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Kurzfassung

Diese Arbeit befasst sich mit dem Einlaufverhalten amorpher Kohlenstoffschichten in einem
geschmierten Tribosystem mit einem metallischen Gegenkorper. Es wurde untersucht, inwiefern
sich Reibung und Verschleil in Abhéngigkeit von der Abfolge der Belastung und der Endbear-
beitung der amorphen Schichten entwickeln. Dazu wurden Versuche in einem Stift-Scheibe-
Tribometer mit EchtzeitverschleiBmessung (RNT) im Mischreibungszustand durchgefiithrt. Die
Messungen zeigen einen ausgepragten Einlauf, vergleichbar zu einem Metall-Metall-Tribosystem,
der von hoher, initialer Belastung profitiert. Fiir die Endbearbeitung gibt es einen schmalen
Korridor, in dem sich kleinste Reibwerte und Verschleifiraten einstellen. Mittels mehrerer Ana-
lyseverfahren konnte gezeigt werden, dass der Einlauf zu einer Anreicherung des sp?-Gehalts in
der Randzone fiihrt.

Abstract

This work deals with the running-in behavior of amorphous carbon coatings in a lubricated
tribosystem with a metallic counterbody. The extent to which friction and wear develop as
a function of the loading sequence and the final machining of the coatings was investigated.
For this purpose, experiments were carried out in a pin-on-disc tribometer with online wear
measurement (RNT) in the mixed lubrication regime. The measurements show a pronounced
running-in, comparable to a metal-metal-tribosystem, which benefits from high, initial loading.
For the final machining, there is a narrow corridor in which the smallest friction coefficients and
wear rates occur. By means of several analysis methods, it could be shown that the running-in
leads to an enrichment of the sp? content in the near surface zone.
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1 FEinleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation und Hintergrund

Die Trends unserer Zeit kennen nur den einen Weg — den der Effizienzsteigerung. Die Tri-
bologie leistet hierzu ihren Beitrag, indem sie Reibungsverluste minimiert und durch Ver-
schleifiminimierung die Produktlebensdauer steigert. Das ,,schwarze Gold“ der Tribologie —
die amorphe Kohlenstoffschicht — wird tiberall dort eingesetzt, wo die Anforderungen an Ver-
schleilschutz und Reibungsreduktion extrem sind. Aus den genannten Griinden wurde das
Projekt PROMETHEUS zur umfinglichen Optimierung des Reib- und Verschleifiverhaltens
von Verbrennungsmotoren vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Klimaschutz im Feld
der Energieforschung initiiert [1]. Dabei wurde nicht ausschliefllich auf die Anwendung in
Personenkraftwagen, sondern insbesondere auf Nutzfahrzeuge und stationdre Grofimotoren

abgezielt.

Die beste Beschichtung niitzt in der Praxis wenig, wenn das Tribosystem nicht kontrolliert
einlauft und beispielsweise ein Verschleilproblem nur verlagert wird, anstatt gelost zu werden.
Das Wissen, dass ein Tribosystem einlduft und insbesondere, dass es eingefahren werden
kann, ist fiir den Praktiker wertvoll bei der Auslegung des tribologischen Kontakts. Ideal
ware natiirlich ein Tribosystem, das auch ohne Einlauf mit ultrakleinen Reibwerten und
Verschleifiraten operiert.

Auch wenn amorphe Kohlenstoffschichten héufig bereits dem Stand der Technik entsprechen
(beispielsweise DuroGlide von Federal Mogul), sind die Prozesse und Mechanismen im Einlauf
zu groflen Teilen noch unverstanden. Dies ist erstaunlich, da dieses Wissen einen groflen Hebel

zur Anwendung und Optimierung der Tribosysteme darstellt.
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1.2 Zielsetzung und Abgrenzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein grundlegendes Verstandnis fiir den Prozess des Einlaufs einer
amorphen Kohlenstoffschicht, gepaart mit einem metallischen Gegenkorper zu generieren. Dazu
sollen unterschiedliche Schichten eingefahren, systematisch auf ihre Sensitivitat hin gepriift
und die chemische Veranderung untersucht werden.

Tribologische Untersuchungen werden haufig mit hohen Lasten und Pressungen gefahren, um
Verschleif in kurzer Zeit zu generieren. Da die Ubertragbarkeit der Ergebnisse in die Praxis
fraglich ist, sollen im Rahmen dieser Arbeit realitdtsnahe Randbedingungen verwendet werden,
um energetisch dhnlich zum realen System zu sein. Des Weiteren sollen keine Modellsysteme,
sondern Werk- und Schmierstoffe mit industrieller Anwendung zum Einsatz kommen. Dabei
versteht sich diese Arbeit ausdriicklich nicht als Forschung fiir die Technologie des Verbrennungs-
motors, sondern als einen grundlegenden Beitrag fiir den reibungs- und verschleilimindernden
Einsatz amorpher Kohlenstoffschichten und damit einer generellen Effizienzsteigerung in der

