens der schwach gebundenen Strahlmittelkérner fiir einen

sehr starken Anstieg der Delaminationsflache.

Das Nassstrahlen unmittelbar nach dem Atzen innerhalb der Methode M4 wirkt dem Effekt
der Interfaceschwéachung wieder entgegen, sodass die Delaminationsfliache hier gegentiber der
Methode M3 verringert ist. Vor diesem Hintergrund wird die Abhéngigkeit der Delamina-
tionsflache vom Gehalt an Strahlmittelriickstdnden in Abb. 4.37 (a) versténdlich. Je mehr
Riickstande auf den Oberflachen aus M1 zu finden ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit

fiir lose angebundene Korner auf der Oberflache und die Delaminationsfliche steigt.
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Abbildung 4.35: Gehalt an StrahImittelriickstanden aus
°3 bar Wolframkarbid zw in Abhidngigkeit der Strahlparameter
25 ¥ i E:; Strahldruck p und Strahlwinkel A auf der Delaminationsflache

nach den Indentationsversuchen. Der Unterschied des Wolf-
20 ramgehalts zwischen M1 und M2 vor der Beschichtung (Abb.
4.10 in Kap. 4.2.3) ist auf der Delaminationsfldche nicht mehr
15 zu finden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die-
ser durch lose gebundene Strahlmittelriickstdnde hervorge-
10 rufen wurde, die bei der Schichtdelamination vom Substrat
entfernt werden.
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Das nachtrégliche Nassstrahlen innerhalb der Methoden M2 und M4 sorgt fiir eine Ver-
ringerung beider Effekte (lose Strahlmittelriickstdnde und Interfaceschwéichung) und zeigt
folglich nur eine geringe Abhéngigkeit der Delaminationsfliche vom Wolframgehalt. Da bei
Methode M1 nicht alle Strahlmittelriickstdnde lose sind, sondern auch ein grofer Teil fest
implantiert ist, was anhand von Schliffbildern gezeigt werden konnte, liegt immer eine Kom-

bination der gezeigten Mechanismen vor, die zu der groken Streuung der Ergebnisse fiihrt.

Abb. 4.37 liefert zusammenfassend die Delaminationsflache als Mak fiir die Schichthaftung
in Abhéngigkeit der wichtigsten und hier untersuchten strahlbedingten Oberflicheneigen-
schaften. Die Methoden M1-M4 sind fiir alle diese Eigenschaften meist deutlich voneinander
zu unterscheiden, was darauf hindeutet, dass methodenspezifische Oberflacheneigenschaften
immer eine Rolle spielen. Die Bearbeitungsmethoden M1-M4 miissen fiir die Korrelationen
mit der Haftung daher getrennt voneinander bewertet werden. Aus den Diagrammen geht
aukerdem hervor, dass die strahlbedingten Oberflicheneigenschaften in einer wechselseitigen

Abhéngigkeit zueinander stehen, was deren Zuordnung zu dem Haftungsergebnis erschwert.

Abbildung 4.36: Querschliff des Schichtsystems
auf einer gestrahlten, geatzten und beschichte-
ten Oberfliche der Methode M3. Die weggeitz-
ten Strahlmittelriickstdnde hinterlassen unter an-
derem Hohlrdume im Substrat, die dessen Stiitz-
kraft verringern und Schichtschidigung unter Last
begiinstigen. Die Folge ist eine durch das Atzen
vergréRerte Delaminationsflache. Folglich ldsst sich
die durch das Strahlen erzeugte Topografie nicht
gesondert betrachten, da sich die Strahlmittelriick-
stande nicht ohne Nebeneffekte von der Substrato-
berfliche entfernen lassen.
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So geht eine Erhohung der Strahlmittelriickstéande iiber hohere Strahlintensitédten immer
mit einer Rauheitserh6hung einher. Gleichzeitig erhoht sich die Oberflichenenergie, insbe-
sondere deren disperser Anteil, die beide Eigenschaften in gewisser Weise abbildet. Der
ohnehin gering ausfallende polare Anteil der Oberflichenenergie zeigt keinen eindeutigen
Verlauf. Die hochsten polaren Anteile weisen hier die Methoden M3 und M4 auf, die den

Atzprozess beinhalten, der zu einer gewissen Oxidation der Oberfliche fiihren kann.

Aulffallig ist, dass die Methode M2 mit der insgesamt geringsten Delaminationsflache durch-
weg einen minimalen polaren Anteil der Oberflachenenergie aufweist, wiahrend sich die Me-
thoden M1, M3 und M4 zwischen 0 und 10 mN/m bewegen. Die Besonderheit des Nass-
strahlens der Methode M2 besteht neben dem Entfernen loser Strahlmittelriicksténde des
Kugelstrahlens und einer gewissen reinigenden Wirkung darin, dass die Verénderung der To-
pografie nicht allein durch ein Einglétten, sondern durch die Bildung sehr feiner Strukturen
geschieht (vgl. Kap. 4.2.2). Deren Ursprung sind die geringe Korngrofe und die scharf-
kantige Form des Strahlmittels (AloOs). Wie in Abb. 4.32 gezeigt wurde, steigern diese
feinen Strukturen die Selbstdhnlichkeit der Oberfliche, was aus der Steigerung der frakta-
len Dimension hervorgeht. Diese feinen Oberflichenstrukturen kénnen zu einer Erhéhung

der Risszéhigkeit am Interface und folglich zu einer Haftungssteigerung fiihren.
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Abbildung 4.37: Abhingigkeit der normierten Delaminationsfldche Ap ,, von (a) dem Gehalt an Strahl-
mittelriicksténden aus Wolfram 2w, (b) dem Rauheitsmittenwert Ra, sowie (c) der Oberflichenenergie
~. Damit ist die Delaminationsflache als Funktion aller wichtigen strahlbedingten Oberflacheneigenschaf-
ten gezeigt. Die eingezeichneten Trendlinien stellen eine Interpretation der Verldufe der Punkte dar. Die
Trennung zwischen den einzelnen Bearbeitungsmethoden ist deshalb wichtig, weil jede der Methoden
M1-M4 methodenspezifische Oberflichenzustiande aufweist.
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4.5 Schadigungsmechanismen und Verformungsverhalten

4.5.1 Akustische Rissdetektion - statisch

Um abschétzen zu konnen, inwieweit der Rockwelltest eine echte Aussage beziiglich der
Schichthaftung zuldsst, muss neben der Delaminationsfliche als Endergebnis der Indenta-
tion ebenso die Evolution der Schichtschidigung wéhrend der Indentation experimentell
beleuchtet werden. Vor allem, da in Abb. 4.33 bereits gezeigt wurde, dass auf der Dela-
minationsfliche eine nicht unerhebliche Menge an Schichtriickstdnden zuriickbleibt. Den
Beginn der Rissevolution unter der Last eines spharischen Indenters stellt die Bildung eines
ersten Hertzschen Ringrisses in der Schicht dar, zu dessen Erzeugung bestimmte Lasten
notwendig sind. Diese konnen iiber die akustische Rissdetektion ermittelt und mit Hilfe der

Weibullstatistik ausgewertet werden, deren Grundlagen in Kap. 3.4.6 erlautert wurden.

In Abb. 4.38 sind die Ergebnisse dieser Auswertung fiir die polierten und beschichteten
Oberflachen (Methode M0) zu sehen. Es handelt sich dabei um die polierte Seite der mit der
Methode 1 halbseitig gestrahlten Proben. Da diese Methode insgesamt 12 Parameterkombi-
nationen enthélt, sind entsprechend auch hier 12 Kurven zu je 10 Indentationen dargestellt.
Die 12 getesteten Oberflachen haben nahezu identische Oberflicheneigenschaften hinsicht-
lich der Topografie, sodass die zu sehenden Abweichungen der Kurven die Streuung der
Messmethode darstellen. Man kann dem Diagramm entnehmen, dass die polierten Oberfla-
chen eine mittlere 50%-Festigkeit von etwa 53 N besitzen, bei der ein erster Ringriss auftritt
(Abb. 4.40 (b)). Der Weibullmodul m, der als ein Maf fiir die Streubreite der Messwerte
innerhalb einer Kurve zu verstehen ist, liegt im Mittel bei etwa 12 (Abb. 4.40 (a)).

Abbildung 4.38: Weibullverteilung der Indentationslasten
F,,.=53N ] zur Erzeugung eines einzelnen Ringrisses auf polierten Ober-
m=11.8 | flaichen der Bearbeitungsmethoden MO. Es handelt sich da-
T bei um die polierten Seiten der halbseitig gestrahlten Pro-
ben. Entsprechend der 12 Parameterkombinationen des Ku-
gelstrahlens zeigt das Diagramm 12 Kurven zu je 10 Mess-
punkten. Der Oberfldchenzustand der polierten Proben ist
als gleichwertig anzusehen, insbesondere hinsichtlich der To-
pografie. Auf der Abszisse sind die Indentationslasten F auf-
getragen, auf der Ordinate die Versagenswahrscheinlichkeit
Py. Die Kurven liefern damit eine mittlere 50%-Festigkeit
F509 von etwa 53N und einen mittleren Weibullmodul m
von etwa 12, der der Steigung der Kurven entspricht.

e Messpunkte
—Linearer Fit

50 100 150 200
F (N)
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Abb. 4.41 (a) zeigt anhand des Rissbildes eines Rockwelleindrucks exemplarisch, dass es mit
der Methode der akustischen Rissdetektion moglich ist, auf polierten Oberflichen tatséchlich
nur einen scharfen Riss zu erzeugen. Dieser kann dann direkt mit der fiir dessen Erzeugung
notwendigen Lasten korreliert werden, die nach entsprechender statistischer Auswertung die

Kennwerte nach Weibull liefern.

Die Ergebnisse der gestrahlten Oberflachen sind von denen der polierten sehr verschieden.
Zunichst ist in Abb. 4.39 eine Ubersicht aller Weibullverteilungen der Strahlmethoden M1-
M4 zu sehen. Jede der 12 Kurven der Methode M1 entspricht hier einer anderen Strahlbe-
handlung, entsprechend der Parametervariationen aus Tab. 3.1. Die Kurven der Methoden
M2, M3 und M4 ergeben sich durch die in Tab. 3.2 gelisteten Nachbehandlungsmethoden.
Im Vergleich zu den Kurven der polierten Oberflichen sind die der gestrahlten Oberfla-
chen alle nach rechts verschoben und besitzen folglich eine generell hohere 50%-Festigkeit.
Das ist gleichbedeutend mit einer hoheren Indentationslast bis zum Auftreten eines ersten
Risses in der Schicht, der zum Auslésen des akustischen Sensors fithrt. Gleichzeitig zeigt
die Auswertung der gestrahlten Oberflichen eine deutlich hohere Streubreite, was sich in
einem niedrigeren Weibullmodul &ufsert. Diese Beobachtungen sind in Abb. 4.40 nochmal

als direkter Vergleich zwischen polierten und gestrahlten Oberflachen zusammengefasst.

Abbildung 4.39: Vergleich der
Weibullverteilung der Risserzeu-
gung fiir die unterschiedlichen
Oberflachenbearbeitungsmetho-
den M1-M4. Die Kraft F' ist die
Indentationslast, die zu einem
Ringriss fiihrt, der den Sensor
der akustischen Rissdetektion
i : ’ auslost. Py ist die Versagens-
° Messpunkee | //] 2 lesspunkee wahrscheinlichkeit. Jede Kurve

LA steht fiir eine andere Strahl-
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o und daher fiir einen anderen
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75 entsprechend unterscheiden

sich die WeibullkenngréBen zwi-
schen den Methoden M1-M4.
Besonders der  Weibullmo-
dul, der fiir unterschiedliche
Versagenmechanismen (Strahl-
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Abbildung 4.40: Vergleich des Weibullmoduls m (a) und der 50%-Festigkeit F5qo, (b) aus der Weibull-
statistik der Rockwellindentationen fiir polierte und gestrahlte Oberflachen (M1-M4). Der Weibullmodul
der polierten Oberflachen ist meist hoher, als der der gestrahlten. Die Rissbildung unterliegt also einer
geringeren Streuung. Die 50%-Festigkeit ist aber deutlich geringer, als bei den rauen Oberflachen.

Wahrend beim Weibullmodul die Streubreite der Werte in Abb. 4.40 noch iiberlappt, ist
der Unterschied der Oberflichenzustinde bei der 50%-Festigkeit eindeutig. Zur Uberprii-
fung dieses Sachverhaltes ist eine mikroskopische Kontrolle der Rissentstehung notwendig,
die in Abb. 4.41 und 4.42 zu sehen ist. Wenn der Akustiksensor ausgelést und die Inden-
tation gestoppt wurde, ist auf der polierten Oberfliche nur ein scharfer Ringriss um die
Indentationsstelle zu sehen, wie bereits erwédhnt wurde. Im Fall der gestrahlten Proben ist
auf allen Oberflichen dagegen immer ein feines Rissnetzwerk um und innerhalb der In-
dentationsstelle zu beobachten gewesen. Die Risse sind zum Teil so fein, dass sie sogar mit
dem Rasterlektronenmikroskop schwer zu dokumentieren sind. Aufserdem sind sie stark ver-
zweigt und werden an Oberflachenstrukturen abgelenkt oder verschwinden wieder unter der

Oberflache. Hier liegen also verschiedene Arten der Rissinitiierung und Rissausbreitung vor.

Das erkléart die geringe Streuung der Werte der Weibullverteilung fiir die polierten Ober-
flachen, denn hier liegt mit der Bildung eines einzelnen, definierten Ringrisses nur ein Ver-
sagensmechanismus vor, was zu einem hohen Weibullmodul fiihrt. Bei den Strahlmethoden
M1-M4 liegen verschiedene Versagensmechanismen vor. Zum einen Rissbildung an losen
Strahlmittelriickstanden und hohen Topografiespitzen der Methode M1, zum anderen Riss-
bildung am durch das Atzen geschwiichten Interface der Methoden M3 und M4. Bei Metho-
de M2 sind sowohl die Strahmittelriicksténde eine potentielle Stelle der Rissinitiierung, als
auch die zusétzlichen feinen Oberflachenstrukturen. Diese Einfliisse kénnen zu der gezeigten

grofsen Streuung der Festigkeitswerte und damit des Weibullmoduls in Abb. 4.39 fiihren.
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Abbildung 4.41: Vergleich eines Rockwelleindrucks auf einer polierten und einer gestrahlten Oberfliche.
Die Indentation wurde nach der akustischen Detektion eines ersten Risses gestoppt. Auf der polierten
und beschichteten Oberfliche ist das Resultat ein scharfer Ringriss, bedingt durch das Hertzsche Span-
nungsfeld des spharischen Indenters. Auf der gestrahlten Oberflache fiihrt die Indentation zu einem feinen
Rissnetzwerk, sodass kleine Risse schon vor dem Ausldsen des Akustiksensors entstehen.

Die Rissbildung auf gestrahlten Proben scheint also abhéngig von deren Rauheit und Inter-
facebeschaffenheit, da die Energie zur Erzeugung eines fiir das Auslésen des Akustiksensors
kritischen Risses hier grofer ist, obwohl bereits kleine Risse vorhanden sind. Bei der Inden-
tation auf rauen Oberflachen ist der Indenter nur im Kontakt mit einzelnen Rauheitsspitzen,
an denen eine Spannungsiiberh6hung und ein Mikrospannungsfeld auftritt, das zur Bildung
vieler kleiner Risse fiilhrt anstatt eines groften Ringrisses. Der Beleg dafiir konnte durch
Querschnitte erbracht werden, die mittels fokussiertem lonenstrahl (FIB) erstellt wurden.
Dazu wurde eine Rockwellindentation mit akustischer Rissdetektion exakt auf der Gren-
ze zwischen poliertem und gestrahltem Bereich der Probe durchgefiihrt, wie in Abb. 4.43
gezeigt ist. Auf beiden Seiten des Eindrucks wurden jeweils zwei Schnitte auf dem Riss posi-
tioniert, deren Analysen im Folgenden beschrieben werden. Diese Untersuchung ist insofern
interessant, als dass dadurch beide Oberflichenzusténde identisch belastet wurden und so

ein direkter Vergleich zwischen polierter und gestrahlter Oberfliche angestellt werden kann.

In Abb. 4.44 sind die Aufnahmen auf der polierten Seite des Eindrucks zu sehen, die einen
scharfen Ringriss zeigen. Dieser startet an der Oberflaiche und setzt sich bis in die Mitte
der Schicht fort, wobei er nach aufsen abgelenkt wird. Dieses Verhalten ist aufgrund des
Hertzschen Spannungsfeldes um den Indenter herum zu erwarten. Auf der gestrahlten Seite
des Eindrucks stellt sich die Situation etwas komplexer dar. In Abb. 4.45 ist gezeigt, dass
Risse sowohl an der Oberfléche, als auch am Interface starten und dort mehrfach abgelenkt
werden. Die in Abb. 4.18 gezeigten Zwickel in der Schicht, die beim Wachstum aufgrund

der rauen Oberflachenstruktur auftreten, scheinen als Risspfade zu fungieren.
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Ringriss

Abbildung 4.42: Rissnetzwerk in der Schicht auf gestrahlten Oberflichen nach der Rockwellindentation.
Dabei bilden sich bevorzugt an sehr rauen Oberflichentstrukturen Risse aus, die zum Teil sehr fein sind
und an diesen Strukturen zusitzlich abgelenkt werden kdnnen. AuBerdem verschwinden einige Risse
wieder unter der Oberfliche und bilden keinen geschlossenen Ring, der aufgrund der Indentergeometrie
Zu erwarten gewesen ware.

Das wird durch die Bilder in Abb. 4.45 unten bestétigt. Der Kontakt des Indenters mit der
gezeigten Rauheitsspitze erzeugt ein Mikrospannungsfeld, das zu einem komplexen Rissbild
mit sehr lokaler Schiadigung fiihrt. Dabei sind sogar Risse zu sehen, die im Querschnitt we-
der Kontakt zum Substrat, noch zur Schichtoberfliche haben. Gut zu erkennen ist hier der
Verlauf der Haftschicht, die der Topografie des Substrats folgt und sogar um Hinterschnitte
herum wéchst, dort aber stark gefaltet und unterbrochen wird. Die Faltungsstellen kénnen

als potentielle Orte fiir die Rissbildung und die Rissausbreitung fungieren.

10 um

Abbildung 4.43: Rockwellindentation mittels akustischer Rissdetektion auf der Grenze zwischen der
polierten und der gestrahlten Seite der Oberfliche (links). Auf beiden Seiten wurden jeweils zwei FIB-
Schnitte positioniert, um die Rissstruktur bis zum Substrat zu untersuchen (rechts).
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Die Unterschiede zwischen dem Schédigungsverhalten der Schicht auf polierten und ge-

strahlten Substraten lassen sich folgendermafien zusammenfassen:

e poliert: Hier wird durch elastische und plastische Verformung des Substrats Energie in
der Schicht gespeichert, die sich bei gewisser duferer Spannung in Form eines einzelnen

scharfen Ringrisses entladt.

e gestrahlt: Hier entstehen schon vor Erreichen des Schwellwerts des Akustiksensors
eine Vielzahl feiner Risse, die ein weit verzweigtes Netzwerk bilden. Die Erzeugung

eines kritischen Risses geschieht daher bei hoherer Last, als bei polierten Oberflachen.