Industrie.
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2 Literatur, Stand der Technik und

theoretische Grundlagen

2.1 Einlaufverhalten

Obgleich der Einlauf zu Beginn eines jeden tribologischen Kontakts auftritt, gibt es keine
feste Methodik, wie dieser herbeizufiihren ist [2]. Stattdessen wird das Einlaufverhalten eines
Tribosystems gerne vernachlissigt, oder als notwendiges Ubel betrachtet. Eine Klassifizierung
des Begriffs durch Blau umfasst unter Einlauf alle Prozesse in einem Tribosystem bis zum
Erreichen eines stationdren Zustands [3]. Eine detaillierte Betrachtung ist in der Literatur
selten zu finden, obwohl es beispielsweise von Blau eine umfassende Ubersicht zu den unter-
schiedlichsten Arten eines Einlaufs gibt [4]. Die Nutzung des Einlaufs als Hebel zur Reibungs-
und VerschleiBminimierung wird von Shakhvorostov, P6hlmann und Scherge iiber einen ener-
getischen Ansatz angeregt [5]. Aus dem Autor unbekannten Griinden findet dieses Konzept
kaum Anwendung in der Welt der Tribologie. Eine erweiterte Definition des Begriffes liefert
Scherge. Dabei wird ein Einlauf nur als erfolgt angesehen, wenn der stationdre Zustand zu
kleinen Reibwerten, kleinsten Verschleifiraten und zu einem wenig sensitiven, sowie stabilen
Tribosystem fithrt [6].

2.1.1 Randzonengefiige, dritter Korper und Tribofilm

Das Randzonengefiige im tribologischen Kontakt wird wesentlich durch die auftretende Scherung
und dem daraus resultierenden Wechselspiel aus Kaltverfestigung und dynamischer Erholung
gebildet [7]. Nach Fischer et al. bildet sich unter einer Adsorbatschicht eine amorphe, oder
nanokristalline Zone aus. Diese wird wiederum von einem durch zyklische, plastische Verfor-

mung beeinflussten Material getragen [8]. Die Entstehung dieses Aufbaus der Mikrostruktur
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wurde unter anderem von Dienwiebel und Péhlmann fiir eine Chrom-Grauguss-Paarung experi-
mentell gezeigt [9]. Aus dem selben Umfeld liegen Studien zum Zusammenhang von kleinsten

Verschleifiraten und Randzonengefiigen vor [10, 11].

Adsorbatschicht ,/—

Scherhorizont
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Abbildung 2.1: Skizze des tribologisch induzierten Randzonengfiiges in Anlehnung an [8] mit den
Horizonten von [12].

Die experimentellen Beobachtungen zum Wechselspiel aus Randzonengefiige, Einlaufverhalten,
resultierender Reibung und Verschleifiraten fiigen sich in die Modellvorstellung des dritten

Korpers ein [12]. Diese wurde in ihren Grundziigen von Godet in mehreren Arbeiten entworfen

1315,

Berthier begreift den dritten Korper als Fliissigkeit, die im tribologischen Kontakt zirkuliert.
Dieser Materialkreislauf ist in Abbildung 2.2 skizziert. Es wird unterschieden zwischen dem
externen Materialzufluss ()5, der als kiinstlicher dritter Korper bezeichnet wird und dem
internen Materialzufluss QY, welcher wiederum einen nattirlichen dritten Korper bildet. Qg
beschreibt den dritten Korper, der im Kontakt zirkuliert. Das Gegenstiick ist Qg, also der
Materialfluss, der den Kontakt verlasst. Dieser teilt sich in einen Riickstrom ()g und den
Materialverlust Qw auf. [16]

12|

e

Abbildung 2.2: Skizze des tribologischen Kontakts und der auftretenden Fliisse des dritten Korpers;
in Anlehnung an [16].

Den Einfluss der Partikelemission auf das Wachstum des dritten Kérpers wird von Fillot, Tor-

=~
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danoff und Berthier experimentell und simulativ aufgezeigt [17, 18]. Denape konnte nachweisen,

dass dritte Korper auch in trockenen Frettingkontakten entstehen [19].

Das Modell des dritten Korpers lésst sich fiir die Betrachtung von Reibung und Verschleif§ auf

zwei simple Aussagen herunterbrechen:
e Reibung resultiert aus der Rheologie des dritten Korpers.
o Verschleifl wird durch die die Materialfliilsse Qg und Q)1 generiert.

In der Literatur taucht mit dem Tribofilm noch ein weiterer Bergriff auf, der teilweise synonym
zum dritten Korper verwendet wird [12]. Im Rahmen dieser Arbeit soll der Tribofilm allerdings
klar abgegrenzt verwendet werden. Stellt der dritte Korper ein neues Material aus den beiden
ersten Korpern und dem Schmierstoff dar, so soll ein Tribofilm hier als eine Deckschicht, die
nicht eindeutig dem dritten Koérper zugeordnet werden kann, begriffen werden. Anschaulich
bedeutet dies, dass keine Gradienten in den ersten Korper vorhanden sind und der Tribofilm

auch nicht notwendigerweise aus der mechanischen Vermischung der ersten Korper entsteht.