Abbildung 4.44: FIB-Schnitt durch den Ringriss des Rockwelleindrucks auf der polierten Seite. Hier ist
nur ein scharfer Ringriss zu erkennen, der bis in die Mitte der Schicht reicht und von der Indentationsstelle
nach aufen abgelenkt wird.

Abbildung 4.45: FIB-Schnitt durch das Rissnetzwerk auf der gestrahlten Seite des Rockwelleindrucks.
Hier entsteht durch den Kontakt des Indenters mit der Rauheitsspitze ein komplexes Mikrospannungsfeld
mit Rissen am Interface sowie an der Oberflache und in der Mitte der Schicht.
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4.5.2 Akustische Rissdetektion - kontinuierlich

Die kontinuierliche Detektion der akustischen Emission wahrend der Indentation soll dabei
helfen, die in Kap. 4.5.1 gezeigten Zusammenhénge in Abhéngigkeit der Oberflichenbeschaf-
fenheit zu quantifizieren. Dazu wurde das akustische Signal {iber die gesamte Indentation
bis zu einer Endkraft von 400 N aufgezeichnet, wie in Abb. 4.46 (a) dargestellt ist. Fiir die
Schichten auf polierten Oberflachen ist aufgrund deren definierten Rissverhaltens ein re-
produzierbares und definiertes akustisches Signal zu erwarten. Abb. 4.46 (b) zeigt dazu die
akustische Emission als Funktion der Indentationslast. Ab etwa 50 N kommt es zu einem
starken Anstieg der akustischen Emission wegen des Auftretens des ersten Ringrisses. Die-
ser ist gefolgt von einer ganzen Reihe weiterer Ringrisse, anschlieffend von Radialrissen und
zuletzt von Interfacerissen unter Delamination. Es sei bemerkt, dass das akustische Signal

die Trennung der Rissarten nicht zulasst.
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Abbildung 4.46: (a) Messsignal der wihrend der Rockwellindentation aufgebrachten Last F' und des
resultierenden akustischen Signals AFE als Funktion der Zeit ¢ fiir den polierten Oberflichenzustand
fiir 400N. (b) Entsprechend das akustische Signal als Funktion der Last. Die Daten wurden mittels
spline-Interpolation geglattet.

Im Fall der gestrahlten Oberflichen, fiir die die akustische Emission in Abhéngigkeit der
Strahlparameter in Abb. 4.47 dargestellt ist, zeigt sich ein deutlich anderes Bild. Nach dem
Anstieg des akustischen Signals verlduft dieses weit weniger konstant und ist von starken
Schwankungen geprégt. Diese fallen fiir die Oberfléchen der Bearbeitungsmethode M1 deut-
lich stérker aus, als fiir die durch das Nassstrahlen nachtréglich geglatteten Oberflachen der
Bearbeitungsmethode M2.
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Abbildung 4.47: Vergleich der akustischen Emission als Funktion der Indentationslast fiir Oberflichen
verschiedener Rauheiten aus den Bearbeitungsmethoden M1 und M2. Im Gegensatz zu den polierten
Oberflachen ist das Messsignal deutlich hdheren Schwankungen unterworfen, deren Auspragung von den
Strahlparametern und damit von den Oberflicheneigenschaften abhingt.
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4.5 Schidigungsmechanismen und Verformungsverhalten

Das Integral der akustischen Emission tiber die Kraft fF AF soll hier, wie in |Zhang, 2012;
Dassios, 2014| beschrieben, als Energie der akustischen Emission verstanden werden, die
proportional zur frei werdende Gesamtenergie aller Risse wihrend des Indentationsversuchs
ist und in Abb. 4.48 mit der Oberflaichenrauheit der Methoden M0-M2 verkniipft wird. Da
bei einer Indentationslast von 400 N Delaminationen der Schicht auftreten kénnen, wurde
deren Ausbreitung ebenfalls mit der akustischen Emission in Zusammenhang gebracht. Die
gezeigten Zusammenhédnge zeigen einen deutlichen Abfall des akustischen Gesamtsignals
mit der Zunahme der Rauheit. Hier hat sich besonders die reduzierte Spitzenhéhe Rpk als
entscheidend erwiesen. Je grofer die Spitzenhohe, desto hoher ist die Tendenz fiir die Bil-
dung von kleinen, ,leisen” Rissen durch Mikrospannungsfelder, durch die sich kleine Betrége
der elastisch gespeicherten Energie entladen. Die Anzahl der Mikrospannungsfelder steigt
ebenfalls mit der Rauheit und dementsprechend steigt die Zahl der lokalen Mikrorisse. Der
Anstieg der Kurve in Abb. 4.48 (a) bei Rpk>1.5 konnte damit zusammenhéngen, dass bei
sehr hohen Rauheiten die Reibung zwischen dem Indenter und der Schichtoberfliche eine
Rolle fiir die akustische Emission spielt. Interessanterweise fallt fF AFE auch mit zuneh-
mender Delaminationsfliche Ap, ab. Das ist verstdndlich, wenn man bedenkt, dass die
Risszahigkeit am Interface bei guter Haftung hoher ist als bei schlechter Haftung. Damit
steigt die in der Schicht elastisch gespeicherte Energie bis zum Versagen, die dann durch

die hohere frei werdende Energie einen Riss mit hoherer akustischer Emission erzeugt.
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Abbildung 4.48: Abhingigkeit des akustischen Gesamtsignals fF AEF von (a) der reduzierten Spitzen-
héhe Rpk und (b) der normierten Delaminationsfliche Ap ,,. Das akustische Gesamtsignal entspricht der
gesamten frei werdenden Energie wihrend der Schichtschddigung und sinkt mit zunehmender Rauheit.
Mit dieser nimmt ndmlich auch die Zahl der Mikrorisse in Mikrospannungsfeldern an Rauheitsspitzen zu.
Die Abnahme der Gesamtenergie mit zunehmender Delaminationsflache ist mit der geringeren notwen-
digen Energie fiir die Schichtablésung bei schlechter Adhasion zu erklaren.
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4.5.3 Variation der Haftschichtdicke

Es wurde gezeigt, dass auf der Delaminationsfliche aller gestrahlter Oberflichen nach der
Schichtablosung erhebliche Mengen an Kohlenstoff und Anteile an Silizium zuriickbleiben.
Aufserdem erfolgt durch die Rockwellindentation die Schichtschddigung unter der Bildung
komplexer Rissnetzwerke iiber die gesamte Schichtdicke hinweg. Dennoch ist zu kléren, in
welcher Schichttiefe die Delamination nun stattfindet, also inwieweit die Schichtschadigung
adhésiv am Interface oder kohésiv oberhalb des Interfaces erfolgt. Dazu wurden Schich-
ten gleicher Gesamtschichtdicke (4pm), aber unterschiedlicher Haftschichtdicke (50, 500,
1000 nm) auf polierten und gestrahlten Oberfliachen hergestellt.

Auch hier wurde eine chemische Analyse der Delaminationsflache durchgefiihrt, deren Er-
gebnis Abb. 4.49 zeigt. So steigt erwartungsgeméfs der Gehalt an Kohlenstoff mit der Rau-
heit Sa. Der Gehalt an Silizium nimmt zunéchst leicht mit der Rauheit zu und féllt dann
wieder etwas ab. Generell ist der Siliziumgehalt aber vergleichsweise gering. Bei der Be-
trachtung der Silizium- und Kohlenstoffgehalte als Funktion der Haftschichtdicke fallt auf,
dass sich diese gegenldufig verhalten. Wahrend der Gehalt an Silizium steigt, sinkt der des
Kohlenstoffs. Wiirde die Schichtschéadigung direkt am Interface oder etwas dariiber inner-
halb der drei verschieden dicken Haftschichten verlaufen, wére fiir alle Schichttypen mit

einem ahnlichen Verhéltnis an Silizium und Kohlenstoff zu rechnen.
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Abbildung 4.49: Abhingigkeit des Kohlenstoff- und Siliziumgehalts auf der Delaminationsflache von
(a) der Rauheit Sa und (b) der Haftschichtdicke d. Dieser Zusammenhang gilt als MaB fiir verbleibende
Schichtfragmente nach der Schichtablésung.
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4.5 Schidigungsmechanismen und Verformungsverhalten

Nach den in Abb. 4.49 Diagrammen ist das nicht der Fall, sodass man das in Abb. 4.50
gezeigte Modell als Erklarung dieser Beobachtungen heranziehen kann. Danach findet die
Schichtschadigung unabhéngig von der Haftschichtdicke immer in etwa der gleichen Schicht-
tiefe statt. Die Schichtschidigung wird daher vielmehr durch die Kontaktmechanik bei der
Indentation bestimmt und nicht von dem chemischen Tiefenverlauf der Schicht. Das wiirde
auch der chemischen Analyse der Delaminationsfliche entsprechen. Nun ist es aber so, dass
auf der Delaminationsflache natiirlich auch Bereiche frei von Schicht gefunden wurden. Das
steht damit aber nicht im Widerspruch, da die Schicht im Zuge der Schidigung in einer Art
Segmentierung zerstort wird, sich also manche Fragmente vollstandig vom Substrat 16sen,
andere hingegen fest am Substrat verankert bleiben. Man kann also auch hier die Schicht-

schédigung nicht auf einen Mechanismus beschrénken.

Urspriingliche Schichtoberfldche

500 nm

1000 nm ]

a-C:H:Si 50 nm

Vs /7777777777 7A Y R

Abbildung 4.50: Skizze zur Modellvorstellung des Schidigungsmechanismus unter Variation der Haft-
schichtdicke bei gleicher Gesamtschichtdicke. Dabei zeigte die chemische Analyse der Delaminations-
flache, dass die Schichtschiddigung immer in etwa der gleichen Tiefe erfolgt, unabhingig von der Haft-
schichtdicke. Die Skizze deutet auBerdem an, dass die Schichtablésung auf gestrahlten Oberflichen zwar
zu einem wesentlichen Teil kohasiv erfolgt, auf der Delaminationsfliche aber immer auch Bereiche frei
von Schichtriickstdnden zu finden sind.
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4.5.4 Kraft-Eindring-Kurven

Wie anhand von Abb. 4.36 bereits erlautert wurde, kann die Stiitzkraft des Substrats durch
das Atzen geschwicht werden, was zum vorzeitigen Schichtversagen fithren kann. Auf der
anderen Seite sollte die Stiitzkraft durch die erh6hte Randschichthérte aufgrund der in-
duzierten Druckeigenspannungen nach dem Strahlen gesteigert werden kénnen. Dann soll-
te sich auch das Verformungsverhalten unter der Indentationslast verdndern. Dieses sollte
ebenfalls durch die im vorherigen Kapitel angesprochene Segmentierung der Schicht bei

deren Schédigung eine Veranderung erfahren.

Um das zu iiberpriifen, wurden auf polierten und gestrahlten Oberflichen im unbeschich-
teten und beschichteten Zustand Indentationen bei verschiedenen Lasten durchgefiihrt und
sowohl die Tiefe, als auch der Durchmesser der Indentation vermessen. Eine Vorstellung
von dem Grad der durch die Indentation erzeugten plastischen Verformung in Relation zur
Schichtdicke liefert Abb. 4.51, die eine Indentation bei einer Last von 1500 N zeigt. Hier
muss bemerkt werden, dass der delaminierte Bereich nicht im Kontakt mit dem Indenter
steht, die Mikrospannungsfelder also keinen direkten Einfluss auf die Schichtschiadigung ha-

ben, die durch das Strahlen modifizierte gewachsene Struktur aber schon (Segmentierung).

Abbildung 4.51: Aufnahme des In-
dentationsvorgangs mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop (SE-Modus, 4kV). Die
Aufnahme zeigt den Indentationskrater,
wie er nach einer Belastung von 1500 N
im Substrat zuriickbleibt und offenbart ei-
ne erhebliche Verformung des Substrats.
Diese ist im Vergleich zur Schichtdicke
sehr hoch.

In Abb. 4.52 ist das Verhéltnis der Indentationstiefe ¢; zum Indentationsdurchmesser Dy
gezeigt. Dieses ist durch die Geometrie des Indenters vorgegeben, die als gestrichelte Linie im
Diagramm darstellt ist. Zusatzlich ist genau die Indentationstiefe (26,8 pm) angegeben, ab
der der Kugelradius des Indenters vollstindig im Substrat steckt und die Kegelgeometrie
beginnt. Wichtig ist hier, dass die Delamination der Schicht kraftbedingt erst ab einer
hoheren Eindringtiefe auftritt.

92



4.5 Schidigungsmechanismen und Verformungsverhalten

Abbildung 4.52: Indentationstiefe ¢; als Funk-
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Zunichst ist in Abb. 4.52 zu erkennen, dass unterhalb der Eindringtiefe von 26,8 pm die po-
lierten Proben einen etwas groferen Indentationsdurchmesser aufweisen als die gestrahlten
bei gleicher Eindringtiefe. Bei den polierten Oberflachen ist die plastische Verformung also
stéarker. Es kommt hier noch nicht zur Delamination der Schicht und die um den Indenter
auftretenden Aufwerfungen fallen vergleichsweise gering aus. Man kann davon ausgehen,
dass die Stiitzkraft des gestrahlten Substrats durch die strahlbedingte Oberflachenverfesti-

gung erhoht ist. Beschichtete und unbeschichtete Oberflachen unterscheiden sich kaum.

Das dndert sich, sobald die Verformung durch die Kegelgeometrie mitbestimmt wird. Die
plastische Verformung wird hier deutlich grofer und der Grad der Aufwerfungen steigt eben-
falls. Dieses Materialfliefen fiihrt bei den unbeschichteten Oberflachen zu einem vergrofier-
ten Indentationsdurchmesser im Vergleich zur Indentationstiefe. Polierte und gestrahlte
unbeschichtete Oberflachen sind hier nicht mehr voneinander zu trennen, der Einfluss der
Strahlzone ist also verschwunden. Die polierten und beschichteten Oberflaichen verhalten
sich ganz anders. Hier ist die Indentationstiefe erhoht, gegeniiber dem Indentationsdurch-
messer. Die Schicht scheint also die plastische Verformung an der Oberflache in Form von
Aufwerfungen zu behindern. Das plastische Fliefien in die Tiefe wird also entsprechend
grofer. Die gestrahlten und beschichteten Oberflichen liegen genau zwischen diesen beiden
Mechanismen, sie zeigen Komponenten des Verhaltens der polierten beschichteten und der
unbeschichteten Oberflachen. Hier kommt die Segmentierung der Schicht zum Tragen, die
durch die Bildung eines feinen Rissnetzwerks unter Last entsteht. Dadurch verhalt sich die

Schicht plastischer und folgt der Verformung des Substrats besser.
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4.6 Tribologie strukturierter DLC-Schichten

4.6.1 Ermiidung durch Uberrollversuche

Zur Bewertung der Lebensdauer der Schichten wurden Uberollversuche durchgefiihrt, die
mit einer CNN-Hochgeschwindigkeitskamera aufgezeichnet wurden. Dabei wurden analog
zu Kap. 4.4 sowohl der ungereinigte, als auch der gereinigte Zustand betrachtet, um Schicht-
versagen zu erzeugen, das rein adhésiv ist oder kohésive Anteile besitzt. Abb. 5.4.1 zeigt
dazu die zeitliche Entwicklung der Delaminationsflache fiir eine halbseitig polierte und halb-
seitig gestrahlte Probe (Methode M2; Ra=0,2 um), die vor der Beschichtung nicht gereinigt
wurde. Rechts in Form der von der Kamera aufgezeichneten Bilder und links in Form der
Pixelzahl Npiyel, die der zeitlichen Entwicklung der Delaminationsfliche entspricht. Man er-
kennt im Diagramm einen zweistufigen Verlauf, der direkt den zwei Oberflachenzustédnden
zugeordnet werden kann. Die Schicht beginnt auf der polierten Seite sehr frith (100 min)
und schnell grofflichig zu delaminieren, sodass sie dort schon entfernt wurde, bevor die
gestrahlte Seite erste Delaminationen zeigt. Diese entwickeln sich dort sowohl spéter, als
auch langsamer und bilden eine schmalere Schadigungsspur, die bis zum Ende des Ver-
suchs noch Stellen frei von Delaminationen aufweist. Das wird umso deutlicher bei genauer
Betrachtung der zugehérigen Reibspur in Abb. 4.54. Die polierte Probenseite weist eine voll-
stdndige Schédigung auf, zeigt in der Mitte aber teilweise Schichtiibertrag. Die Bruchkante

der Schicht ist durch primér adhésives Versagen scharf und geprigt von grofen Ausbriichen.
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Abbildung 4.53: Zeitliche Entwicklung der Delaminationsflidche einer halbseitig polierten und gestrahl-
ten Probe im Uberollversuch. Die Pixelzahl Npiye1 entspricht der gesamten Delaminationsfliche und
zeigt einen zweistufigen Verlauf, der die jeweiligen Oberflichenzusténde reprisentiert. Die Schicht auf
der polierten Oberflache delaminiert frither und groBflichiger als die auf der gestrahlten Oberfliche.
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(a) poliert (Methode MO0) (b) gestrahlt (Methode M2; 2bar, 90°)

Abbildung 4.54: Schidigungsbild der Reibspur der halbseitig polierten und gestrahlten Probe nach dem
Uberollversuch. Die Spur der polierten Seite (links) ist nach groRflichiger Delamination vollstandig frei
von Schichtriickstdnden. Allerdings sind in der Mitte der Reibspur Partikel aus dem Schichtiibertrag von
der Kugel zu finden. Die Schicht zeigt eine scharfe Bruchkante aufgrund adhasiven Versagens und die
Kugel ist nur noch im Kontakt mit dem Substrat. Die gestrahlte Seite (rechts) zeigt eine deutlich schma-
lere Reibspur, sodass die Kugel noch Kontakt zur Beschichtung hat. Auf der Delaminationsflache sind
zusatzlich Schichtfragmente zu erkennen und die Bruchkante ist gepragt durch kleinteilige Ausbriiche.

Auf der gestrahlten Seite sieht man dagegen eine deutlich schmalere Versagensspur, deren
Bruchkante viel kleinteiliger ist. Auf der Delaminationsflache sind noch Schichtfragmente
zu sehen und die Kugel hat aufserdem noch Kontakt zur Schicht. Das erkennt man an dem
hellgrauen Kontrast im Bild, der den Abrieb der Kugel darstellt. Die gestrahlte Oberfliche
hilt also nicht nur linger der zyklischen Belastung beim Uberollversuch stand, sondern
versagt auch weniger groftflichig. Gerade hier hat das zuvor gezeigte veranderte Bruch- und
Verformungsverhalten der Schicht sowie deren verbesserte mechanische Verankerung einen

positiven Finfluss auf die Haftung und die zyklische Ermiidungsfestigkeit.