2.1.2 Kleinste VerschleiBBraten

In der vorliegenden Arbeit soll die zuvor eingefithrte Modellvorstellung eines dritten Kor-
pers nur im Kontext kleinster Verschleifiraten verwendet werden. Als Abgrenzung soll hier

zum Einen der Quotient von Volumenverlust tiiber Gleitweg und Normalkraft (Archardscher

Verschleilkoeffizient)

Wy

k =
FNS

(2.1)

kleiner als 107 mm?/(m N) [8], respektive Verschleifiraten unter 15 nm/h, wie sie fiir Kolben-
ringe in verbrennungsmotorischen Anwendungen typisch sind [20], dienen. Dies bedeutet im
Umkehrschluss, dass die auftretenden Verschleifiteilchen Grofien im Submikro- und Nanometer-
bereich aufweisen [21].

Die Relevanz dieser Einschrankung folgt unmittelbar aus der Definition des dritten Korpers.
Dadurch, dass die Groflenordnung der auftretenden Verschleifiraten direkt mit der Gestalt des
dritten Kérpers zusammenhéngt, ist eine Ubertragbarkeit von Aussagen zum Einlaufverhalten

zwischen Tribosystemen in unterschiedlichen Verschleifiratenregimen nicht zielfithrend.
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2.2 Amorphe Kohlenstoffschichten

2.2.1 Anwendung

Die Geschichte amorpher Kohlenstoffschichten reicht zuriick bis in die 1950er-Jahre. Damals
gelang Schmellenmeier die erste Herstellung einer harten (a-C:H) Kohlenstoffschicht. Es dauerte
allerdings noch knapp 20 Jahre, bis DLC durch die Arbeit von Eisenberg und Chabot breitere
Aufmerksambkeit erhielt. [22]

Die erste Anwendung durch King in den 1980er-Jahren bestand in der verschleifmindernden
Beschichtung von Festplatten [23]. Seitdem finden amorphe Kohlenstoffschichten Verwendung
von in nahezu allen tribologischen Bereichen vom Verbrennungsmotor, iiber Prothetik bis hin
zu Rasierklingen [22]. Dabei werden die Schichten fiir die jeweilige Anwendung mafigeschneidert
und in Richtung wenig Reibung [24], VerschleiBschutz [25], oder Supraschmierung [26, 27| hin

optimiert.

2.2.2 Reib- und VerschleiBverhalten und chemische Analytik

Liu, Erdemir und Meletis stellen nach tribologischer Belastung eine ,Graphitisierung“ der
DLC-Schichten fest [28, 29]. Treffender wére allerdings dies als Zunahme des sp?-Gehalts zu
bezeichnen, da keine Information zur Bildung von Graphenlagen vorliegen. Singer et al. weisen
die Bildung von Transferfilmen bei a-C:H:Si:O Beschichtungen mittels in situ Ramanspektro-
skopie nach [30]. Durch die Verwendung energiegefilterter Transmissionselektronenmikroskopie
(EFTEM) konnten Joly-Pottuz et al. einen sp? reichen Tribofilm, der aus der initialen, diinnen
sp?-Decklage gewachsen ist, auf ihren Schichten nachweisen [31]. Eine Erklérung fiir ein solches
Verhalten liefern Narulkar et al. und Pastewka et al. mit Simulationen zur mechanochemischen
Amorphisierung von Diamanten fir die Bearbeitung von Eisenwerkstoffen, respektive in Ei-
genpaarung [32, 33]. Eine dhnliche Studie mit vergleichbaren Ergebnissen wurde von Kunze
et al. zum tribologischen Verhalten von ta-C und insbesondere zu dessen Umhybridisierung
publiziert [34].

Der Einfluss des Reibungsmodifizierers Molybdandithiocarbamat (MoDTC) auf das Reibungs-
und insbesondere das Verschleifiverhalten von DLC-Schichten wurde von Vengudusamy et al.
untersucht. Dabei neigen besonders die a-C:H Schichten zu extremem tribochemischem Ver-
schleif [35]. Reibungszustande nahe an der Supraschmierung wurden von Makowski et al. bei
harten ta-C Schichten und Biodiesel nachgewiesen [36]. Die Bildung eines dritten Koérpers in

nanokristallinem Diamant wurde von Barros Bouchet et al. mittels EFTEM nachgewiesen
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[37]. Fir a-C:H gibt es Simulationen zur Bildung eines dritten Korpers durch die Scherung
der Asperitaten im Reibkontakt [38]. Wiederum experimentell erfolgte durch Barros Bouchet
et al. der Nachweis fiir die Bildung von Graphenoxid auf ta-C unter Fettsdureschmierung
und kleinsten Reibwerten [39]. Makowski et al. geben einen Uberblick fiir die Sensitivitét
harter ta-C Schichten hinsichtlich des zu verwendenden Schmierstoffs. Das Spektrum reicht von
tribochemisch induziertem Hochverschleif bis hin zur Supraschmierung [40]. Die bei Suprasch-
mierung auf trocken geriebenem a-C:H und a-C:H:Si auftretenden Nanostrukturen wurden
durch Chen et al. mittels TEM und Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) untersucht.
Dabei konnte sowohl eine Zunahme des sp?-Gehalts, als auch die Bildung von Graphenlagen in
der Randzone nachgewiesen werden [41]. Fiir eine Stahl gegen ta-C Paarung unter Glycerol-
schmierung konnten Long et al. Supraschmierung messen. Als Haupteinflussfaktor wurde der
Aufbau eines Tribofilms aus FeOOH auf beiden Kérpern mittels AFM und XPS ausgemacht [42].
Ueda, Kadiric und Spikes liefern mittels AFM-Messungen einen Beitrag zum Verstandnis der
Bildung eines Tribofilms mit dem Verschleifischutzadditiv Zinkdialkyldithiophosphat (ZnDTP)
auf nichtmetallischen Oberflichen und insbesondere auf einer a-C:H Schicht [43]. Ebenso
mit der Wechselwirkung von ZnDTP und DLC beschéaftigten sich Salinas Ruiz et al. Dabei
traten abhingig vom sp3-Gehalt der Schichten und der Topographie deutliche Unterschiede
im Verschleifl zu Tage, was mittels MD-Simulationen einem Schwefeleintrag und damit einer
Schwichung der Randzone zugeordnet werden konnte [44]. Eine Studie von Mangolini et al.
zeigt mittels NEXAFS den Einfluss der Atmosphére auf die Tribochemie von a-C:H:Si:O
Schichten [45].

Es ist hervorzuheben, dass die amorphen Kohlenstoffschichten nicht isoliert betrachtet werden
konnen, sondern das gesamte Tribosystem mitsamt Gegenkorper und Schmierstoff untrennbar

mit dem Reib- und Verschleiflverhalten verbunden ist.

Eine grundlegende Ubersicht iiber die Eigenschaften von DLC-Schichten und deren Untersu-
chung hat Robertson veroffentlicht [46]. Im Folgenden soll jedoch weniger auf die generelle
Untersuchung des gesamten Materialvolumens, denn auf die Oberflichenanalytik tribologisch

beanspruchter DLCs, oder darauf tibertragbarer Methoden, eingegangen werden.

Die prinzipielle Machbarkeit der Echtzeitverschleifmessung von DLC-Schichten mit der Radio-
nuklidtechnik (RNT) wurde von Berlet et al. gezeigt. Dafiir wurde mittels *He Tonenbeschuss
das Messnuklid “Be direkt in den Schichten erzeugt. Eine Implantation aktiver Ionen, ver-
bunden mit Schichtschéddigung, kann somit vermieden werden [47]. Die generelle Machbarkeit
der Analytik von a-C Schichten mitels REELS wurde von Prieto et al. gezeigt [48]. Kovach
et al. untersuchten mittels REELS den Einfluss des Art-Sputterdtzens auf die Kohlenstoffhy-

bridisierung an Diamant und Graphit [49]. Stobinski et al. ziehen einen Vergleich zwischen




2 Literatur, Stand der Technik und theoretische Grundlagen

XPS und REELS zur Untersuchung von Graphenoxid [50]. Einen weiteren Abgleich zwischen
AES und REELS liefern Tanaka et al. an den Referenzmaterialien HOPG und Diamant [51].
Zemek et al. messen mit XPS und XAES unterschiedliche sp>-Gehalte auf identischen Proben
vor und nach Ar*-Beschuss. Sie fiihren dies auf Unterschiede in der Informationstiefe zuriick
und konnen eine sp? reiche Randzone direkt nach der Beschichtung nachweisen [52]. Mehr auf
die Eigenschaften des Grundmaterials und insbesondere den Einfluss der Beschichtungspara-
meter im PVD-Prozess zielen die Methoden von Schultrich ab. Insbesondere der Einfluss der
Schichtzusammensetzung auf den E-Modul wird herausgestellt [53]. Mit der oben erwahnten

Untersuchung von ZnDTP zeigen Salinas Ruiz et al. auch eine Mdéglichkeit zur Untersuchung
von sich bildenden Tribofilmen mittels XPS und TEM/EDX auf [44].

Der Uberblick iiber die, dem Autor bekannte, Literatur in den letzten Abschnitten offenbart,
dass es eine grofie Menge an Studien zur Tribologie von amorphen Kohlenstoffschichten gibt.
Allerdings klafft eine Liicke bei der Untersuchung des Einlaufverhaltens, insbesondere unter

realitatsnahen Randbedingungen.