Um den Einfluss der strahlbedingten Oberflicheneigenschaften im Hinblick auf diese Be-
obachtungen genauer zu untersuchen, wurden ebenso Versuche mit ganzseitig gestrahlten
und in diesem Fall optimal gereinigten Proben durchgefiihrt (vgl. Kap. 4.4.3). Das Ergebnis
dieser Auswertungen ist in Abb. 4.55 gezeigt. Zunéchst sind in Abb. 4.55 (a) die zeitlichen
Verldufe der Delaminationsentwicklung fiir Proben unterschiedlicher Rauheit der Methoden
M1 und M2 gezeigt. Fiir jede dieser Kurven wurde der Zeitpunkt ¢tp bestimmt, bei dem
Delaminationen zum ersten Mal auftreten. Den Zusammenhang zwischen tp und der Ober-
flichentopografie in Form des Rauheitsmittenwerts Ra zeigt Abb. 4.55 (b). Hier ist deutlich
zu erkennen, dass eine Erh6hung der Rauheit zu einer Verringerung der Standzeit der Be-
schichtung fiihrt. Dennoch ldsst sich durch das Strahlen eine Verbesserung der Standzeit
gegeniiber polierten Oberflichen erreichen, insbesondere durch die Bearbeitungsmethode

M2, die auch beim Rockwelltest zuvor die besten Haftergebnisse zeigte.
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Ein Blick auf die Schiadigungsspur in Abb. 4.56 offenbart unterschiedliche Schidigungsme-
chanismen fiir die Methoden M0-M2. Auf der polierten Oberfliche sind schon recht friih
vereinzelte Delaminationen zu erkennen, die im Zuge der zyklischen Belastung rasch wach-
sen. Auf der gestrahlten Oberflache aus M1 ist ein dhnliches Verhalten zu beobachten, aller-
dings wachsen die Delaminationen deutlich langsamer. In beiden Féllen ist meist adhésives
Schichtversagen zu beobachten. Die Ursachen hierfiir kénnen im polierten Fall Unregel-
maéafigkeiten auf der Schichtoberflache (droplets) oder am Interface sein. Im gestrahlten Fall
koénnen sich lose Strahlmittelriickstdnde und die Spannungskonzentration an hohen Asperi-

ten nachteilig auf die Lebensdauer der Schicht auswirken.

Die Oberfliche der Methode M2 zeigt zu keinem Zeitpunkt Delaminationen und weist die
léngste Standzeit auf. Die Schicht wird vielmehr langsam durchgerieben als ermiidet, was
sich anhand der Verschleifsspur erkennen ldsst. Das deutet auf vermehrt kohé#sives Schicht-
versagen hin. Hier wird der Einfluss der Glattung von Asperiten sowie der des Entfernens

loser Strahlmittelriickstande durch das Nassstrahlen nochmals besonders deutlich.

C
5

4000 0:6 1.2 1.8 2.4 3 3.6 4.2 4.8 5.4 6x10 300 ' ' ' ' 3. 6x10°

o Ml:Ra=0.18um e MO
350} + M1:Ra=0.23um L i ® e M1

v M1:Ra=0.34um KO R | 250 e M2 43.0
300l © M2:Ra=0.14um %f#%§ v |

_ g

+ M2:Ra=0.17um Tvﬁ%ﬁ G5 200 I

250} v M2:Ra=0.25um R gg i ,E
Nad -
¥ E 150 {1.8 ©
L]
& °
100 (e L 1.2
50 . {0.6
: 0 . . . . 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
time (min) Ra (um)
(@) (b)

Abbildung 4.55: (a) Zeitliche Entwicklung der Delaminationsfliche in Form der Pixelanzahl Npixer
unter zyklischer Belastung fiir ganzseitig gestrahlte Oberflachen unterschiedlicher Rauheit und mit un-
terschiedlichem Gehalt an StrahImittelriickstinden aus den Methoden M1 und M2. Zu erkennen ist, dass
vergleichbare Rauheiten auch &dhnliche Verldufe fiir Npixel zeigen, unabhdngig von der Bearbeitungs-
methode. C' entspricht der Zyklenzahl. (b) Korrelation des Zeitpunkts ¢p und der Zyklenzahl C erster
auftretender Delaminationen mit dem arithmetischen Rauheitsmittenwert Ra.
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Abbildung 4.56: Entwicklung
der Schichtdelamination als
Funktion der Laufzeit und der
Zyklenzahl fiir die Bearbei-
tungsmethoden MO0-M2. Die
gezeigten  Oberflichen  aus
M1 und M2 wurden identisch
bearbeitet und unterscheiden
sich lediglich durch das nach-
gelagerte  Nassstrahlverfahren.
Das entscheidende Merkmal
der  verschiedenen  Schicht-
schiadigungen ist, dass die
Oberflichen aus MO und M1
schon  verhaltnismaRig  friih
Delaminationen aufweisen,
die punktuell auftreten und
mit zunehmender Zyklenzahl
wachsen (adhésives Versagen).
Bei der Oberfliche aus M2
sind keine Delaminationen zu
beobachten, sondern ein ste-
tiges Durchreiben der Schicht
bis zum Substrat (kohé&sives
Versagen). Die Oberfliche aus
M1 entspricht der Rauheit von
0,18 pm und die Oberfliche aus
M2 der Rauheit von 0,14pm
aus Abb. 4.55.
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Abbildung 4.57: (a) Abhéngigkeit der Delaminationsflache in Form des Integrals ft Npixel von dem
arithmetischen Rauheitsmittenwert Ra und dem Gehalt an Strahlmittelriickstinden in Form von Wolf-
ram xyw . (b) Abhidngigkeit des Auftretens erster Delaminationen tp von dem arithmetischen Rauheits-
mittenwert Ra und dem Gehalt an Strahlmittelriickstanden in Form von Wolfram zy .

Zusétzlich wurde fiir jede der in Abb. 4.55 (a) gezeigten Kurven das Integral ft Npixel berech-
net, das der Gofe der finalen Delaminationsflache entspricht. In Abb. 4.57 (a) wurde diese
mit der entsprechenden Rauheit Ra und dem Wolframgehalt nach dem Strahlen xw korre-
liert. Man erkennt, dass beide Oberflacheneigenschaften fiir die Methoden M1 und M2 einen
Einfluss haben. Insbesondere ein hoher Wolframgehalt zeigt eine Verringerung der Delami-
nationsflache. Der zuvor gezeigte Zeitpunkt des Auftretens erster Delaminationen tp wurde
in Abb. 4.57 (b) ebenfalls mit der Rauheit und dem Wolframgehalt korreliert. Dabei erkennt
man den dominanten Einfluss der Rauheit, allerdings kann ein erhohter Wolframgehalt bei
Methode M2 bis zu einem gewissen Grad auch zu einer Erh6hung der Ermiidungsfestigkeit

beitragen. Lose Strahlmittelkdrner bei der Methode M1 scheinen diese zu verringern.

Bei der Bewertung der Ergebnisse sind also immer auch die Schddigungsmechanismen und
die Strahlparameter zu betrachten, um die Oberflaichenbeschaffenheit genau zu kennen. Zu
bedenken ist aufserdem , dass die Belastungen hier gegeniiber der bei Rockwellindentationen
sehr unterschiedlich sind und am Rand der Schadigungsspur keine plastische Verformung
des Substrats zu erkennen ist. Daher sind auch die hier gezeigten Ergebnisse nur bedingt

mit denen der Rockwellindentationen zu vergleichen.
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4.6 Tribologie strukturierter DLC-Schichten

4.6.2 Tribochemie mittels Vakuumtribometer

Die verdnderte Kontaktmechanik auf rauen Oberfléchen hat also nicht nur einen Einfluss
auf das Indentationsverhalten (Kap. 4.5), sondern auch auf das tribologische Verhalten
der Schicht bei Uberrollversuchen (Kap. 4.6.1). Nun liegt die Vermutung nahe, dass die
Mikrospannungsfelder im Kontakt und die dadurch erh6hte Energieeinleitung in den Tribo-
kontakt ebenfalls zu einer verédnderten Tribochemie fithren. Dazu wurden Kugel-auf-Scheibe
Gleitversuche im Vakuumtribometer durchgefiihrt, wie sie in Kap. 3.4.10 beschrieben sind.
Ausgewidhlt wurden Proben mit drei unterschiedlichen Rauheiten aus den Methoden MO,
M1 und M2, deren topografische Analyse (bearing area curve (BAC); amplitude denisty
function (ADF); power spectral density (PSD)) in Abb. 4.58 abgebildet ist.
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Abbildung 4.58: Topografische Analyse der Oberflichen aus M0-M2, die fiir die Untersuchungen des
tribochemischen Verhaltens gestrahlter und beschichteter Oberflachen verwendet wurden. Die erhobenen
Daten dienen als Grundlage fiir die im Verlauf dieses Kapitels gezeigten Korrelationen.
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Die Ergebnisse des Versuchs mit einer Last von 15N (pg=1,2 GPa) sind in Abb. 4.59 zusam-
mengefasst. Abb.4.59 (a) zeigt dabei den zeitlichen Verlauf des Reibwerts und Abb.4.59 (b)
den des vertikalen Verfahrwegs des Tribometers Z. Beide Diagramme weisen groffe Streu-
ungen der Primérsignale auf, sodass von beiden Signalen eine Fourieranalyse durchgefiihrt
wurde, die ein prignantes Frequenzsignal bei 70 min~! aufweist (Abb. A.14 (a)), was genau
der Umlauffrequenz der Scheibe entspricht. Folglich wurde diese Frequenz aus allen Signalen
iiber einen Fourierfilter entfernt, sodass ein deutlich glatteres Signal entsteht, das fiir die
Analysen verwendet wurde. Das Reibsignal der polierten und beschichteten Oberflache weist
einen vergleichsweise hohen Reibwert auf, der iiber die gesamte Laufzeit konstant bleibt.
Die gestrahlten Oberflachen hingegen zeigen ein klares Einlaufverhalten, indem der Versuch
mit einem hohen Reibwert startet und nach einer gewissen Zeit auf einen konstant niedrigen
Reibwert abfillt. Dabei findet der Einlauf umso schneller statt, je hoher die Rauheit ist. Der
Verfahrweg Z in Abb. 4.59 (b) zeigt einen konstanten Verlauf und die Proben sind kaum
voneinander zu unterscheiden. Der Gesamtverschleifs nach Ende des Versuchs ist bei 45 min
in Form von Punkten eingetragen. Dieser wurde nach dem Versuch durch Vermessung der
Verschleifspuren ermittelt, wie in Abb. A.15 skizziert ist. In Abb. 4.59 (c) ist das Integral
des zeitlichen Verlaufs des Wasserstoffsignals ft Py des Massenspektrometers fiir die drei
Oberflachenbehandlungen gezeigt. Entsprechend findet sich in Abb. 4.59 (d) das Signal von
Methan ft Pcut 4. Zunichst ist zu beobachten, dass die Beschichtung nicht nur Wasserstoff
freigibt, sondern auch kleine Kohlenwasserstoffmolekiile in Form von CHI, die auch bei der
Beschichtung eine Rolle spielten. Es wurden auch grofere Molekiile detektiert, aufgrund
deren geringen Menge wurden diese aber nicht ausgewertet. Weiterhin fallt auf, dass die
Proben unterschiedlicher Oberflichenzusténde gut voneinander getrennt werden kénnen. In
der anfanglichen Steigung der Kurven ist der Einlauf zu erkennen und die Gesamtmenge an

frei werdenden Gasen ist bei der polierten Oberfliche am hochsten.

Bei Erhohung der Kraft auf 25N (po=1,4 GPa) ergeben sich gegensétzliche Verlaufe, die in
Abb. 4.60 gezeigt sind. Zwar zeigen die gestrahlten Proben wieder ein rauheitsabhéngiges
Einlaufverhalten, der Reibwert der polierten Probe liegt aber auf dem gleichen Niveau wie
der finale Reibwert der rauen Oberflaichen und zeigt ebenfalls einen geringen Einlauf. Das
Ausgasverhalten héngt auch hier mit der Rauheit und dem Reibkoeffizienten zusammen,
allerdings bedeutet ein hoher gasférmigen Verschleifs nicht zwangsldufig auch einen hohen
Festverschleifs, worauf spéter noch eingegangen wird. Nach etwa 85 min zeigt die polierte
Oberflache aukerdem eine Anomalie, den Abriss des bei DLC {iblichen Transferfilms.

“Das Primirsignal ist beispielhaft in Abb. A.14 (b) fiir die Probe aus M1 zu sehen, das mit den gleichen
Kanélen wie in Abb. 4.14 aufgenommen wurde. Da das Signal eine hohe Streuung aufweist und der
Einlaufpunkt schwer zu erkennen ist, wurde fiir die Auswertungen das Integral des Signals verwendet.
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4.6 Tribologie strukturierter DLC-Schichten

Dieser baut sich nach einem erneuten Einlauf unter erhohtem Verschleifs wieder auf und
sorgt fiir die anschliefsende Verringerung des Reibwerts. Bei DLC-Schichten kommt es im
Zuge tribologischer Belastungen meist zu einer strukturellen Umwandlung, die mittels Ra-
manspektroskopie nachgewiesen werden kann. Die gemessenen Spektren sind fiir den unbe-
lasteten und den belasteten Fall in Abb. 4.61 zu sehen. Das Intensitédtsverhéltnis des D- und
G-Peaks I(D)/I(G), das in Kap. 3.4.8 beschrieben wurde, ist besonders von Bedeutung, da
mit dessen Zunahme eine Umwandlung von sp>- zu sp2-hybridisierten Bindungen stattfin-
det. Vereinfacht dargestellt steigt damit der graphitartige Charakter der Schicht, wihrend

der diamantartige sinkt.

Um die in Abb. 4.59 und 4.60 gezeigten Verldufe zu analysieren, werden einige Daten daraus
mit den Oberflaichendaten verkniipft. Zuerst wird das Verschleiftverhalten betrachtet, das
in Abb. 4.62 (a) und (b) dargestellt ist. In Abb. 4.62 (a) wird die Gesamtverschleifstiefe der
Kugel hg mit der der Schicht ht verglichen. Es ist unschwer zu erkennen, dass die Kugel
fiir beide Lasten deutlich stérker verschleifst als die Schicht. Die Kugel ist aber auch weicher
und im dauerhaften Kontakt mit der Schicht, wahrend die Schicht die Kugel nur zyklisch
passiert. Eindeutig ist der kontinuierlich steigende Verschleifs mit der Last sowie der Rauheit
Sa. In Abb. 4.62 (b) ist gezeigt, dass sowohl gasformiger, als auch fester Verschleifs inner-
halb eines Oberflichenzustandes mit steigender Kraft zunehmen. Fiir eine konstante Last
von 25 N steigen zwar beide Verschleiffarten mit zunehmender Rauheit, bei 15 N fiihrt eine
Erhohung der Rauheit aber zu einem verringerten gasformigen Verschleifs und gleichzeitig
erhohtem Festverschleiff. Wahrend des Einlaufs ist der anfénglich hohe Startreibwert von
einem hohen Schichtverschleif begleitet, wie in Abb. 4.62 (c) zu sehen ist. Der Reibwert fiir
beide Lastfille steigt mit der Rauheit, sinkt aber innerhalb eines Oberflichenzustands mit
der Kraft. Entscheidend ist nach Abb. 4.62 (d) der Verschleifs fiir den finalen Reibwert, der

mit dessen Zunahme sinkt.

Nun stellt sich die Frage, ob der gasférmige oder der feste Verschleifs zu einer struktu-
rellen Verdnderung der Schicht fithren. Aus Abb. 4.62 (e) und (f) geht hervor, dass die
strukturelle Umwandlung mit beiden Verschleiffarten zusammenhéngt, aber eine Zunahme
des Verschleifses mit der Kraft zu einer geringeren Umwandlung fithrt. Generell weisen die
Schichten auf gestrahlten Oberflichen aus M1 und M2 eine erhdhte Umwandlung gegeniiber

den polierten Oberflachen auf.
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Abbildung 4.59: (a) Reibkoeffizient COF der drei verwendeten Oberflichen unterschiedlicher Rauheit
als Funktion der Zeit ¢. Der Versuch wurde hier mit einer Normalkraft von 15 N (pp=1,2 GPa) und einer
Drehzahl von 70 U/min durchgefiihrt. Gezeigt ist der Ausschnitt eines Versuchs mit einer Gesamtdauer
von 120 min. (b) Vertikaler Verfahrweg Z des Tribometers als Funktion der Zeit. Zusatzlich ist die nach
Ende des Versuchs an den Kontaktpartnern gemessene GesamtverschleiBtiefe eingezeichnet, um den
Verfahrweg Z hinsichtlich des Verschleies zu evaluieren. (c) Integral des Partialdrucks des Wasserstoffs
ftpH;, der wihrend des Versuchs mittels Massenspektrometer detektiert wurde. (d) Das entsprechende

Integral des Partialdrucks von Methan ftpCH;r'
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Abbildung 4.60: (a) Reibkoeffizient COF der drei verwendeten Oberflichen unterschiedlicher Rauheit
als Funktion der Zeit ¢. Der Versuch wurde hier mit einer Normalkraft von 25N (py=1,4 GPa) und
einer Drehzahl von 70 U/min durchgefiihrt. Gezeigt ist ein Versuch mit einer Gesamtdauer von 120 min.
(b) Vertikaler Verfahrweg Z des Tribometers als Funktion der Zeit. Zusétzlich ist die nach Ende des
Versuchs an den Kontaktpartnern gemessene Gesamtverschleiftiefe eingezeichnet, um den Verfahrweg
Z hinsichtlich des VerschleiBes zu evaluieren. (c) Integral des Partialdrucks des Wasserstoffs ftpH2+, der
wihrend des Versuchs mittels Massenspektrometer detektiert wurde. (d) Das entsprechende Integral des
Partialdrucks von Methan ftpCHI.
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Abbildung 4.61: Normierte Ramanspektren der DLC-Schicht fiir den unbelasteten Fall und die mit
15N bzw. 25N belasteten Proben. Gemessen wurde in allen Fillen in der Mitte des Lagerrings, also

innerhalb der Reibspur.

104



4.6 Tribologie strukturierter DLC-Schichten

e M0:Sa= 5nm o FN=15N e M0:Sa= 5nm o FN=15N
50Te M2:5a=195nm vF =258 .V  M2:Sa=195nm v F =25N
e M1:Sa=325nm at 5| e M1:Sa=325nm
40 -
4 4
~ (]
i 30 '\%
~— o 3 v
%) + &
o
< 5 [}
» 2
—
10
1 2
L2 1 X
o
0 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
h. (um) h, (um)
(a) (b)
1.5 0.5
e M0:Sa= 5nm o FN=15N ® M0:Sa= 5nm o FN=15N
e M2:Sa=195nm v FN=25N e M2:5a=195nm v FN=25N
1.2 e Ml:Sa=325nm 0.4 © e M1:Sa=325nm
L'}
o
0.9 L 0.3
s ©
n &
8 8
o 0.6 RS S 0.2
o v
0.3 0.1
Yy
0 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
hT (um) hT (um)
(c) (d)
1
e M0:Sa= 5nm o FN=15N e M0:Sa= 5nm o© FN=15N
e M2:5a=195nm v FN=25N e M2:5a=195nm v FN=25N
0.8l ® Ml:Sa=325nm 0.8l ® Ml:Sa=325nm
~ —~ 3
° o [9) '\_
H 0.6 t 0.6
~
a o a
- H
- ... ~ 0.4
SRR RN < . Y
0.2 0.2 b
“y v
0 0
0 I > 3 " 5 0 1 2 3 - 4 5 5
h, (um) 5 Py * (mbar)  x10
(e) ()

Abbildung 4.62: (a) Vergleich der Verschleitiefe der Kugel hg und der Schicht hr, die am Ende des
Versuchs mittels Profilometrie gemessen wurden. (b) Zusammenhang zwischen Festverschleif der Schicht
hr und gasférmigem Verschleil ftpH; (c) Reibkoeffizient vor dem Einlauf COFg;,,+ in Abhdngigkeit des
SchichtverschleiR. (d) Reibkoeffizient nach dem Einlauf COFgy,,1 in Abhéngigkeit des SchichtverschleiRes.
(e) Anderung der strukturellen Umwandlung der Schicht in Form von A(ID/IG) als Funktion des festen
SchichtverschleiRes. (f) Anderung der strukturellen Umwandlung der Schicht in Form von A(ID/IG) als
Funktion des gasférmigen Verschleiles ftpH;r.
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Es zeigt sich also, dass die Umwandlung der Schicht weniger ein Produkt des Verschleifses,
als vielmehr eine Reaktion der Schicht auf die in das System eingebrachten Energie ist,
die zu Verschleifs fiihrt. Das lésst sich anschaulich mit der strukturellen Umwandlung in
Abhéngigkeit zur Reibleistungsdichte p in Abb. 4.63 (a) darstellen. So steigt die Umwand-
lung der Schicht deutlich mit der Oberflachenrauheit, die eine héhere Reibleistungsdichte
erwirkt. Interessanterweise nimmt diese aber nicht mit steigender Kraft zu. Abb. 4.63 (b)
zeigt zudem, dass die Reibleistung sehr stark mit dem Reibwert wéahrend des Einflaufs zu-
sammenhéangt, die strukturelle Umwandlung also hauptéaschlich dort eingeleitet wird. Diese
eindeutigen Zusammenhange mit der Reibleistungsdichte zeigen deren Starke als Korre-
lationsparameter. Denn als kombinierte Grofe, die sowohl die Normalkraft, als auch den
Verschleifs, den Startreibwert und die geometrische Kontaktfliche enthéalt, werden durch sie
mehrere Faktoren beriicksichtigt. So ldsst sich damit schlieflich ausdriicken, welche Rei-
bleistungsdichte zum Erreichen eines bestimmten finalen Reibwerts notwendig ist. Dieser
Zusammenhang ist unter dem Begriff Einlaufkorridor bekannt und in Abb. 4.64 gezeigt.
Hieraus ergibt sich, dass die gestrahlten Oberflichen in der Lage sind, deutlich héhere En-
ergien aufzunehmen, mit einem deutlich niedrigeren Reibwert als die polierte Oberfliche bei

gleicher Reibleistungsdichte. Die zugrunde liegenden Mechanismen sind Teil der Diskussion.
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Abbildung 4.63: (a) Anderung der strukturellen Umwandlung der Schicht in Form von A(ID/IG) als
Funktion der Reibleistungsdichte p. (b) Zusammenhang der Reibleistungsdichte p und dem Reibwert
COFgtart wahrend des Einflaufs.
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4.6 Tribologie strukturierter DLC-Schichten

Abbildung 4.64: Anderung des finalen Reibwerts COFgy,,1
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deutlich hoheren Reibleistungsdichten und gleichzeitig nied-
y 0-5 ] 322§§§Y;;ﬁ T rigeren Rgibwerten f_ijhren, als_. poIiertg Oberfléich_en. Dabei
£0.4 ¢ © (gasférmig) | spielen die VerschleiBmechanismen eine wesentliche Rolle
§ o ; abrasiv- | und lassen sich mit Hilfe dieses Diagramms fiir die polierte
[ s Oberfliche gut trennen. Wihrend bei 15N adhisiver Ver-
0.2 - Mischformen, schleill iiberwiegt, ist bei 100 N abrasiver Verschlei domi-
01 }“’he Unprandjung nant. Bei 25N lag eine Kombination aus beiden Mechanis-
o Nl men vor. Die gestrahlten Oberflichen wiesen durchgehend

T T 1o 15 a0 gleichbleibende Verschleifmechanismen auf.

p (W/mm®)

Um zuletzt zu untersuchen, inwieweit sich die erhéhte Energieeinleitung auf gestrahlten
Oberflachen auf einen Schmierstoff auswirkt, wurde der Versuch mit einer Last von 25N
unter Zugabe des Schmierstoffs Perfluorpolyether (PFPE) wiederholt. Dieser ist vakuum-
stabil und hat den Vorteil, dass die Freigabe von Wasserstoff unter tribologischer Belastung
durch die mit Fluor terminierten Kohlenstoffverbindungen nicht méglich ist. Daher kann
der in diesem Versuch detektierte Wasserstoff direkt der Schicht zugeordnet werden. Die
Ergebnisse dieses Versuchs sind in Abb 4.65 gezeigt. Der Reibwert in Abb. 4.65 (a) und der
Verschleifs in Abb. 4.65 (b) sind in der Hohe mit dem ungeschmierten Fall vergleichbar, je-
doch ist fiir keinen Oberflaichenzustand ein Einlaufverhalten zu erkennen. Alle Werte zeigen
einen weitgehend konstanten Verlauf. Allerdings sind die Reibwerte der gestrahlten Ober-
flaichen im Vergleich zu den polierten etwas niedriger, bei gleichzeitig héherem festen Ver-
schleifs, aber mit deutlich niedrigerem gasférmigen Verschleift, wie in Abb. 4.65 (c) und (d)
zu erkennen ist. Abb. 4.65 (e) zeigt fiir den Oberflichenzustand aus M2 die mit Abstand am
stirksten ausgeprigte Gasentwicklung aus dem Schmierstoff in Form von CF™, die mit der
Schmierstoffzersetzung gleichbedeutend ist. Ohne weitere Korrelationen zu zeigen, ist die-
sem Versuch zu entnehmen, dass die Schicht- und Schmierstoffzersetzung ein gegenldufiges
Verhalten aufweisen. Wahrend der Reibwert mit zunehmendem gasformigen Verschleifs in
Form von H; zunimmt, nimmt er mit zunehmender Zersetzung des Schmierstoffs in Form
von CF* ab. Die Menge an ausgasendem H;r steigt auferdem sukzessive mit der Rauheit,
bei dem ausgasendem CF™ scheint es fiir die Rauheit aus M2 ein Optimum zu geben. Zu-
sammenfassend ist filir einen niedrigen Reibwert ein gewisser Energieeintrag in die Schicht
notwendig. Ist dieser ausreichend, fiihrt Partikelverschleif zur Ausbildung des Transferfilms
zwischen Kugel und Schicht, der die Reibung verringert. Die Reibung wird im geschmierten

Fall zusétzlich mit zunehmendem Energieeintrag in den Schmierstoff verringert.
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Abbildung 4.65: (a) Reibkoeffizient der drei verwendeten Oberflichen unterschiedlicher Rauheit als
Funktion der Zeit ¢, geschmiert mit PFPE. Der Versuch wurde hier mit einer Normalkraft von 25N
(po=1,4 GPa) und einer Drehzahl von 70 U/min durchgefiihrt. Gezeigt ist ein Versuch mit einer Gesamt-
dauer von 120 min. (b) Vertikaler Verfahrweg Z des Tribometers als Funktion der Zeit. Zusatzlich ist die
nach Ende des Versuchs an den Kontaktpartnern gemessene Gesamtverschleiftiefe eingezeichnet, um den
Verfahrweg Z hinsichtlich des Verschleies zu evaluieren. (c) Integral des Partialdrucks des Wasserstoffs
ftpH;, der wihrend des Versuchs mittels Massenspektrometer detektiert wurde. (d) Das entsprechende

Integral des Partialdrucks von Methan ftpCHI. (e) Das entsprechende Integral des Partialdrucks von

CF*
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5

Diskussion

5.1 Strahlbehandlungen

Das Ziel des Mikrostrahlens und der nachgelagerten Verfahren war die reproduzierbare
Herstellung von Oberflachen mit definierter Topografie und bestimmtem Gehalt an Strahl-
mittelriickstdnden, um darauf DLC-Schichten abzuscheiden. Vor dem Hintergrund der in
Kap. 3.2 festgelegten Parameter und der in Kap. 4.2 gezeigten Ergebnisse, wurde dieses Ziel
hinreichend erreicht. Die Fehlerbalken der gezeigten Verlaufe sind durchweg niedrig und bei
keiner der durchgefiihrten Strahlbehandlungen war eine erwdhnenswerte Abweichung der
erwarteten Oberflicheneigenschaften unter Einhaltung der Strahlparameter zu beobachten.
Die exakte Einstellung der Strahlparameter in den dafiir modifizierten Strahlanlagen war

dabei essenziell fiir das Erreichen einer reproduzierbaren Oberflichenbearbeitung.

Die Oberflachentopografie des Strahlguts nach dem Strahlen wird in Form von Rauheits-
parametern meist als Funktion des Strahldrucks, des Strahlabstands und des Strahlmittel-
durchmessers angegeben [Schulze, 2002; Harada, 2007], da diese die kinetische Energie der
Strahlkorner bestimmen. In dieser Arbeit hat sich allerdings gezeigt, dass im Besonderen
der Strahlwinkel fiir die Ausbildung topografischer Strukturen ausschlaggebend ist, die in
Abb. 2.4 skizziert wurden. Denn wahrend sich mit dem Strahldruck lediglich deren Auspré-
gung &ndert, kommt es durch Variation des Strahlwinkels zu einem Wechsel zwischen den

topografischen Strukturen, die letztlich die Oberflachencharakteristik ausmachen.
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5 DISKUSSION

Beim Mikrostrahlen fand in der vorliegenden Arbeit eine sehr starke Variation des Strahl-
winkels statt, mit Winkeln bis zu 10°. Meist wird beim Strahlen allerdings zu einem Winkel
nahe 90° geraten, um maximale Druckeigenspannungen zu erreichen [Champaigne, 1989;
Higounenc, 2005]. Auf der anderen Seite ist die Kollision von Strahlmittelteilchen nach
dem Auftreffen auf der Oberfliche unter einem Strahlwinkel von 90° sehr wahrscheinlich,
weshalb auch von einem optimalen Strahlwinkel leicht unter 90° berichtet wird. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit zeigten, dass das Strahlen auch bei flachen Winkeln seine Berechtigung
hat, besonders wenn es primdr um die Ausbildung spezieller Topografien geht und nicht
um die Oberflachenverfestigung. Alternativ liefse sich das Eigenspannungsprofil {iber steile

Strahlwinkel erzeugen und die Oberflichentopografie im Nachgang iiber flache Strahlwinkel.

Neben der Substrattopografie wurde die Relevanz von implantierten Strahlmittelriickstén-
den in dieser Arbeit besonders deutlich, obwohl diese hadufig unerwiinscht sind. Hier war die
Implantation von Strahlmittelriickstdnden als moglicher Haftvermittler jedoch ausdriicklich
erwiinscht. Dass hier eine so intensive Belegung der Oberflichen mit Strahlmittelriickstan-
den beobachtet werden konnte, liegt zum einen an der geringen Korngrofe des Strahlmittels
und zum anderen an dessen hohen Hérte (22000 HV) im Vergleich zum Substrat (=850 HV).
Diese beiden Faktoren sind laut [Harris, 1999] die Haupteinfliisse fiir Strahlmittelimplan-
tationen. Bei groferen Korngréflen und duktileren Strahlmitteln wird dort von weniger
oder keinen Riickstdnden berichtet. In [Wigren, 1988] und [Amada, 1999] wurde zusétz-
lich die Abhéngigkeit der Menge an Strahlmittelriickstdnden vom Strahlwinkel beleuchtet,
allerdings nur zwischen 45° und 90°. Das Ergebnis der stetigen Zunahme der Strahlmittel-
riickstdnde mit steigendem Winkel ist dennoch mit dieser Arbeit vergleichbar. Nach den
Ergebnissen aus Kap. 4.2.3 ist eine nach dem Mikrostrahlen mit Wolframkarbid vollstandig
saubere Oberflache auch sehr unwahrscheinlich. Insbesondere bei der Grofe des Partikel-
staubs im nm-Bereich, der aus dem Abrieb der Strahlmittelkérner untereinander stammt.
Ahnliche Implantationstiefen des Strahlmittels wie in dieser Arbeit wurden in [Kameyama,

2007] gefunden (3 pm Tiefe bei 45-75 pm Korngrofe und vergleichbaren Strahlbedingungen).

Vom Entfernen der Strahlmittelriickstinde mittels Atzen muss nach den Ergebnissen aus
Kap. 4.4.3 abgeraten werden. Neben der Interfaceschwichung durch Porenbildung wird laut
[Groesbeck, 1925] das Eisen beim Atzen durch den entstehenden Sauerstoff (Gleichung 3.1)
passiviert und somit vor einem Atzangriff geschiitzt. Das geht mit einer Oxidierung der
Oberflache einher, die sich negativ auf die Schichthaftung auswirken kann. Das kann durch
die Haftergebnisse auf Oberflichen der Methode M3 bestéatigt werden (Abb. 4.37).
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5.1 Strahlbehandlungen

Man muss an dieser Stelle einrdumen, dass der gewiinschte Effekt des Atzens, ndmlich
die Trennung der kugelstrahlbedingten Oberflacheneigenschaften Rauheit und Strahlmit-
telriickstéinde, aufgrund der negativen Begleiterscheinungen des Atzens nicht moglich war.
Dass die Oberflaicheneigenschaften durch das Strahlen nicht unabhéngig voneinander ge-
andert werden konnen, wurde ausfiihrlich in [Scholtes, 1993] beschrieben und kam daher
nicht unerwartet. Dennoch hat es die Identifikation der Oberflachencharakteristika, die sich
vorrangig auf die Schichthaftung auswirken, erschwert. Was sich in dieser Arbeit als dufserst
effektiv zur Kompensation negativer Effekte des reinen Kugelstrahlens (lose Verunreinigun-
gen, einzelne sehr hohe Asperiten) und des Atzens erwiesen hat, war das Nassstrahlen unter
flachen Winkeln mit abrasivem Strahlmittel kleiner Korngréfe. Damit wurde eine Nachbe-
handlungsmethode entwickelt, die verlésslich Riickstédnde entfernt und schonend glattet, oh-
ne die Kugelstrahltopografie oder das Eigenspannungsprofil zu zerstéren. Beim Nassstrahlen
ist aber aufgrund des mitgefithrten Wassers Vorsicht bei korrosionsanfélligen Oberflichen

geboten, da diese bei zu langen Strahlbehandlungen wahrend des Prozesses korrodieren.

Obwohl die Auswirkungen des Strahlens fiir jede Materialpaarung aus Strahlmittel und
Strahlgut unterschiedlich ausfallen konnen, sind die zugrunde liegenden Mechanismen der
Verformung dennoch fiir alle Strahlbehandlungen vergleichbar. Es ist also sehr wahrschein-
lich, dass die hier gemachten Beobachtungen zum Wachstum und zur Schadigung von DLC-
Schichten auf gestrahlten Oberflichen auch auf andere Strahlbehandlungen und Substrat-
materialien ibertragen werden konnen. An dieser Stelle muss allerdings betont werden, dass
in dieser Arbeit durchweg mit neuem Strahlmittel gearbeitet wurde. In der Praxis wird mit
neuem Strahlmittel zunéchst gestrahlt, bis sich ein stationdrer Zustand aus Bruchstiicken
und (verrundeten) Strahlkdrnern einstellt. Mit diesem stationdren Zustand konnten sich

beim Mikrostrahlen andere Oberflicheneigenschaften einstellen.

Die parameterabhéngige Strahlintensitit aus Abb. 4.2 zeigt mit der Literatur vergleichbare
Werte fiir dhnliche Korngrofen des Strahlmittels [Herzog, 1996; Biggs, 1999]. Die Eigenspan-
nungen liber die Almenintensitit anzunéhern ist aufgrund der unterschiedlichen Materialien
der genormten Almenstreifen und des Substratmaterials problematisch und sollte nicht vor-
genommen werden (vgl. Kap. 4.2.1). Die Eigenspannungen mittels XRD zu quantifizieren
war im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich. Da zusitzlich die Anderung der Randschicht-
héarte sogar fiir die hochste Strahlintensitdt sehr gering ausfiel (Abb. 4.3) und auf die In-
dentation kaum einen Einfluss zu haben scheint (Abb. 4.52, unbeschichtet), spielen beide

Grofsen fiir die Evaluation der Haftung hier nur eine untergeordnete Rolle.
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5.2 Die Schichthaftung auf gestrahlten Substraten

Im Hinblick auf die Delaminationsfliche wurde auf gestrahlten Substratoberflichen eine
messbare Verbesserung der Schichthaftung gegeniiber polierten erzielt, sofern primér adhé-
sives Schichtversagen aufgrund mangelnder Adhésion vorliegt, wie in Kap. 4.4.1 und 4.4.2
gezeigt wurde. Dass fiir den Fall der mangelhaften Adhésion auch wirklich meist adhési-
ves Schichtversagen vorliegt, konnte durch die Analyse des Schidigungsbildes der Delami-
nationsfliche auf polierten Oberflichen belegt werden (Abb. 4.24). Demnach war davon
auszugehen, dass eine Verdnderung des Interface mittels Strahlen einen direkten Einfluss
auf die Entwicklung der Delaminationsfliche im Sinne einer Haftungsverbesserung durch
eine erh6hte mechanische Verankerung hat. Das wurde durch Abb. 4.25 bestétigt und als
Oberflachenparameter, die diesen Einfluss besonders gut beschreiben, haben sich die Rau-
heitsparameter Ra und Rq sowie die Oberflichenenergie v als ausreichend erwiesen. Dabei
fiihrt allerdings nur die Erhoéhung des dispersen Anteils der Oberflaichenenergie zu einer
Haftungsverbesserung, der durch die Rauheit dominiert wird. Der polare Anteil, dessen
Ursprung sehr wahrscheinlich Wasser- oder Losungsmittelriickstinde aus dem absichtlich
nicht durchgefiihrten Reinigungsprozess sind, fiihrt hingegen zu einer Haftungsverschlech-
terung. Die verbesserte mechanische Verankerung lieff sich durch die Zunahme kohésiver
Versagensanteile in Form von Schichtriickstdnden begriinden, die durch die chemische Ana-
lyse der Delaminationsfliche quantifiziert wurden (Abb. 4.28). Um zu iiberpriifen, ob es sich
tatsdchlich um Delamination vom Substrat oder kohésives Versagen handelt, ist dazu nach
Haftungstests generell zu raten. Die Ursachen fiir schlechte Adhésion, wie Verunreinigungen
oder mangelnde chemische Affinitat zwischen den Bindungspartnern [Mattox, 1965], konnen
durch eine Strahlbehandlung also bis zu einem gewissen Grad ausgeglichen werden. Dass
fiir den Fall der mangelhaften Adhésion nur die Methoden M2 und und M4 gezeigt wurden,
liegt daran, dass die negativen Einfliisse loser Strahlmittelriickstdnde aus M1 (Abb. 4.34)
und der Interfaceschwiichung durch das Atzen aus M3 (Abb. 4.36) bekannt waren.