2.3 Theoretische Grundlagen

2.3.1 Grundlegende Zusammenhange

Mochte man Verschleifl quantifizieren, so besteht einerseits die Moglichkeit, dies tiber den
Gesamtverschleifl nach Versuchsende zu tun, oder andererseits, in Echtzeit wahrend des
Versuchs den Verschleify zu messen. Bei Ersterem wird eine Verschleifirate unter Annahme einer
linearen Zunahme iiber die ganze Versuchsdauer bestimmt. Dies bildet die Realitét kleinster
Verschleifiraten selten korrekt ab, da Verschleifl in realen System in der Regel nichtlinear,
respektive degressiv auftritt [6]. Hier wurde die linearisierte Steigung der Verschleiflkurve als

Verschleifirate
dw N Aw

dt T At
interpretiert. Die Definition der Verschleifirate mit der Einheit nm /h ist explizit als handhab-
bare Grofle fiir den Praktiker gedacht. Die in der Literatur tibliche Definition von Archard
beschreibt die Verschleifirate, respektive den Verschleilkoeffizienten k in Gleichung 2.1. Ein-

w (in nm/h) = (2.2)

schréankend ist anzumerken, dass dieser Koeffizient in der Regel auf den Gesamtverschleifl
bezogen wird und folglich eine lineare Zunahme angenommen wird. Eine Anwendung bei
der Echtzeitverschleifmessung in Experimenten mit variabler Normalkraft ist moglich, aber

weitaus weniger plastisch als die Definition aus Gleichung 2.2. Eine Verschleirate w von 5 nm /h
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entspricht im verwendeten Versuchsaufbau und Kennfeld einem Verschleilkoeffizienten & von
107" mm?/(m N).

2.3.2 Die Stribeckkurve

Eigentlich von Martens erdacht, spater dann Richard Stribeck zugeschrieben, basiert die
Stribeckkurve auf der Abhéngigkeit des Reibwerts von der Drehzahl im hydrodynamischen
Gleitlager [55]. Dies ist iibertragbar auf den Einfluss der 4uleren Grofien des Tribosystems im
Gleitkontakt. Namlich der Gleitgeschwindigkeit v, der Flédchenpressung p und der kinematischen

Viskositéit des Schmierstoffs 7. Dies wird im Hersey-Glimbel-Parameter als

p=f(H)=f (”) (2.3)

p

zusammengefasst. Analog ist eine Beschreibung tiber innere Systemgrofien moglich. Dann ist

der Reibwert abhédngig von der minimalen Schmierfilmhéhe h,,;, und der Rauheit S.

hmin
Das Verhéltnis beider Groflen wird in der dimensionslosen Schmierfilmdicke A angegeben und
ermoglicht eine Trennung der Reibregime, wie in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Berechnung

von A ist allerdings nicht trivial und benétigt bis zu 45 Eingangsparameter [56].

GR ! MR HD

0,05

=
[ S R ——

Abbildung 2.3: Prinzipielle Darstellung des Reibwerts p in Abhéngigkeit von der dimensionslosen
Schmierfilmdicke A und den drei Reibregimen: Grenzreibung (GR), Mischreibung
(MR) und Hydrodynamik (HD).

In Anlehnung an die dimensionslose Schmierfilmdicke A wird ein Vergleichsparameter A\*

eingefithrt. Dieser basiert auf dem Hersey-Giimbel-Parameter in Gleichung 2.3, der proportional




2 Literatur, Stand der Technik und theoretische Grundlagen

zur Schmierfilmdicke ist und der kombinierten Flichenrauheit S, die sich aus den quadratischen

Mittenrauheiten S, folgendermaflen berechnet

S =/S2 + 5%, (2.5)

Die Verwendung der quadratischen Mittenrauheiten fufit im Endeffekt auf dem Kontaktmodell
von Greenwood und Williamson, welches eine Normalverteilung der Hohen tiber den Rq Wert
parametrisiert [57].
Mit

=y (2.6)

S

ist somit eine dimensionslose Vergleichsgrofle definiert, die unterschiedliche Rauheiten beider
Prifkorper berticksichtigt und einen quantitativen Vergleich von Reibwerten im identischen

Reibregime ermoglicht.

2.3.3 Beschreibung von Oberflachen

Bereits im vorigen Kapitel taucht in der Gleichung 2.4 zur Bestimmung der dimensionslosen
Schmierfilmdicke eine Rauheitskenngrofle an entscheidender Stelle auf. Auch dariiber hinaus
haben die Oberflichen einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss und beeinflussen geméafl Bow-
den und Tabor die auftretenden Reibkréfte direkt tiber die reale Kontaktfliche, zusammen mit
der materialabhéangigen Scherfestigkeit [58—-60]. Mittels der im Abschnitt 3.2.1 beschriebenen
Methoden lassen sich grole Oberfléchen hochauflésend und dreidimensional erfassen. Im Fol-
genden werden unterschiedliche Moglichkeiten zur skalaren Beschreibung dieser Punktewolken
beschrieben. Ein Hauptaspekt liegt dabei auf der Balance zwischen Informationsverlust und

Komplexitit der Groflen.