Fiir den Fall einer hinreichend guten Adhésion zwischen Substrat und Schicht wurden aber
alle Methoden betrachtet, um ein vollstandiges Bild aller erzeugten Oberflichen zu liefern
und insbesondere die Relevanz des Nassstrahlens zu beleuchten Hier war aber keine nen-
nenswerte Verbesserung der Haftung gestrahlter gegeniiber polierter Oberflachen zu erken-
nen. Die Ausdehnung der Delaminationsfliche war im besten Fall sehr &hnlich (Abb. 4.23).
Aufserdem lieften sich die strahlbedingten Oberflécheneigenschaften weniger eindeutig mit
den Ergebnissen der Haftungstests verkniipfen. Die beobachtete Zunahme der Delaminati-

onsflache mit Ra, Rdg und fg kann folgende Ursachen haben:
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e Die Steigerung der Rauheit durch Variation der Strahlparameter erfolgt unter Erho-
hung der Strahlintensitat. Mit dieser nehmen alle strahlbedingten Oberflaichenénde-
rungen zu, sodass der Effekt der Rauheit nicht gesondert betrachtet werden kann. Das
wird besonders in Abb. 4.37 deutlich, in der alle wichtigen Oberflichenveréinderun-
gen mit der Delaminationsfliche korreliert wurden, die fiir allen Félle eine Zunahme
zeigte. Dass die Eigenspannungen und die Randschichthérte hier aufier Acht gelassen

wurden, wurde im vorangehenden Kapitel erlautert.

e Die Steigerung der Rauheit kénnte durch eine verbesserte mechanische Verankerung
der Schicht und die verstérkte Rissablenkung am Interface zu einer Zunahme dessen
Risszdhigkeit fiihren und verlagert folglich die Schichtschddigung hin zu kohésiven
Anteilen, die sich oberhalb des Interface ausbreiten (vgl. Abb. 4.50).

e Die Rauheitsparameter Ra und Rdq sowie fg sind stark vereinfachende Kenngrofsen
zur Beschreibung der Oberfliche. Komplexere Kennwerte, die die Oberfliache in ihrer
Gesamtheit beschreiben, konnten eine eindeutigere Abhéngigkeit zur Delaminations-

flache hinsichtlich der mechanischen Verankerung aufweisen.

Letzt genannten Punkt beriicksichtigen die Diagramme, die in Abb. 4.31 gezeigt sind. Dabei
wurde die Vergroferung der Oberfliche fg mit deren vertikalen Ausdehnung Rg normiert,
die den Grad der Rissablenkung mafigeblich beeinflussen kann. Aufserdem wurde der mitt-
lere Radius der Asperite ra iiber Powerspektren sowie die Korrelationslange § als Maf der
Selbstahnlichkeit der Oberfliche angegeben. Mit deren Zunahme war eine Verringerung der
Delaminationsflache zu beobachten. Fiir eine verbesserte mechanische Verankerung schienen
nach Abb. 4.31 also besonders gestrahlte Oberfléchen mit einer grofen Oberflichenvergrofe-
rung bei kleiner vertikaler Ausdehnung, hohem fraktalen Charakter und groften Asperiten-
radien von Vorteil zu sein. Man kann davon ausgehen, dass dadurch die spezifische Adhésion
der Schicht verbessert wird, indem die Adhésionsarbeit 4 iiber die Vergréfierung von g
aufgrund einer gesteigerten Rauheit erhoht wird (vgl. Kap. 2.5). Die Bedeutung fraktaler
Groken fiir die Schichthaftung wurde in [Amada, 1996; Amada, 1998; Amada, 2000] beson-
ders hervorgehoben. Deren Verwendung im Zusammenhang mit der Bewertung der Adhési-
on wurde als weitaus sinnvoller erachtet, als die Verwendung iiblicher Rauheitskenngréfien.
Dort wurde fiir Plasmaspritzschichten auf gestrahlten Oberflichen ein Haftungsmaximum
bei einem Strahlwinkel von etwa 75° gefunden, da dort die fraktale Dimension ein Maximum
erreicht. Das wire vergleichbar mit den in der vorliegenden Arbeit unter einem Winkel von

60° gestrahlten Oberflichen, wie in Abb. 4.32 zusammengefasst ist.

113



5 DISKUSSION

Die fraktale Dimension zeigt zwar fiir die Methode M2 ein Maximum bei 60°, das Mini-
mum der Delaminationsfliche wurde aber fiir Strahlwinkel von 10° und 90° gefunden. Der
direkte Zusammenhang der fraktalen Dimension D mit der Delaminationsfliche Ap,, in
Abb. 4.32 (c) zeigt zwar eine Haftungsverbesserung mit zunehmender fraktaler Dimension,
insbesondere nach dem Nassstrahlen, man muss aber auch hier wieder bedenken, dass die

schlechte Haftung bei der Methode M1 von vielen Faktoren gleichzeitig abhédngt.

Die Strahlmittelimplantationen haben sich hinsichtlich der Haftung der DLC-Schicht zu
einem gewissen Grad als vorteilhaft erwiesen. Sie miissen dafiir aber fest im Substrat ver-
ankert sein, damit sich keine Interfaceschwichung ergibt. Dass der Einfluss des Wolframs
auf die Schichthaftung mit dessen Menge in Abb. 4.29 steigt (siehe Fehlerbalken), kénn-
te mit dem Bedeckungsgrad des Wolframs auf der Oberfliche zusammenhéngen. Je héher
der Wolframgehalt ist, desto hoher ist der Bedeckungsgrad (vgl. Abb. A.8 und Abb. A.9).
Damit steigt die Wahrscheinlichkeit bei einer der Indentationen Strahlmittelriickstdnde zu
treffen, die fiir die Schichtschédigung relevant sein konnen. Die Delaminationsfliche wurde
aus fiinf {iber die Oberfliche verteilten Indentationen bestimmt, sodass es bei einem gerin-
gen Bedeckungsgrad durchaus moglich ist, dass manche Indentationen tiber unterschiedlich
viel Strahlmittelriickstdnden durchgefiihrt wurden als andere. Die Vorteile der Strahlmit-
telriickstdnde wurden ebenfalls in [Horiuchi, 2010] ausgenutzt. Dort konnte eine signifikante
Verbesserung der Schichthaftung auf Aluminium (Erhéhung der kritischen Delaminations-
last) durch implantierte Strahlmittelriickstdnde und ein dem Strahlen nachgelagertes Glat-
ten (Polieren) erzielt werden. Die Rolle der implantierten Wolframkarbidpartikel wird darin
als dominierend angesehen und sogar als Haftschicht aufgefasst. Sind diese allerdings lose,
wurde auch dort in vielen Féllen eine Verschlechterung der Haftung beobachtet. Allerdings
fand dabei keine Bewertung der Schichteigenschaften in Abhéngigkeit der Menge an im-
plantierten Strahlmittelriickstdnden statt. In der vorliegenden Arbeit konnte der Einfluss
der Strahlmittelriickstdnde hingegen mit deren Menge und den Strahlparametern korreliert
werden. Auflerdem stellt das Nassstrahlen gegeniiber dem Polieren als Nachbehandlung
insofern einen Vorteil dar, als dass die Bearbeitungstiefe dieses abrasiven Strahlprozesses
deutlich hoéher ist und daher neben der Spitzenglédttung lose Strahlmittelkorner effektiver

entfernt werden konnen.

In [Kameyama, 2007| wird von einer verbesserten Haftung durch die Hértesteigerung beim
Strahlen gesprochen, da die mechanischen Eigenschaften von Substrat und Schicht dadurch
ghnlicher sind und die Stitzkraft des Substrats erhoht wird. Das konnte in dieser Arbeit
so nicht beobachtet werden, vor allem, weil sich die Einflusszone des Strahlens als sehr

oberflachennah erwiesen hat.
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Zwar kann man aus den in der vorliegenden Arbeit gemachten Beobachtungen eine Haf-
tungsverbesserung ableiten, um das Haftergebnis aber als solches bewerten zu kénnen, muss
die Auswahl des Hafttests diskutiert werden. Die Griinde fiir die Rockwellindentation als
Hafttest wurden bereits in Kap. 3.4.5 genannt. Man muss aber in Betracht ziehen, dass die
Indentation die Haftung der Schicht nur indirekt beschreibt. Denn die Schichtablésung er-
folgt in einem Bereich, der gar nicht im Kontakt zum Indenter steht. Dieser Bereich erfahrt
durch einen komplexen Spannungszustand im Substrat eine massive plastische Verformung,
die nach mehrfacher Bildung zirkularer und radialer Risse schliefflich zur Schichtablosung
fithrt. Was man also hier beobachtet, ist die Zerstérung der Schicht (Rissnetzwerk) als Ant-
wort auf die induzierte Belastungssituation und keine Abzugskraft pro Delaminationsflache.
Das ist auch der Grund dafir, dass die nach Tab. A.3 vorgeschlagenen Amplitudenparame-
ter zur Adhésionsbewertung hier keine zufriedenstellenden Zusammenhénge ergaben, dafiir
vielmehr die Funktionalparameter sowie fraktale Grofen. Zudem ist bei den gezeigten hohen
kohésiven Schidigungsanteilen die Delaminationsfliche keine Flache echter Delamination,
also adhésiver Schichtablésung. Aus diesem Grund wurde die in Kap. 2.2.3 gezeigte Ver-
bundfestigkeit nicht berechnet. Zwar war die Indentationslast bekannt, nicht aber die Kraft,
die zur Delamination beitragt. Dadurch wird die strukturelle Schiadigung der Schicht umso

bedeutender, die im Folgenden diskutiert wird.

5.3 Schichtschadigung auf gestrahlten Substraten

Neben der mechanischen Verankerung der Strahlmittelriickstéande spielt die oben angespro-
chene Rissablenkung am Interface, also der Substrattopografie, eine tragende Rolle fiir
die Ausdehnung der Delaminationsfliche. Das konnte mit Hilfe der in Abb. 4.45 gezeig-
ten FIB-Schnitte belegt werden. Je steiler Rauheitsspitzen sind, desto stéarker erfolgt die
Rissablenkung und die Delaminationstendenz sinkt. Gleichzeitig fiihren hohe Asperiten mit
sehr spitzem Winkel allerdings zu einer immensen Spannungsiiberhohung im Kontakt, die
schon frith Schichtschddigungen hervorruft. Die nachtréglich nassgestrahlten Oberflichen
innerhalb der Methode M2 schienen die optimale Balance zwischen diesen beiden Effekten

aufzuweisen.

Zur eingehenden Untersuchung dieses Schadigungsverhaltens von DLC-Schichten auf ge-
strahlten Oberflichen war zunéchst die Untersuchung des Schichtwachstums auf den rauen
Oberflichen notwendig, wie sie in Kap. 4.3.3 beschrieben ist. Die entscheidende Erkenntnis
war hier, dass die raue Oberflache der Substrate zu einer verdnderten Schichtstruktur tiber

die gesamte Schichtdicke hinweg fiihrt und nicht nur zu einer raueren Schichtoberflache.
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Die Schichtstruktur selbst hat sich neben der Kontaktmechanik an rauen Oberflachen als
dominierender Faktor fiir die Rissbildung und -ausbreitung herausgestellt, da sie in gewis-
ser Weise Sollbruchstellen enthélt. Das Schichtwachstum auf derartig rauen Oberflichen
wurde auch in [Singh, 2008] untersucht, mit zu Abb. 4.45 vergleichbaren Ergebnissen hin-
sichtlich Wachstums- und Rissstruktur. Dort wurde auch von einer héheren Abscheiderate
an Rauheitsspitzen sowie von einer Einglattung der Rauheitstéler berichtet, die den glei-
chen Prinzipien folgt wie der in Kap. 2.2.2 angesprochene Kanteneffekt. Die sich auf diesen
Oberflachen unter Last ausbildende Rissstruktur zeigte eine Abhéngigkeit von der Rauheit,
wie sie in Kap. 4.5 beschrieben wurde. In [Cavaleiro, 2006] (S.165, Bild f) wurden fiir etwas
glattere Proben mit Unregelmaéfsigkeiten sehr dhnliche Beobachtungen gemacht. Die zugrun-
de liegenden Wachstums- und Schiadigungsmechanismen kénnen demnach (fiir PECVD) als
weitgehend allgemeingiiltig betrachtet werden. Durch die verdnderte Wachstumsstruktur
beschrankt sich die Schichtschidigung unter der Indentation nicht nur auf die Oberfliche
und damit die Kontaktflache, sondern erfolgt innerhalb des gesamten Schichtsystems. Der
Hauptunterschied der Schichtschidigung besteht also darin, dass Schichten auf polierten
Substraten unter Last einzelne und definierte Risse aufweisen, wiahrend Schichten auf ge-
strahlten Oberflaichen ein komplexes Rissnetzwerk bilden. Dieses Verhalten konnte durch
viele verschiedene und voneinander unabhéngige Experimente nachgewiesen und mittels

akustischer Rissdetektion bis zu einem gewissen Grad quantifiziert werden.

Die akustische Rissdetektion hat sich fiir die Analyse der Schichtschédigung insgesamt als
probates Mittel erwiesen und wird zu &hnlichen Zwecken sehr hiufig verwendet [Kustas,
1994; Belmonte, 2003; Zaidi, 2006]. Der Unterschied der akustischen Emission zwischen
DLC-beschichteten polierten und gestrahlten Substraten wurde mittels Rockwellindenta-
tion auch in [Horiuchi, 2010] untersucht. Dort zeigte sich ebenfalls die Ausbildung eines
feinen Rissnetzwerks fiir die rauen Oberflichen. Ein wichtiger Faktor bei der akustischen
Rissdetektion ist die Einstellung der Ausloseschwelle des AE-Sensors. Diese erfolgte der-
art, dass tatsichlich der erste Ringriss der Indentation auf polierten Oberflachen detektiert
wurde (Abb. 4.41). Entscheidend fiir die Auswertung kann dabei der Signaltyp sein, wel-
cher zur Rissdetektion herangezogen wird. Jeder Akustiksensor liefert ndmlich eine Reihe
verschiedener Signaltypen, die fiir den hier verwendeten Sensor im Schaltbild in Abb. 3.10
skizziert sind. Fiir alle Analysen wurde ausschlieflich das APK-Signal verwendet, weil es die
detektierten Peaks etwas aufweitet und so die zeitliche Auswertung des Signals erleichtert.
Es wurde allerdings nicht eingehend gepriift, ob andere Signale zu anderen Ergebnissen als
den gezeigten fiihren wiirden, weil die Bildung und Ausbreitung von Rissen wahrend der

Indentation der Schichten hinreichend gut detektiert werden konnte.
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Die Analysen der akustischen Rissdetektion mittels Weibullstatistik zeigten zwar deutlich
die Unterschiede zwischen gestrahlten und polierten Oberflachen (Abb. 4.39 und 4.40), fiir
jeden Oberflachenzustand konnte diese aber nur fiir 10 Indentationen durchgefiihrt werden.
In der Literatur wird bei sproden Materialen und grofen Streuungen der Messwerte zu min-
destens 30-100 Messungen geraten, um der Statistik zu gentigen [Barry Carter, 2007]. Wegen
der Fiille verschiedener Oberflichentypen war diese Menge an Messungen nicht durchzu-
fithren, obwohl die Streuungen der Weibullkurven aus Abb. 4.39 durch mehrere Messungen
sicherlich geringer ausgefallen wéren. Daher wurde die Weibullstatistik nur zum groben
Vergleich zwischen polierten und gestrahlten Oberflaichen herangezogen und nicht zuséatz-

lich mit den einzelnen Oberflichenparametern korreliert.

Als unersetzlich fiir die Analyse der Schichtschadigung auf gestrahlten Oberflichen haben
sich die Querschnitte mittels FIB erwiesen. Insbesondere die préferierte Rissbildung an be-
stimmten Stellen der Schichtmorphologie (Zwickeln, Asperiten) sowie der Mechanismus der
kohésiven Schichtschédigung auf gestrahlten Oberflichen in Form von Rissablenkung konn-
ten gezeigt werden. In [Thomsen, 1998] wurde die hier beobachtete Schichtschadigung auch
energetisch betrachtet. Dass das Risswachstum und das Schadigungsbild von Beschichtun-
gen von deren Wachstumsstruktur abhéngt, wurde zudem in [Weber, 2015] beschrieben.

Auch dort verliefen Risse vornehmlich entlang von Zwickeln in der Schicht.