Mittelwerte

Basierend auf der taktilen Messung von Linienprofilen sind die R-Parameter in ISO 4287
definiert. Die Auswertung des Hohensignals und die Ermittlung der Rauheitskenngrofien erfolgt
zeilenweise nach der Subtraktion von Form und Welligkeit. Einfachste Kenngroflen sind der
arithmetische Mittelwert Ra und der quadratische Mittelwert Rq. Zusétzlich wird haufig Rz als
Mittelwert des Abstands der funf hochsten Spitzen und Téler verwendet [61]. Die so ermittelten
Linienrauheitswerte sind von der Anisotropie der Oberflichen und deren Ausrichtung zur

Taststrecke abhingig. Zusatzliche Schwierigkeiten entstehen bei 3D-Aufnahmen, da dort die

10
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Einzelwerte der Linienrauheiten immer arithmetisch gemittelt werden, was ein mittleres Rq
ad absurdum fithrt. Verwendung fanden die R-Parameter im Rahmen dieser Arbeit nur als

SollgroBen fiir die mechanische Endbearbeitung der Proben.

Abhilfe schaffen die flichenbezogenen S-Parameter nach ISO 25178. Dafiir wird die gesamte
Messfldche hinsichtlich Form, tiber die Methode kleinster Quadrate, und Welligkeit durch Sub-
trahieren einer GauB3-gefilterten Fliache korrigiert [62]. Die Rauheit wird schlieflich unabhéngig
von der Anisotropie und Ausrichtung der Fliche ermittelt. Als Unsicherheiten verbleiben
allerdings auch hier die Signifikanz der gewahlten Messflache (insbesondere deren Abmessun-
gen) und die Robustheit der Rauheitsparameter gegeniiber Artefakten der Messmethode. Des
Weiteren lassen Standardparameter wie Sa und Sq keine Riickschliisse auf die Morphologie der
Oberflache zu.

Abbott-Firestone-Kurve

Einen tribologischen Blick auf eine Oberfliche bietet die Materialtraganteilskurve von Abbott
und Firestone. Diese beschreibt den hohenabhéngigen Anteil der Oberflache, der mit einer
horizontalen Ebene in Kontakt kommt. Elastische und plastische Verformungen werden hierbei
explizit nicht miteinbezogen, sondern ausschlielich die vertikale Verteilung der Oberfléche.
Abgesehen vom qualitativen Vergleich unterschiedlicher Oberflichen ist die Abbott-Firestone-
Kurve auch Ausgangspunkt zur Berechnung skalarer Parameter. Dies sind die linearisierten
GroBen der reduzierten Senkentiefe Svk, der Kernhohe Sk und der reduzierten Spitzenhohe
Spk analog zur ISO 13565. Zuséitzlich werden in jingerer Vergangenheit auch nichtlineare
Volumengroflen verwendet. Dabei handelt es sich um das Riefenvolumen Vvv, das materialfreie
Kernvolumen Vve, das Materialkernvolumen Vme und das Spitzenvolumen Vmp [62].
Insbesondere die letztgenannten Grofien sind robust gegentiber Einzelartefakten und bendtigen
ausschlieBlich einen geeigneten Messbereich und -auflosung. Des Weiteren sind sie aus tribologi-
scher Hinsicht intuitiv zuganglich. So ist beispielsweise das Spitzenvolumen fiir die Eingléttung
im topographischen Einlauf und das materialfreie Kernvolumen als Schmierstoffreservoir in-
terpretierbar. Eine Wechselwirkung zweier Oberflichen ist damit jedoch nicht vorhersagbar,

respektive beschreibbar.

Fraktale GroBen

Da im Kontext der Tribologie die Wechselwirkung zweier erster Korper betrachtet wird, soll

an dieser Stelle auch auf die Wechselwirkung zweier Oberflichen eingegangen werden. Die

11
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Spk
= Sk
0
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Svk
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Abbildung 2.4: Beispielhafte Darstellung der Abbott-Firestone-Kurve mit der 40 %-
Ausgleichsgeraden und den Oberflichenkenngrofien.

Kontaktmechanik bietet verschiedenste Modelle wie Greenwood und Williamson, Greenwood
und Tripp, Johnson, Kendall und Roberts (JKR) sowie Derjaguin, Muller und Toporov (DMT)
fir adhasive Kontakte [57, 63-65].

Naher betrachtet werden soll hier ausschlieSlich das Modell von Persson, beziehungsweise
dessen Beriicksichtigung der Topographie. Das Modell basiert auf der Annahme, dass die
Oberfléche fraktal ist und damit hangt schlussendlich die reale Kontaktfliche in guter Naherung
hauptséachlich von der (Kontakt-)Elastizitat und dem Effektivwert der Oberflachensteigung
hizus ab [66, 67].

Die robuste Bestimmung von hpyg ist jedoch nicht trivial, sondern héngt stark von der
Auflésung der gewédhlten Messmethode und der Auswertung, respektive dem Umgang mit
Messartefakten, ab [68-70].
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3 Methodik

3.1 Tribologische Versuchsfiihrung

Die tribologische Versuchsfithrung umfasst die Beschreibung der verwendeten Geratschaften
zur Reibungs- und Verschleiimessung. Der Fokus liegt auf den verwendeten Parametern, den

Randbedingungen und insbesondere den Fehlerquellen der Messtechnik.