Die Analyse der Schichtstruktur beriicksichtigte in den gezeigten Ergebnissen nur die mi-
kroskopisch sichtbare Struktur und Rissnetzwerke. Dabei wurde nicht gezeigt, ob sich die
chemische Struktur der Schichten dndert. Diese wurde mittels Ramanspektroskopie intensiv
untersucht, die Ramanspektren zeigten allerdings keine nennenswerten Unterschiede zwi-
schen den polierten und gestrahlten Oberflachen (Abb. A.13). Diese Unterschiede wurden

aus verschiedenen Griinden erwartet:

e Zum einen wegen der katalytischen Wirkung des Wolframs, die bei Polyreaktionen von
Kohlenwasserstoffen bekannt ist [Astruc, 2007] und zu einer verédnderten Schichtstruk-
tur in Richtung hoheren sp?-Gehalts hitte fiihren konnen. Denn die an der Schichtbil-
dung der diamant&hnlichen Kohlenstoffschichten beteiligten Molekiile bestehen aus-

schliefllich aus Kohlenwasserstoffen.

e Zum anderen ist davon auszugehen, dass das HF-Feld, dessen Feldlinien wéihrend der
Beschichtung senkrecht auf der Oberfliche stehen, durch die Oberflichentopografie
beeinflusst wird. Die in Kap. 4.3.3 gezeigten Zwickel in der Schichtstruktur entstehen
hochstwahrscheinlich in Bereichen hoher Felddichte, die die Teilchengeschwindigkeit

und die Teilchendichte in der Plasmarandschicht beeinflussen kann.
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e Auferdem kommt bei der PECVD im Hinblick auf Leistungsverluste durch Ober-
flachenwiderstéande der Skineffekt zum tragen [Schenfer, 1930; Iwashita, 2004], der
die Eindringtiefe des elektrischen Feldes in die metallische Oberflache beschreibt. Die

normale, frequenzunabhéngige Skintiefe dg ist nach der Beziehung

9 \ /2 P 1/2
5= () = (70) o)

abhéngig von der Wechselspannungsfrequenz f, der spezifischen Leitfahigkeit o des
Substrats, der relativen Permeabilitdt pu sowie von dem spezifischen Widerstand p des
Substrats. Die Skintiefe des HF-Feldes fiir das hier verwendete Substratmaterial liegt
bei knapp 4 pm, was in etwa der maximalen Rautiefe und der Eindringtiefe der Strahl-
mittelriicksténde entspricht. Die Skintiefe konnte damit bei gestrahlten Oberflachen
die widerstandsbedingten Leistungsverluste beeinflussen, was sich in Folge eines ver-
danderten Potentialabfalls an der Kathode in den Schichteigenschaften widerspiegeln
konnte. Auch wenn die Deposition und Implantation von Ionen (Kap. 2.2.2) bei der
PECVD entlang von Feldlinien senkrecht zur Oberfliche erfolgt, konnte die erhShte
Rauheit zu einer winkelabhdngigen Implantation fiithren, die die Bindungsstruktur der

Schicht verandern konnte.

Dennoch schienen die Einfliisse des Strahlens hier nicht ausreichend, um zu einer mittels
Ramanspektroskopie nachweisbaren Anderung der Bindungsstruktur der DLC-Schicht fiih-
ren zu kénnen. Die in Abb. A.13 im Anhang zu sehenden Abweichungen sind einem Umzug

der Beschichtungsanlage geschuldet, der im Laufe dieser Arbeit notwendig war.

In Kap. 2.5 wurde der Delaminationsmechanismus buckling angesprochen. Hierbei handelt
es sich um eine Delamination, die unter Last oder spontan erfolgen kann. Hintergrund sind
die immensen Eigenspannungen der Schicht, die kompensiert werden, indem die Schicht
sich vom Substrat 16st. In der Folge konnen sich grokflichige Abplatzer ergeben. Bei den
gestrahlten Oberflichen bestand die Schichtschadigung ausschliefslich aus kleinteiligen Aus-
briichen, die aufgrund von Mikrospannungsfeldern meist sehr lokal und kohésiv erfolgten.
Entsprechend Abb. 5.1 kann also davon ausgegangen werden, dass die Eigenspannungen auf
gestrahlten Oberflichen durch das feine Rissnetzwerk und die lokalen Ausbriiche kompen-

siert werden und buckling unterbunden wird.

Zusammenfassend ist festhalten, dass die Untersuchungen zur mikrostrukturellen Schédi-
gung ergaben, dass die Evaluation der Haftung auf gestrahlten Oberflichen mittels Rock-

wellindentation nicht allein iiber die Ausdehnung der Delaminationsfliche erfolgen darf.
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poliert gestrahlt Abbildung 5.1: Skizze zum Delamination-
mechanismus buckling. Dabei 16st sich die
Schicht unter Last oder spontan vom Sub-
strat, da dies die einzige Moglichkeit der
Schicht darstellt, die immensen Eigenspan-
| | nungen, unter denen sie steht, zu kompen-

7 - sieren. Dieser Mechanismus wird sehr haufig,

N‘ N‘ insbesondere bei glatten Substratoberflachen
beobachtet. Bei den gestrahlten Oberflachen

oo Ty werden die Eigenspannungen durch ein aus-
gedehntes Rissnetzwerk und einzelne kohisive

| | | | Schéden abgebaut und buckling unterbunden.

Die Indentationsversuche lieferten namlich nur in vereinzelten Féllen eine echte Schicht-
delamination in Form adhé&siven Versagens und sind zum Beispiel nicht mit der Haftungs-
bestimmung iiber Abzugstests vergleichbar. Das war zwar im Vorfeld klar, jedoch war die
Auspragung der kohésiven Schichtschéddigung in einem nicht erwarteten Maf. So bestimmen
primér die Rissbildung und die Risspfade in Abhéngigkeit der bei der Indentation auftreten-
den plastischen Verformung des Grundwerkstoffs und dessen Topografie die Schichtschadi-
gung und die Schichtablosung. Insgesamt fielen die Eigenschaftsstreuungen auf gestrahlten
Oberflachen geringer aus, als auf polierten, da zum Beispiel Asperite oder Kratzer auf polier-
ten Oberflichen Extremwerte der Topografie darstellen. Aus Sicht der polierten Oberflache
bestehen gestrahlte Oberflache nur aus diesen Extremwerten und reagieren auf Oberflachen-

fehler in der Grofenordnung der Rauheit daher weniger empfindlich.

5.4 Tribologische Untersuchungen

5.4.1 Zyklische Ermiidung

Die Einordnung der Lebensdauer der untersuchten Schichten innerhalb der relevanten Li-
teratur ist insofern schwierig, als dass das Schichtversagen von einer Reihe verschiedener
Faktoren beeinflusst wird. Entscheidend sind dabei die Versuchsparameter der tribologi-
schen Untersuchung (Pressung, Geschwindigkeit, Schlupf, Geometrie und Material des Ge-
genkorpers, Schmierung) sowie die Schichteigenschaften (Héarte, Eigenspannungen, Topo-
grafie, Wasserstoffgehalt). Auerdem sind die meisten Schichten um ein Vielfaches glatter,
als die hier betrachteten, selbst wenn der Einfluss der Rauheit Hauptaugenmerk der Un-
tersuchungen ist [Ohana, 2004]. Dennoch werden im Folgenden einige Zahlen beziiglich der

Lebensdauer von DLC-Schichten genannt werden.
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Fiir die Evaluation der Schichthaftung durch Indentationsversuche sowie durch tribologi-
sche Experimente wurde eine dhnliche Vorgehensweise auch in [Horiuchi, 2009] angewandst.
Im Gegensatz zu dieser Arbeit wurde dort aber eine wesentlich hohere Pressung von 5 GPa
verwendet und somit niedrigere Standzeiten von nur wenigen Minuten erreicht, fiir Schicht-
dicken von unter 1 pm. In [Mori, 2002] wurden verschiedene Typen von DLC auf polierten
Substraten untersucht, die mit einer Pressung von 3,6 GPa getestet wurden und eine Lebens-
dauer von mehr als 10 Mio. Zyklen erreichten. Eine breite Ubersicht iiber die Standzeiten
verschiedener DLC-Schichten unter zyklischer Belastung liefert [Lohr, 2006]. Die Spanne
der Lebensdauer reicht hier von wenigen 100 bis zu 10 Mio. Zyklen. Die in dieser Arbeit
gezeigten Standzeiten liegen damit im Mittelfeld dessen, was fiir DLC-Schichten bei unge-

schmierten Testbedingungen iiblicherweise berichtet wird.

Viel entscheidender als die endgiiltige Standzeit des verwendeten Schichtsystems ist hier
allerdings die Verbesserung der Lebensdauer. Diese wird durch eine Aufrauung der Ober-
fliche mittels Strahlen und den sich daraus ergebenden verdnderten Schiddigungsmecha-
nismus erreicht. Dabei kommt es zu einem Wechsel von Delaminationen aufgrund einer
Interfaceermiidung zu einem Durchreiben der Schicht aufgrund kéhésiver Ermiidung (Abb.
4.56). Man kann schlussfolgern, dass das Strahlen innerhalb der Methode M2 zu einer Er-
hohung der Risszdhigkeit am Interface fithrt, die wie im Fall der Indentationsversuche das
kohésive Versagen wahrscheinlicher macht. Vergleichbare Ergebnisse des Schiadigungsbildes
der Reibspur wurden in [Kameyama, 2007] beschrieben, wo auf polierten Substraten grofe,
muschelartige Schichtausbriiche beobachtet wurden, wiahrend gestrahlte Oberflachen eine
weitaus kleinteiligere und homogenere Schichtablosung zeigen, die die Reibspur iiber einen
langeren Zeitraum stabiler hilt. Dort wurden aufserdem zwei Modelle zu den verschiedenen
Stufen der Schichtschadigung erstellt. Eines fiir den Fall des adhésiven Schichtversagens
und eines fiir partiell kohésives Versagen. Bei adhédsivem Versagen bildet die Schicht nach
der Delamination einen Tribofilm aus Verschleiffpartikeln der Schicht und dem Substrat. In
beiden Féllen spielt der Kontakt an Asperiten fiir die Schichtschadigung und den Verschleifs

eine tragende Rolle.

Das Besondere der in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse ergibt sich aus der Verwendung
der CNN-Kamera, die eine quantitative Analyse der Schichtschadigung iiber die gesamte
Versuchslaufzeit ermoglichte, wohingegen in der Literatur meist nur das Endergebnis der
zyklischen Belastung betrachtet wird. Die gewonnenen Daten liefen sich sinnvoll mit den
Oberflacheneigenschaften nach dem Strahlen korrelieren. Allerdings birgt die Methode auch
Gefahren hinsichtlich der Interpretation der Ergebnisse. Die Methode beruht ndmlich dar-

auf, dass zu Beginn der Messung der Kontrast der zu erwartenden Delamination im Bild
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als Schwellwert festgelegt werden muss. Wie in Abb. 5.4.1 und Abb. 4.56 zu erkennen ist,
ist der Kontrast der polierten Oberfliche im unbeschidigten Zustand sehr niedrig, sodass
sich die entstehende Delaminationsfliche mit einem hohen Kontrast davon gut abhebt. Die
gestrahlten Oberflichen besitzen dagegen schon im unbeschédigten Zustand einen recht
hohen Kontrast, der manchmal schwer von der Delaminationfliche getrennt werden kann.
Hinzu kommt, dass sich wihrend des Versuchs auf der Kugel ein Transferfilm bildet. Wenn
es zu grofflachiger Delamination kommt, wird dieser Transferfilm auf das Substrat tiber-
tragen und anschliefend wieder von der Kugel aufgenommen. Ein periodisches Auftreten
dieses Phdnomens fithrt im Signal der Pixeldetektion zu starken Schwankungen, wie in Abb.
4.55 (a) zum Ende der Versuche zu sehen ist. Man kommt also nicht umhin, die Aufnahmen
der Delaminationsfliche nach dem Versuch nochmals stichprobenartig zu untersuchen, um
die Ergebnisse der automatisierten Defektdetektion sinnvoll bewerten zu kénnen. Die ge-
zeigten Ergebnisse haben aber dennoch eindeutig die Vorteile der gestrahlten Oberflichen
hinsichtlich der Lebensdauer von darauf abgeschiedenen DLC-Schichten gezeigt. Bedingt
durch das verdnderte mikrostrukturelle Bruchverhalten der Schichten, das die eingebrach-
ten Energien im tribologischen Kontakt in Form eines Rissnetzwerks optimal verteilt, 1asst

sich eine sichtbare Verldngerung der Lebensdauer unter zyklischer Belastung erzielen.

Die Betrachtung der Lebensdauer anhand halbseitig gestrahlter und polierter Oberflichen
hatte den Vorteil, dass beide Oberflichen mit derselben Belastungssituation untersucht
wurden, was einen direkten Vergleich ermdglichte. Fiir den in Abb. gezeigten Fall des pri-
mér adhésiven Schichtversagens ist die Schicht auf der polierten Seite bereits delaminiert,
bevor es auf der gestrahlten Seite zu sichtbarer Schiadigung kommt. Das bedeutet aller-
dings, dass die Kugel beim Ubergang zwischen polierter und gestrahlter Oberfliche iiber
eine Schichtkante bewegt wird, was die Messung beeinflussen kénnte. Dazu kommt, dass
sich durch die friithere Schadigung auf der polierten Seite ein Transferfilm auf der Kugel
bilden kann, der sich auf der rauen, gestrahlten Seite wieder ablagern kénnte, und somit die
Lebensdauer der gestrahlten Seite kiinstlich steigert. Dagegen spricht allerdings, dass die
Schadigung auf der polierten Seite gepréagt war von grofflichigen Ausbriichen und weniger
von einem Durchreiben der Schicht, das fiir einen Transferfilm notwendig wére. Um diese
moglichen Einfliissse der verschiedenen Oberflichenzusténde untereinander zu eliminieren,

wurden daher ebenfalls Uberrollversuche an ganzseitig gestrahlten Oberflichen gezeigt.
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5.4.2 Tribochemie gestrahlter Oberflachen

Diese Untersuchungen waren hauptsachlich durch die Erkenntnisse der Schichtschadigungs-
mechanismen aus Kap. 4.5.1 motiviert. Die dort zu sehende Spannungsiiberh6hung an Aspe-
riten sollte in jedem Fall einen Einfluss auf die Tribochemie der Schicht haben, was mittels
Massenspektrometrie im Vakuumtribometer auch nachgewiesen werden konnte. Eine Beson-
derheit bei Reibversuchen im Vakuum ist die vergleichsweise hohe Verweildauer reaktiver
Verbindungen (surface dangling bonds) auf der Oberflache, die unter Normalatmosphére iib-
licherweise eine ziigige Abséttigung erfahren (Kap. 2.2.2). Diese wird im Vakuum erschwert
und erfolgt haufig iiber adhésive Bindungsbildung mit dem Gegenkoérper, die dann zu einem

hohen Reibwert fiihren kann.

Bei sehr niedrigen Kréften (15N im Versuch) dominieren gerade diese oberflachennahen,
adhésiven Effekte, die insbesondere bei der polierten Oberfliche zu einem hohen gasférmigen
Verschleifs, hauptsichlich in Form von HQL und CHZr fiihrte. Dass DLC-Schichten unter
tribologischer Belastung diese Molekiile neben anderen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen
freigeben, wurde auch in [Wu, 2014] berichtet. Fester Verschleif in Form von Partikeln war
bei 15N kaum zu beobachten, wie die Vermessung der Reibspur zeigte. Daher wurde dort

ein gleichbleibend hoher Reibwert gemessen.

Bei gestrahlten Oberflachen fand ziigig ein Einlauf unter hoher Gasentwicklung und der
Bildung feiner, pulverartiger Verschleifspartikel statt, die laut [Grill, 1997] charakteristisch
sind fiir tribologische Untersuchungen von DLC im Vakuum. Die Verschleifspartikel, die
zwischen den Reibpartnern entstehen, konnen als dritter Korper angesehen werden und
haben aufgrund ihrer chemischen Beschaffenheit (hoher Anteil sp? C-C) entscheidend zur
Verringerung des Reibwerts beigetragen und gleichzeitig zu einer Verringerung des gasférmi-
gen Verschleifies. Dass sich bei dieser niedrigen Kraft Verschleiffpartikel bei den gestrahlten
Oberflachen ergeben haben, kann auf die Spannungsiiberhéhung an den Asperiten der Topo-
grafie zuriickgefiihrt werden, wie in [Song, 2014] beschrieben. Ebenso die stirkere strukturel-

le Umwandlung der Schicht aufgrund der hohen Reibleistungsdichte wihrend des Einlaufs.

Die Erhchung der Kraft auf 25 N fiihrt bei der polierten Oberflache zu einem Mechanismen-
wechsel, da nun die Energie hier auch fiir einen Festverschleiff ausreicht und die Bildung
eines dritten Korpers moglich macht. Daher sinkt der Reibwert hier deutlich und ist mit
dem der gestrahlten Oberflachen zu vergleichen. Die gestrahlten Oberflachen verhalten sich
unter einer Last von 25N nicht grundlegend anders als unter 15N, zeigen also auch hier

eine wesentlich geringere Empfindlichkeit hinsichtlich von aufen aufgebrachter Energien.
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In Abb. 5.2 ist die Kontaktsituation fiir beide Lasten skizziert. Demnach ist der Kugelver-
schleifs bei 15N fiir die polierte und gestrahlte Oberfliche gleich, lediglich der Schichtver-
schleifs ist unterschiedlich. Aus der nicht vollstdndig eingeglatteten Schichtoberfliche (Abb.
5.3) ergibt sich eine insgesamt kleinere Kontaktflache fiir die gestrahlte Probe. Man kénnte
also sagen, dass die hohe Wasserstoffemission der Oberfliche aus MO (Abb. 4.59 (c)) einzig
der groferen (wasserstoffterminierten) Kontaktflache geschuldet ist. Aufgrund des konstant
hohen Reibwerts und des minimalen Schichtverschleifies ist aber eher von einem energeti-
schen Hintergrund auszugehen. Durch die Steigerung der Rauheit bei M1 und M2 nimmt
der Schichtverschleiff deutlich zu. Gleichzeitig ist der Gehalt an ausgasendem H; aus der
rauen Oberflache relativ gering, da die kleinere Kontaktfliche bei 15N weniger adhésive
Ankniipfungspunkte liefert. Der Adhésivkontakt wird dabei regelméfig durch Rauheitsté-
ler unterbrochen, vor allem, weil gerade die Oberflichen der Methode M1 nicht vollstdndig
einglitten, wie Abb. 5.3 zeigt. Das alleine kann laut [Song, 2014] schon zu einer Reibwerts-

verringerung fiihren.

poliert gestrahlt Abbildung 5.2: lllustration zum Ver-
schleiBverhalten von Kugel und Schicht aus
Abb. 4.62 fiir die zwei verwendeten Las-
15 N ten und die verschiedenen Oberflachenzu-
stande. Demnach verschleiBt bei 15N die
Blick in Kugel auf der polierten Oberfliche etwa
" den Kontakt gleich schnell wie auf der gestrahlten. Die
geometrische Kontaktfldche ist fiir beide
Schicht Fille also gleich, die wahre Oberflache ist
fir die raue Oberflache aufgrund der nicht
vollstédndig eingeglatteten Asperiten aber
25 N groer, wie auch die Pressung. Bei 25N
sind auf der gestrahlten Oberflache sowohl
der Kugel-, als auch der Schichtverschleils
7 Blick in

- groBer als auf der polierten. Das wirkt sich
auch hier auf die Pressung und die Fla-
che aus, iiber die die Reibleistung dissipiert
wird [Bhushan, 1998].

den Kontakt

Fiir eine Last von 25N steigt die Kontaktfliche der gestrahlten gegeniiber der polierten
Oberflache deutlich, entsprechend auch die Wasserstoffemission und der Partikelverschleifs.
Neben dem geometrischen Unterschied der Kontaktflache ist auf der polierten Oberflache
mit der Laststeigerung nun auch Partikelverschleifs zu beobachten und der adhésive Kontakt
wird somit verringert. Die Menge an ausgasendem Wasserstoff liefs sich wie der Festverschleifs
nicht mit einer verstiarkten strukturellen Umwandlung der Schicht verbinden, wie in den

zugehorigen Ramanspektren und Abb. 4.62 ersichtlich war.
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Abbildung 5.3: Aufnahme der Reibspur nach der tribologischen Untersuchung mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop (SE-Modus, 10kV). Die Aufnahme zeigt die Reibspur sowie deren Randbereich, in dem
sowoh! die unberiihrte Schichtoberfliche, als auch die eingeglittete im Kontakt zu sehen ist. Trotz
der Einglattung sind noch Rauheitstéler der urspriinglichen Oberflachenstruktur zu sehen, die zum Teil
Kugel- und Schichtabrieb beinhalten, was zu einer Verringerung des adhasiven Kontakts fiihrt.

Es ist davon auszugehen, dass das Ausgasen von Wasserstoff aus dem Kontakt sehr ober-
flichennah geschieht, eine strukturelle Umwandlung der Schicht in die Tiefe dadurch also
nicht moglich ist. Durch die Bildung von Festverschleifs ebenfalls nicht, da die eingebrachte
mechanische Energie zum Abscheren von Partikeln aufgewendet wird. Diese sind zwar fiir
die Bildung des Transferfilms wichtig, die strukturelle Umwandlung der Schicht, die letztlich
zu einer Verringerung des Reibwerts fiihrt, findet nach Abb. 4.63 allerdings hauptséchlich
in Abhéangigkeit der eingebrachten Reibleistung statt.

Die Energiedissipation in Form von thermischer Energie kann an Asperiten weit iiber
1000 °C betragen (Blitztemperaturen) [Holmberg, 1992; Liu, 1996], was neben dem mecha-
nischen Abscheren genug Energie fiir die Evaporation von Wasserstoff sowie die strukturelle
Umwandlung der Schicht bereitstellen kann. Zwar ist bei der polierten Probe bei 15N der
Energieeintrag ebenfalls betrdchtlich, ist aber auf den gasférmigen Verschleit beschrénkt,
sodass die Bildung eines Transferfilms durch Festverschleift nicht stattfindet. Folglich ergibt
sich ein hoher Reibwert. Dass Reibung und Verschleifs von der Ausbildung eines Transfer-
films und dessen Beschaffenheit beeinflusst werden, wurde ausfiihrlich in [Fontaine, 2001]
beschrieben. Dort wird auflerdem die Rolle des Wasserstoffs auf der Schichtoberfliche be-
leuchtet. Die Versuche in dieser Arbeit fanden allerdings nicht im Ultrahochvakuum (< 1077
mbar) statt, sondern im Hochvakuum (10~2-10~7 mbar), sodass von einer Restmenge an
vorhandenem Wasser und Stickstoff auszugehen ist. Deren zeitlicher Verlauf konnte wihrend

der Versuche mit dem Massenspektrometer beobachtet werden.
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5.4 Tribologische Untersuchungen

Es ist moglich, dass diese Gase zu einer gewissen Beeinflussung des Reibwerts infolge der Ab-
sattigung reaktiver Bindungen an der Oberfliche beigetragen haben. Laut [Grill, 1997] und
[Polaki, 2016] fiihrt die Wechselwirkung von DLC mit diesen Gasen zu einer Verringerung

des Reibwerts, sogar bei Gehalten an Stickstoff und Wasser von unter 100 ppm.

Im geschmierten System mit PFPE erhohte sich der Gesamtverschleif, allerdings verschleifst
die Schicht in so geringem Maf, dass dies mit konventionellen Methoden nicht mehr mess-
bar ist. Die optische Begutachtung der Proben lasst vermuten, dass der Schmierstoff die
dauerhafte Anbindung des Transferfilms auf der Stahlkugel verhindert. Die Reibspur war
nach dem Versuch mit einer suspensionsartigen Mischung aus Ol und Verschleifipartikeln
belegt, die leicht und fast riickstandslos von der Kugel entfernt werden konnte. Im trocke-
nen Versuch war der Transferfilm recht gut in den Verschleiftriefen der Kugel verankert.
In [Nakayama, 2004] wurde DLC ebenfalls mit PFPE als Schmiermittel unter Normalat-
mosphére untersucht und die Triboemission bewertet, die die Reaktion des Schmierstoffs
unter Belastung weitreichend beschreibt. Die hier gefundenen gasférmigen Bestandteile aus

CF-Verbindungen wurden dort aber nicht untersucht.

Die hier gewonnenen Erkenntnisse wurden in grofien Teilen auch in [Song, 2014; Aoki, 2004]
beschrieben. Dabei ging es um die Abhéngigkeit des Reibverhaltens im Vakuum von der
Strukturierung/Segmentierung von DLC-Schichten. Die Mechanismen der adhésiven Kon-
takte, ein verdndertes Verschleifverhalten mit Riickstdnden in Strukturtdlern und verrin-
gerte Reibwerte konnten auch hier modellhaft beschrieben werden. Die tribochemischen
Untersuchungen sollten die energetischen Unterschiede zwischen polierten und gestrahlten
Oberflichen im tribologischen Kontakt darstellen, jedoch kénnte sich das Reibverhalten

unter Normalatmosphére grundlegend éndern.

125






0

Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss von Strahlbehandlungen auf Stahlsub-
straten hinsichtlich der Haftung sowie der tribologischen Eigenschaften von DLC-Schichten
zu untersuchen. Im Zuge der Untersuchungen haben sich komplexe Abhéngigkeiten des
Schichtverhaltens von der Substrattopografie ergeben. Die wichtigsten Erkenntnisse sind in

folgender Auflistung zusammengefasst:

e Das Mikrostrahlen ist eine geeignete Methode zur Oberflachenstrukturierung, die ein
breites Spektrum verschiedener Oberflacheneigenschaften erméglicht. Die Implantati-
on von Strahlmittelriickstdnden spielt dabei eine zentrale Rolle. Die Nachbearbeitung
durch Nassstrahlen wirkt zuverlassig ungiinstigen Effekten loser Strahlmittelriickstén-

de und erhéhter Asperiten beim Mikrostrahlen entgegen.

e Die Abscheidung von DLC-Schichten auf gestrahlten Oberfléchen beeinflusst neben
der Schichtoberfliache die gesamte Schichtstruktur durch ein von der Substrattopogra-
fie gepréigtes Schichtwachstum.

e st die Adhésion der Schicht schlecht, sodass Schichtschddigung primér am inter-
face stattfindet, lasst sich durch eine Strahlbehandlung eine signifikante Verbesse-
rung der Schichthaftung erzielen. Allerdings nur unter Verwendung des Nassstrahlens
als Nachbearbeitungsmethode. Ist die Adhésion der Schicht hinreichend gut, bewirkt
das Strahlen eine grundlegende Verdnderung der mikrostrukturellen Schadigung der

Schicht. Generell erhcht das Strahlen die Tendenz zur kohésiven Schichtschadigung.

127



6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

e Die verdnderte mikrostrukturelle Schadigung auf gestrahlten Oberflachen erlaubt es
den DLC-Schichten hohere Energien innerhalb von Rissnetzwerken zu kompensieren

und durch die erzeugte Segmentierung plastischen Verformungen leichter zu folgen.

e Die aufgrund des Strahlens verdnderte Schichttopografie bewirkt eine Verdnderung
des tribologischen Verhaltens von DLC-Schichten, insbesondere deren Lebensdauer
und Tribochemie. Die raue Schichtoberfliche weist einen verdnderten Verschleifme-
chanismus gegeniiber polierten Oberflichen auf, der je nach Belastungsszenario zu

einer signifikanten Verringerung des Reibwerts fithren kann.

Die gewonnenen Erkenntnisse werfen allerdings eine Reihe weiterer Fragen auf, die im Rah-
men einer Fortfiihrung dieser Arbeit geklért werden kénnten. So fand beim Strahlen hier
zwar eine intensive Parameterstudie statt, allerdings nur fiir eine feste Materialpaarung
aus Strahlmittel und Strahlgut. Weitere Kombinationen aus Substrat- und Strahlmittelei-
genschaften konnten hinsichtlich der Topografie oder der Einarbeitung von Strahlmittel-
riickstdnden in die Oberflache verdnderte Haftungseigenschaften ergeben. Dazu z&hlt auch
die Chemie des Strahlmittels (chromhaltig, siliziumhaltig), das als Haftvermittler fungie-
ren kann und hier nicht variiert wurde. Aufferdem kénnten weitere Methoden zur Erzeu-
gung einer strukturierten Schichtoberfliche oder zum nachtriiglichen Glitten (Ha-Atzen,
Ar-Sputtern) untersucht werden, wie sie in [Peng, 2001] beschrieben sind. Diese wurden im
Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, kénnten aber weitere Variationen zu einer Oberfla-
chenoptimierung ohne Interfacebeeinflussung erlauben und wiren einfach in den Beschich-

tungsprozess zu integrieren.

Die Mechanismen des Schichtwachstums auf rauen Oberflache kbnnen im Rahmen der ver-
wendeten Beschichtungsmethode bis zu einem gewissen Grad als allgemeingiiltig betrachtet
werden. Aber auch hier wurde nur ein bestimmtes Schichtsystem untersucht. Eine Variation
der Beschichtungsparameter (Gasart) und die sich ergebende Variation der Schichteigen-
schaften (Harte, Eigenspannungen, Wasserstoffgehalt), wiirde sicherlich einen interessan-
ten Erkenntnisgewinn bringen. Die gezeigte mikrostrukturelle Schidigung kénnte aufserdem
iiber die Abscheidung von Multilagenschichten beeinflusst werden. Ziel sollte dann die An-
passung der Schicht auf die entsprechende Topografie sein. Ein weiterer Punkt wéren die
verwendeten Tests zur Evaluation der Schichthaftung. Die Vielzahl an verfiigharen Haft-
tests, die alle zu unterschiedlichen Schichtschédigungen fithren, konnten zeigen, inwieweit

die gezeigten Schidigungsmechanismen Allgemeingiiltigkeit besitzen.
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Hinsichtlich der Anwendung der erzeugten strukturierten Schichten geben die tribologischen
Untersuchungen einen Ausblick. Diese wurden hauptséchlich zu mechanistischen Untersu-
chungen durchgefiihrt, anwendungsnahe Tests wiirden die Praxisrelevanz der Schichten aber
noch besser beleuchten. Vorstellbar wére sowohl der Einsatz der untersuchten Schichten in
tribologischen Anwendungen unter Vakummbedingungen, als auch Studien zur Schmier-
stoffwechselwirkung mit Schmierstoffen und Additiven verschiedenster Kombinationen und
Lastszenarien. Die hergestellten Schicht kdnnten auferdem iiberall dort von Vorteil sein, wo
beschichtete Substrate gewissen Verformungen ausgesetzt sind, da die Schicht diesen durch

die Segmentierung besser folgen kann, ohne grofsflachig zu versagen.
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Anhang

A.1 RauheitskenngroBen

‘ Profil
Mess-—
wandler
nominelle P-Profil
— Pyt :
' S —— . 5
|_| Messung | |r-operator :Filter\ (Filter) (Filteri W-Profil W-Kennwerte |
(x,2) : As ) L ) A : ~ o~ :
A= i |
DIN EN ISO 4287 A A

Abbildung A.1: Skizze zur Messkette des klassischen Tastschnittverfahrens, mit dem Aufbau der Tast-
spitze, der Datenverarbeitung bis zum Erhalt der Oberflichenparameter sowie der geometrischen Be-
schreibung des Fehlers, der durch die Spitzengeometrie entsteht. Hierzu sei besonders die DIN EN ISO
Reihe ,Geometrische Produktspezifikationen (GPS)" erwidhnt. Die eigens geschriebene Auswertung zur
Ermittlung der RauheitskenngroBen setzt in dieser Arbeit nach dem F-Operator an.
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Tabelle A.1: Auswahl der wichtigsten Parameter zur Beschreibung von Rauheit, kategorisiert nach
ihrem mathematischen Ursprung fiir Profil- und Oberflachenmessungen [Stout, 1993].

Kategorie 2D 3D Bezeichnung
Amplitude Ra Sa Arithmetischer Mittenrauwert
Rqg Sg Quadratischer Mittenrauwert
Rz Sz Gemittelte Rautiefe
Rp Sp Spitzenh&he
Rv Sv Riefentiefe
Rpm Spm Mittlere Spitzenhohe
Rvm Svm Mittlere Riefentiefe
Rt St Maximale Rautiefe
k Profilstabilitdtsfaktor
Rsk Ssk Schiefe
Rku Sku Steilheit
Spatial RSm - Mittlerer Spitzenabstand
- Sds Spitzendichte
- Sal Autokorrelationsldnge des schnellsten Abfalls
- Str Textur—-Aspektverhdltnis
Hybrid Rdg Sdg Mittlere quadratische Profilsteigung
- Sdr Fl&dchenverhdltnis Istoberfldche - Messflédche
- Ssc Mittlere Spitzenkriimmung
Funktional ADF AADF Amplitudendichtefunktion
BAC BAC Abbott-Firestone-Kurve (bearing area curve)
Rk Sk Kernrautiefe
Rpk Spk Reduzierte Spitzenhohe
Rvk Svk Reduzierte Riefentiefe
Rmr (c) Smr (c) Materialanteil des Profils
- Sbi Tragfdhigkeitsindex
- Sci Kern-Fliissigkeitsriickhalteindex
- Svi Tal-Flissigkeitsriickhalteindex
ACV AACV Autocovarianz
ACF AACF Autokorrelationsfunktion
1 1) Korrelationsldnge

PSD APSD Powerspektraldichte
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Tabelle A.2: Unterteilung der moglichen Gestaltsabweichungen der gemessenen Istoberflachen zur er-
warteten Solloberfldche nach den Ordnungen 1-6 [DIN 4760, 1982].

Gestaltsabweichung Art der Abweichung Ursache
1.Formabweichungen Geradheits—-, Ebenheits-—, Fehlerhafte Fihrung
Rundheitsabweichungen der Werkszeugmaschine,

Durchbiegung des
Werkstilicks, Harteverzug,
VerschleiR

2.Welligkeit Wellen (DIN 4761) aubermittige
Einspannung, Form-
oder Laufabweichungen,
Maschinenschwingung

3.Rauheit Rillen (DIN 4761) Form der Werkzeugschneide,
Vorschub oder
Werkzeugzustellung

4 .Rauheit Riefen, Schuppen, Kuppen Vorgang der Spanbildung

(DIN 4761) (Reibspan, Scherspan,

Aufbauschneide),
Werkstoffverformung beim
Strahlen, Knospenbildung
bei galvanischer
Beschichtung

5.Rauheit Gefligestruktur Kristallisationsvorgdnge,
Verédnderung der Oberfldche
durch chemische Einwirkung,
Korrosionsvorgdnge

6. Gitteraufbau des Werkstoffs atomare Zusammensetzung

Tabelle A.3: Einfluss der spezifischen Rauheitsparameter auf die Funktion der Oberflache entsprechend
ihrer Anwendung [Stout, 1993].

Funktionsoberflache Amplitude Spatial Hybrid Funktional
Lager + + 0 +
Dichtfldchen + 0 + +
Reibung + + + +
Verbundsteifigkeit + 0 0 +
Fihrungen + + 0 +
Elektr./Therm. Kontakt + e 1 +
Verschleil + + + +
KaltverschweiBen,

Fressen * N - "
Adhdsion + - 0 +
Lackieren, Plattieren + 0 0 +
Formgebung + 0 +
Ermidung + = +
Spannung, Bruch + 0 +
Reflektionsvermdgen + 0 + +
Hygiene + 0 n
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A.1.1 Messmethodik

Um die charakterisitschen Rauheitsparameter aus dem gemessenen Profil zu berechnen, wird
dieses in Teilstiicke zerlegt, wie in Abb. A.2 gezeigt. Um der Norm zu entsprechen, miissen
die Parameter aus dem dafiir vorgesehenen Messabschnitt berechnet werden. Fiir unten ste-
hende Formeln wurden folgende Konventionen getroffen. Das Profil z(x) der Messstrecke In
besteht aus n Messpunkten. Der Index p bezeichnet Rauheitsspitzen und der Index v Rau-
heitstéler. Sofern die Rauheitsparameter sowohl fiir 2D- als auch 3D-Messungen berechenbar
sind (vgl. Tab. A.1), werden nur die der 2D-Parameter gezeigt. Die 3D-Parameter erhélt
man analog durch Ersetzten von n durch n,;n,. Die formalen Zusammenhinge stammen
aus [Stout, 1993; Gadelmawla, 2002; Muralikrishnan, 2009; DIN EN ISO 251782, 2008|.

Abbildung A.2: Skizze zur Aufteilung der

Startposition N Endposition Taststrecke It fiir die Bestimmung der Rau-
o ’ % heitskenngroBen. Die Messstrecke In ergibt
sich durch Abzug der Vor- beziehungswei-
Profil z(x) se Nachlaufstrecke Ip, die jeweils der halben
1r5 | 1r4 | 1r3 | 1r2 | 1rl Grenzwellenldnge A, entspricht. Durch Teilung
1p 1n Ac 1p von In in 5 Teilstiicke ergibt sich die Einzel-
Ac messstrecke Ir, die gleich der Grenzwellenlange
1t 7

Ac ist [DIN EN ISO 4287, 2010].

A.1.2 Amplitudenparameter

Die Amplitudenparameter beziehen sich auf die vertikale Ausdehnung des Profils und zé&hlen

zu den wichtigsten und am haufigsten verwendeten Rauheitsparametern.

e Der arithmetische Mittenrauwert Ra berechnet sich aus dem arithmetische Mit-

telwert der Profilordinaten z;(z) innerhalb der Einzelmessstrecke.

Ra = iZ\Zi(x)y (A1)

e Der quadratische Mittenrauwert Rq berechnet sich aus dem quadratische Mittel-

wert der Profilordinaten z;(x) innerhalb der Einzelmessstrecke.

(A.2)
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Die gemittelte Rautiefe Rz berechnet sich aus dem arithmetische Mittelwert der
fiinf groften positiven Profilordinaten p;(z) (Spitzen) und negativen Profilordinaten

vi(x) (Téler) innerhalb der Einzelmessstrecke.

5 5
Re= ¢ | S Ini@)] + 3 (o) (43)
=1 =1

Die SpitzenhShe Rp entspricht dem Wert der groften positiven Profilordinate pp,q. (),
die Riefentiefe Rv dem Wert der grofsten negativen Profilordinate vy, () innerhalb

der Einzelmessstrecke.

Rp = pmam(x) , Rv= |’Umam<l‘)’ (A-4)

Die mittlere Spitzenhéhe Rpm entspricht dem arithmetischen Mittelwert aller
positiven Profilordinaten p;(z), die mittlere Riefentiefe Rvm dem arithmetischen

Mittelwert aller negativen Profilordinaten v;(z) innerhalb der Einzelmessstrecke.