3.1.1 Stift-Scheibe-Tribometer

-

&
llo¥ [ofoF
bl

fo|o¥ fo|o¥

Abbildung 3.1: Technisches Prinzip des verwendeten Stift-Scheibe-Tribometers.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten tribologischen Ergebnisse wurden auf einem
stark modifizierten Stift-Scheibe-Tribometer (SST) der Tetra GmbH (Ilmenau, Deutschland)
generiert. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Wie der Name suggeriert,
besteht das tribologische System aus einer sich drehenden Scheibe und einem exzentrisch
montierten, zylindrischen Stift. Die Scheibe wird von einem Motor iiber einen Zahnriemen mit
der Winkelgeschwindigkeit w angetrieben und der Stift wird von zwei Schrittmotoren radial und

vertikal positioniert. Die Aufbringung der Normalkraft Fy erfolgt durch das Vorspannen einer
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Feder und wird, wie die Reibkraft Fg, tiber einen Mehrachskraftsensor von ME Mefisysteme
via Dehnmessstreifen gemessen. Der Kontakt wird iiber eine Umwalzschmierung laufend
mit, auf die Temperatur ¥ erwirmtem, Ol versorgt. Der Olkreislauf ist fiir die Nutzung der
Radionuklidtechnik (siehe Unterabschnitt 3.1.2) ausgelegt.

Aus dem Aufbau des Geréts ergeben sich eine Reihe impliziter Einflussfaktoren:

das Ubersprechen des Sensors

die Lagerung des Stifts

der Planlauf der Scheibe

das Geschwindigkeitsprofil am Stift

Das Ubersprechen eines Mehrachssensors beschreibt die unerwiinschte gegenseitige Beeinflus-
sung der Messsignale. Dies resultiert aus einer exzentrischen Krafteinleitung und den dabei
entstehenden Momenten. Im gegeben Aufbau lésst sich das nicht vermeiden, aber zumindest
mechanisch reduzieren und rechnerisch korrigieren. Eine Reduktion des Ubersprechens wur-
de durch eine Versteifung des Aufbaus gegen Biegemomente um die xz-Achse erreicht. Um
das restliche Ubersprechen der Achsen aufeinander zu quantifizieren, wird eine Last bis zum
Nennwert der Normalkraft iiber eine Linearfiihrung aufgebracht. Dabei werden beide Signale
simultan aufgezeichnet und die Korrekturfunktion aus der Kurve in Abbildung 3.2 interpoliert.
Theoretisch miissten beide gemessenen Krafte mit einem Korrekturterm versehen werden.
Da die Reibkraft im Verhéltnis zur Normalkraft sehr klein ist, kann der Einfluss rechnerisch

vernachlassigt werden.

induziertes Fg in N

| | | |
0 200 400 600 800
FN in N

Abbildung 3.2: Korrekturkurve fiir das Ubersprechen der Normalkraft auf die Reibkraft des im SST
verwendeten Kraftsensors.
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Der Stift ist, wie in Abbildung 3.3 skizziert, in einem Kugelgelenk gelagert damit er sich
planparallel zur Scheibe ausrichten kann. Dadurch, dass die Reibkraft allerdings nicht im
Drehpunkt des Gelenks angreift, entsteht ein Kippmoment, das zu einer ungleichméfigen
Pressungsverteilung fiihrt. Dies kann durch einen geringeren Abstand der Stiftfliche zum

Drehpunkt minimiert, aber nicht ganzlich eliminiert werden.

Spannschraube

Stift

-

Abbildung 3.3: Schnitt durch den Stifthalter des SSTs. In Anlehnung an [71].

( 4

Die Scheibe unterliegt nicht nur ihren Fertigungstoleranzen hinsichtlich Planheit und Welligkeit,
sondern ist im Allgemeinen durch die Stapelung von Toleranzen nicht plan zur Drehachse des
Tribometers montierbar. Der Einfluss auf die Normalkraft hangt direkt mit der Federkonstanten
der verbauten Feder zusammen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Planlauffehler bis 45 pm

toleriert.

Durch die rdumliche Ausdehnung des Stifts ist dieser nicht an einem Radius in Kontakt,
sondern wird mit einem Geschwindigkeitsprofil beaufschlagt. So ist die Geschwindigkeit an
der Stiftkante, die ndher am Scheibenzentrum ist, kleiner als an der Auflenseite. Dies fiihrt
zwangslaufig zu Unterschieden in der lokalen Reibkraftverteilung und zu einem Drehmoment

um die Langsachse des Stifts.

3.1.2 Radionuklidtechnik

Waéhrend die Messung von Reibung in Echtzeit eine vergleichsweise einfache Messaufgabe dar-
stellt, ist der Verschleifl insbesondere im Regime der kleinen und kleinsten Verschleifiraten nicht
direkt zugéanglich. Die Radionuklidtechnik stellt eine technische Methode zur Echtzeitmessung

des Verschleifles in geschmierten Systemen dar [20].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Konzentrationsmessverfahren verwendet, welches im Fol-
genden kurz beschrieben wird. Mit dem RTM-Messsystem der Zyklotron AG (ZAG, Karlsruhe,
Deutschland) wird die Konzentration der radioaktiven Verschleifiteilchen im Ol gemessen. Das
System besteht aus der namensgebende Konzentrationsmessanlage (KMA) und der Referenz-

messanlage (RMA). Letztere nimmt eine prézise gewogene Kalibrierprobe (£0,5ng) auf und
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dient der Korrektur der Halbwertszeit. Diese Kalibrierprobe ermoglicht auch eine Zuordnung
der gemessenen Aktivitiat zur Masse der Verschleifiteilchen im Detektor und fiir Proben mit

konstanter Querschnittfliche auch die Bestimmung der Verschlei3tiefe.