Rpm = sz(ff) , Rvm = sz(x) (A.5)
i=1 i=1

Die maximale Rautiefe Rt (entspricht Rmax) berechnet sich aus der Summe der

Spitzenhdhe Rp und der Riefentiefe Rv innerhalb der Einzelmessstrecke.

Rt = Rp+ Rv (A.6)

Der Profilstabilitdtsfaktor k entspricht dem Quotienten aus der Riefentiefe Rv und
de maximalen Rautiefe Rt. Je grofser der Wert k, desto tragfahiger ist die Oberfléche.

_ Rov

k=
Rt

(A.7)

Die Schiefe Rsk (skew) des Profils ergibt sich aus dem Quotienten der gemittelten
dritten Potenz der Ordinatenwerte z;(x) und der dritten Potenz des quadratischen
Mittenrauwerts Rgq. Sie beschreibt die asymmetrische Verschiebung des Profils zur

Bezugslinie.
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Profil ADF
4%\%\%\%\%\%\%%%x( 77777777777 ;;;:LA» Rsk < 0
Zzz«x)?’] (48) AMMAAAAA > no
=1 4 A NVVVVV VIV °
4¥%¥%¥%¥%¥%¥%¥%¥7L 77777777 Eiijr‘* Rsk > 0

e Die Steilheit Rku (kurtosis) des Profils ergibt sich aus dem Quotienten der gemittel-

S|
i
o

1

ten vierten Potenz der Ordinatenwerte z;(x) und der vierten Potenz des quadratischen

Mittenrauwerts Rq. Kleine Werte (<3) deuten auf abgerundete Spitzen hin.

Profil ADF

SRS

Rku = qu4- [ ;Zi($)4] (A.9) AAAAAAAA o =
t\ t\ t\t \/ &fj¥, 777777777777777777 5534444» Rku < 3

A.1.3 Spatialparameter

Die Spatialparameter, auch Waagrecht- oder Abstandskenngrofen genannt, beziehen sich

auf die horizontale Ausdehnung des Rauheitsprofils.

e Der mittlere Spitzenabstand RSm (auch mittlere Rillenbreite genannt) lésst sich

aus dem Mittelwert der Breite der einzelnen Profilelemente Sm; ermitteln.

1 n
== i Al
RSm n;Sm (A.10)

e Die Spitzendichte Sds von Oberflichen errechnet sich aus der Anzahl der Spitzen
n, bezogen auf die gemessene Fliache. Die Definition von Spitze basiert hier auf dem
Prinzip der acht néchsten Nachbarn.

p

S5 = G ) (ny — 1)ATAy

(A.11)

e Die Autokorrelationslinge Sal von Oberflichen bezeichnet den kiirzesten horizon-

VI
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talen Abstand der Autokorrelationsfunktion ACF(7,,7,) mit dem schnellsten Abklin-

gen auf einen vorgegebenen Wert s. Ublicherweise gilt s = 0.2.

Sal = MIN [, /22 +72| s R=(rs,7) : AACF(7,,7,) < s (A.12)

T, Ta €ER

e Das Textur-Aspektverhéltnis Str (Isotropieindex) errechnet sich aus dem Quoti-
enten des horizontalen Abstands der Autokorrelationsfunktion ACF(7,,7,) mit dem
jeweils schnellsten und dem langsamsten Abklingen auf einen vorgegebenen Wert s. Es

gilt 0<Str <1, wobei man ab Str>0.5 eine weitgehend isotrope Oberflache vorliegt.

MIN 2472
Ta,T: r I R= (g, : AACF (14, <
Sy — ™ zeR[ : (T2, Ty) (T2, 7y) <8 (A.13)
MA)g [ 2412 Q= (Ts,7y)  AACF(75,7y) > 8
T, Tx € i

A.1.4 Hybridparameter

Hybridparameter beziehen sich sowohl auf die vertikale, als auch auf die horizontale Aus-
dehnung des Rauheitsprofils und beriicksichtigen daher dessen Amplituden- und Spatial-

charakter.

e Der mittlere quadratische Profilsteigung Rdgq errechnet sich iiber das quadrati-
sche Mittel der ortlichen Profilsteigungen Az(x)/Ax.

Rdq — :LG: (AZ(;))Q (A.14)

1=0

e Die Oberflichenvergrofierung Sdr beschreibt das Verhéltnis der gemessenen Ober-
fliche Ag zu deren Bezugsfliche Ar. Die wahre Oberflaiche Ag besteht aus der Summe

der kleinsten quadrilateralen Flachenelemente A;; und wurde wie in [Stout, 1993| be-

VII
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schrieben berechnet.

Ng—2 My —2

Ag — Ap _ Ag =Y > Ay

Sdr = T . 100% mit i=0 j5=0 (A15)
R
Ar = (ny — 1)(ny — 1)AzAy

e Die mittlere Spitzenkriimmung Ssc errechnet sich iiber das arithmetische Mittel

der lokalen Spitzensteigungen und ist ein Maf fiir die Steilheit der Rauheitsspitzen.

1 K ((6pay) | pi(x,y)
Ssc_—2-2< s+ 5,2 (A.16)

i=

A.1.5 Funktionalparameter

Die Aufgabe funktionsorientierter Parameter ist die Eignung von Oberflachen fiir eine be-

stimmte Anwendungen (Lagerflichen, Dichtflichen, Schmierstoffverteilung) zu bewerten

und zu quantifizieren. Diese Parameter basieren fast ausschlieklich auf der Flachenmate-

rialanteilkurve (Abbot-Firestone-Kurve; BAC) und der daraus abgeleiteten Kenngrofen.

VIl

e Die Amplitudendichtefunktion ADF ist das Histogramm des Profils und ent-

spricht mathematisch der Wahrscheinlichkeitsdichte P(z) der Profilordinaten z(z).
Deren Skala wird in Segmente der Breite ¢, aufgeteilt und anschliefsend die Anzahl
der Ordinaten innerhalb jedes Segments gezéhlt. Die ADF' lésst sich fiir vollstan-
dig anisotrope Oberflichen aber auch iiber den Zusammenhang mit Rq bestimmen,

wodurch man eine Verteilung nach Gauf erhélt. [Gadelmawla, 2002].

p(z,2+62)

ADF(z) = P(z) = 513210 5. (A.17)
ADF(z) = \/27Rq? - exp [;;(qi)] (A.18)

Die Abbot-Firestone-Kurve BAC entspricht der kumulierten Amplitudendichte-
funktion und damit dem Integral der ADF'. Sie stellt die kumulative Haufigkeitsfunk-
tion der Ordinatenwerte z(z) des Profils dar. Praktisch kann die Abbott-Firestone-

Kurve auch iiber den Materialanteil Rmr(c) bestimmt werden, der sich aus einer
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Schnittlinie tiber dem Profil in der Héhe ¢ ergibt.

BAC(z) = /ADF(Z) = /P(z) dz (A.19)

Mil(c)
l

n

Rmr(c) = % > Mii(e) = [%] (A.20)
=1

Abbildung A.3: lllustration zur grafischen

Profil ADF BAC R i
M1 (o) M1 (o) Ermittlung der Abbott-Firestone-Kurve. Der
SR I M1 Materialanteil Ml(c) der Schnitttiefe ¢ setzt
AN M A AN A c © : )
AWIVAVAAV.WAV.WAV.W.WATVA ) sich dabei aus der Summe der einzelnen Ma-
VAR vvaVVVVV \ . e M1
,,,,,,,,, L. terialanteile M1;(c) zusammen.
Dichte Rmr (c)
Profiltyp BAC Profiltyp BAC Abbildung A.4: Zu erwartende Abbott-
Firestone-Kurven fiir verschiedene prinzipielle
Profiltypen.

e Die reduzierte Spitzenhohe Rpk, die Kernrautiefe Rk sowie die reduzierte
Riefentiefe Rvk sind Kennwerte, die sich aus der Abbott-Firestone-Kurve bestim-

men lassen. Die grafische Ermittlung zeigt Abb. A.5.

A Abbildung A.5: lllustration zur grafischen Er-
Rpk AL 408 Sexante mittlung der.Kennwerte Rpk:,.Rk: und Ryk: aus
: ‘ der Abbott-Firestone-Kurve. Diese lassen sich nur
Rk A2 bei S-formigen Kurven mit einem Wendepunkt
ok bestimmen.
0 Mri 50 Mrz 100%

Rmr (c)

e Der Tragfihigkeitsindex Sbi beschreibt die die Tragfihigkeit der Oberflaiche und

setzt sich aus dem Verhéltnis des quadratischen Mittenrauwerts und dem Ordinaten-
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wert der Abbott-Firestone-Kurve bei 0.05 % zusammen.

Sq

20.05

Sbi =

(A.21)

e Der Kern-Fliissigkeitsriickhalteindex Sci beschreibt das Kernvolumen im Ver-
héltnis zur Bezugsfliche und beschreibt ist Mafs fiir die Fahigkeit der Topografie,

Fliissigkeiten am Flieffen zu hindern.

Vo(20.05) — Vo(208) 1

% = (e — 1)(ny — 1)ouby ' Sq

(A.22)

e Der Tal-Fliissigkeitsriickhalteindex Svi beschreibt die gleiche Eigenschaft wie Sci

oben, allerdings bezogen auf das Talvolumen der Rauheit.

. V. 20.8 1
Svi = U( . ) - — (A23)
(ng —1)(ny — 1)dzdy Sq
4 Materialvolumen Abbildung A.6: lllustration zur Ermittlung
der Spitzenzone p A . . . 3
Z, o der FunktionskenngroBen Sbi, Sci und Swvi
Leervolumen vvc aus der Abbott-Firestone-Kurve. Zusatzlich
Leervolunen — sind die s!nd die Volumina der Teilbereiche der
z, , der Talzone Topografie gekennzeichnet.
Leervolumen
der Talzone Vvv
5% 80% 100%
Rmr(c)

e Die Autokovarianz ACV gibt an, wie repetitiv ein Profil ist. Dazu wird das Profil
gegen sich selbst verschoben und fiir jeden Verschiebungsschritt wird ein Wert aus der
Summe der Produkte der Profilelemente berechnet. Alle Werte, aufgetragen gegen die
Gesamtverschiebung ergibt die ACV.

> a(i)z(i+ k) mit 0<k<n-—1 (A.24)
=1

1
n—k

ACV (k) =

e Die Autokorrelationsfunktion ACF entspricht der ACV, normiert mit Rgq.

ACF(k) = ACRZQ(’“) (A.25)
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e Die Korrelationslinge ¢ ist genau die Verschiebungslédnge, nach der die ACV unter

einen gewissen Schwellwert y fallt. Je ldnger § ist, desto selbstéhnlicher ist das Profil.

d=MIN(ACF < y)Az mit y=0,0.1,1/e (A.26)

e Die Powerspektraldichte PSD ist das normierte Quadrat der Fourier-Transformation
des Profils z.

n—1
pSD— " - (Z ziej%ﬂi/") (A.27)

n —
=0

Da die PSD die Ausdehnung der Oberfliache in sdmtlichen Richtungen enthélt, lassen
sich iiber sie fraktale Kennwerte ermitteln, mit Hilfe derer die vermessene Oberflache
z(x) rekonstruiert werden kann. Dazu bedient man sich der Beziehung

o

D1 cos(2my"x)

n=0
aus [Docge, 1998]. Dabei ist G die Amplitudenskalierung der Oberflache, D die fraktale
Dimension und v das Frequenzspektrum der Oberflichenrauheit. Die fraktale Dimen-

sion D ldsst sich iiber die Steigung € der PSD im log-log-Plot (Abb. A.7) berechnen
[Babadagli, 2001].

p=3te (A.29)
2
Aus der Flache m unter Kurve, die iiber
My, :/ PSD(f)- f*df mit n=0,2,4 (A.30)

definiert ist, lassen sich weitere wichtige Parameter der Oberfliche bestimmen. Zum
einen der quadratischer Rauheitsmittenwert Rq, der im angelséchsischen Sprachraum
auch als RM S (root mean square) bekannt ist. Zum anderen die Dichte der Asperite

Da sowie der mittlere Radius der Asperitenkriimmung ra. Die Werte ergeben sich zu:

1 my 1
RMS=\mg ; Da=——+|— N S A.31
0 67r\/§ <m2) 1.5/my ( )

XI
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Abbildung A.7: Illustration zur Ermittlung der fraktalen Di-
mension D und der Rauheitswerte RM S, Da und ra aus dem

log-log-Plot der Powerspektraldichte.

PSD (nm?)

£ (um™Y)

Xl



A.2 Strahlmittelriickstande in der Ubersicht

A.2 Strahlmittelriickstinde in der Ubersicht

Abbildung A.8: Aufnahmen der gestrahlten Oberfliche (M1) in Abhingigkeit der Strahlparameter.
Dabei handelt es sich um BSE-Aufnahmen (20 kV), die einen Materialkontrast liefern, sodass Strahlmit-
telriickstande in Form von Wolframkarbid hell erscheinen, wahrend die Stahloberflache dunkel ist.

X1
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Abbildung A.9: Reduzierung des Gehalts an WC-Strahlmittelriickstdnden durch Nassstrahlen mit un-
terschiedlichen Strahlzeiten. Das Wolframkarbid erscheint im Materialkontrast des BSE-Modus hell,

wahrend die Stahloberfliche dunkel ist.

XV
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SE-Modus BSE-Modus

X e

ungedtzt

6 min gedtzt

Abbildung A.10: Reduzierung des Gehalts an WC-Strahlmittelriickstinden durch Atzen mit Murakami-

Losung. Das Wolframkarbid erscheint im Materialkontrast des BSE-Modus hell, wihrend die Stahlober-
fliche dunkel ist.

XV
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A.3 Schichtwachstum und Strukturentwicklung

Abbildung A.11: Powerspektren aus den topografischen Analysen (AFM) der DLC-Oberflachen ver-
schiedener Schichtdicke. Die Spektren wurden aus Aufnahmen mit einer BildgréBe von 50x50 pm ermit-
telt. Bei der unter einem Winkel von 10° gestrahlten Oberfliche ist gerade bei mittleren und kleinen
Strukturen eine kontinuierliche Einglattung mit steigender Schichtdicke zu erkennen. Die groReren Struk-
turen dndern sich kaum. Steilere Strahlwinkel zeigen einen Wechsel zwischen Einglattung und Aufrauung
mit wachsender Schichtdicke, bei der maximalen Schichtdicke ist die Oberflache fiir alle Strahlbehand-
lungen sichtbar eingeglattet. Dieses Verhalten spiegelt das pilzartige Schichtwachstum an Asperiten
wider, die abhdngig von den Strahlparametern unterschiedlich stark ausgeprdgt sind. Die zugehérigen

M2:2bar,10°

10° .
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AFM-Aufnahmen befinden sich in Abb. A.12.
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A.3 Schichtwachstum und Strukturentwicklung
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Abbildung A.12: Strukturentwicklung der DLC-Oberflache bei wachsender Schichtdicke fiir vier ver-
schiedene Strahlbehandlungen (M2), aufgenommen mittels AFM und einer BildgroRe von 50x50 um. Die
zugehdrigen Powerspektren befinden sich in Abb. A.11.
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Abbildung A.13: Daten der Analysen Schichtstruktur polierten und gestrahlter Proben mittels Ra-
manspektroskopie. (a) Position (Raman-shift) des G-Peaks. (b) Position (Raman-shift) des D-Peaks.
(c) Verhiltnis der Intensititen des D- und G-Peaks. (c) Wasserstoffgehalt der Schicht, errechnet aus
dem Lunmineszenzuntegrund. Die Blockweise auftretenden Abweichungen der Eigenschaften sind einem
Anlagenumzug geschuldet, der im Zuge dieser Arbeit notwendig war.
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Abbildung A.14: (a) Fourieranalyse des Reibsignals der Probe M0/15N/trocken aus Abb. 4.59. (b)
Primarsignale des Massenspektrometers in Form der Partialdriicke p; als Funktion der Versuchszeit fiir
die Probe M3/15N /trocken.

Abbildung A.15: Skizze zu Bestimmung der Ver-
schleiBtiefen der Kugel hg und der Schicht Ay am
Ende eines Versuchs. Deren Summe sollte dem maxi-
malen Verfahrweg des Tribometers Z(t,,,4.) entspre-
chen. Nur wenn dies der Fall ist, kann der Verfahrweg
Z(t) als zeitabhdngige Verschleiftiefenmessung her-
angezogen werden.
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A.5 Methodenubersicht

Eine Ubersicht aller verwendeten Gerite und Methoden ist in Tab. A.4 zusammengefasst.

Tabelle A.4: Angewandte Charakterisierungsmethoden zur Analyse polierter und gestrahlter Oberfldchen
im unbeschichteten und beschichteten Zustand.

Methode (Kiirzel) Firma, Gerat Anwendungszweck
Profilometrie HOMMEL-ETAMIC, T8000 Oberflédchentopografie,
Rauheit, Schichtdicke

Rasterkraftmikroskopie
(AFM)

Digitale 3D-
Lichtmikroskopie (LM)
Laserscanningmikroskopie
(LSM)
Elektronenmikroskopie
(REM)

Energiedispersive
Rontgenspekroskopie
(EDX)
Ionenfeinstrahlanlage
(FIB)
Ramanspektroskopie

Kontaktwinkelmessung
Hartemessung nach
Vickers

Rockwellindentation

Akustische Rissdetektion

Tribometer (MTM)
CNN-Kamera
Vakuumtribometer

Massenspektrometer

NANOSURF, EasyScan 2

ZEISS, AxioVision

KEYENCE, VK-9700K

ZEISS, Supra 40VP
HITACHI, S-3400N
EDAX, Pegasus XM4
Oxford Instruments, INCA

FEI, Helios 600

RENISHAW, inVia Raman
Mikroskop

DataPhysics Instruments
GmbH, OCA20

Fischer, FISCHERSCOPE®
HM2000

ENGINEERING SYSTEMS,
CK10

vallen systeme,
Sensor: VS600-Z2
PCS Instruments,
Traction Machine
Fraunhofer IPM

ASCO-PHS

Mini

CETR, Vacuum Tribometer

MKS Instruments,
Quadrupol Spektrometer

Oberflédchentopografie,
Rauheit
Mikroskopische Analysen

Topografische Analysen

Oberflachenanalyse,
Interfaceanalyse
Quantitative
Elementzusammensetzung

Grenzfldchen-—
untersuchungen
Oberfldchensensitive
Strukturanalyse
Oberfldchenenergie

Bewertung der
Randschichthéarte
Rissinitiierung,
Delamination

Messung der akustischen
Emission
Lebensdauerversuche,
Einlaufverhalten
Lebensdauerversuche,
Delaminationsverhalten
Tribochemische
Charakterisierung
Elementanalyse

XX
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