Zum Erreichen einer hohen Auflosung, wurde die Olmenge im Kreislauf minimal gehalten und
lag bei allen Versuchen bei 1,81. Um eine mogliche Sedimentation der Verschleifiteilchen zu
detektieren, wurde die RNT-Messung auch nach Versuchsende mit aktivem Olkreislauf fiir
mindestens zwei Stunden fortgesetzt und die zuvor gemessenen Verschleifliwerte entsprechend
korrigiert. Die Aktivierung der Probekorper erfolgte im Zyklotron der ZAG, da dieses durch
die Duinnschichtaktivierung eine hohe spezifische und gleichméaflig verteilte Aktivitat erzeugte
[72]. Fiir die Messungen am Stift aus 13Mn6 wurde das Messnuklid *Co mit einer spezifischen

Aktivitdt von mindestens 60 kBq/mg verwendet.

3.2 Analytik

Das Kapitel Analytik gibt einen Uberblick iiber die Methoden, die zur Charakterisierung
der Probekorper verwendet wurden. Diese sind im Folgenden die geometrische Gestalt der
Oberflachen, die Mikrostruktur, sowie die physikalischen und chemischen Eigenschaften der

Randzone.

3.2.1 Topographie
WeiBlichtinterferometrie

Die Topographie der verwendeten Proben wurde im konfokalen Weiflichtinterferometer (WLI)
Bruker ContourGT-K (Bruker Corp., Billerica, USA) aufgenommen. Es wurden zwei Vergrofie-
rungen (10-fach und 50-fach) zur Vermessung der Oberflache benutzt. Erstere zur Ermittlung
von Formabweichungen, Welligkeiten und linienbasierter Rauheitsparameter auf einer Fliache
von 5 x 5mm? und Letztere zur Bestimmung der flichenbezogenen Rauheit auf einer Fliche
von 100 x 100 pm?.
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Rasterkraftmikroskopie

Proben, die mit einer hoheren Auflésung topographisch vermessen werden mussten, wurden im
Rasterkraftmikroskop (AFM) vermessen. Hierzu wurden zwei unterschiedliche Geréate verwendet.
Fiir grofiere Aufnahmen, (50-100) pm, und in situ kam ein EasyScan2 (Nanosurf AG, Liestal,
Schweiz) im Kontaktmodus zum Einsatz. Bei allen anderen Aufnahmen wurde ein Dimension
AFM (Bruker Corp., Billerica, USA) im intermittierenden Modus verwendet.

Das Messprinzip des AFMs beruht im Kontaktmodus auf einer Verformung des Cantilevers, was
durch Rastern der Probe eine Abbildung der Fliche ermoglicht. Im intermittierenden Modus
wird der Cantilever dynamisch angeregt und durch den Kontakt zur Oberfliche verandern sich

Amplitude und Phasenverschiebung der Schwingung.

Abbildung 3.4: Verwendung des AFMs zur in situ Topographiemessung im SST.

3.2.2 lonen- und Elektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopie

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) wird die zu untersuchende Probe mit einem Elektro-
nenstrahl abgerastert. Durch den Strahl werden Sekundér- (SE) und Riickstreuelektronen
emittiert. Letztere konnen wiederum auch weitere SE anregen. Zur Analyse stehen verschiedene
Detektoren zur Verfiigung. Im verwendeten Gerat Helios NanoLab 650 von FEI (Thermo-
Fisher Scientific, Waltham, USA) waren dies der , Through-Lens-Detector” (TLD) und der
,In-Chamber-Electron-Detector® (ICE). Der TLD detektiert primére, niederenergetische SE und
bildet somit mehr chemische Informationen ab, wohingegen ICE sensitiver fiir die Topographie
ist [73, 74].
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Mikrofertigung mittels Galliumionenstrahl

Das Helios NanoLab 650 beinhaltet eine zweite Sdule, um mittels fokussierten Ionenstrahlen
(FIB) Mikrostrukturen anzufertigen. Dieses verwendet Galliumionen (Ga™), um beispielsweise
Querschnitte, mit denen man im REM die Mikrostruktur der Randzone betrachten kann,

durchzufiihren. Eine erweiterte Methode stellt die Praparation von TEM-Lamellen dar.

Heliumionenmikroskopie (HIM)

Eine Alternative zur Elektronenmikroskopie ist die Ionenmikroskopie. Dabei werden mehr
SE bei kleineren Stromen generiert — bei gleichzeitig reduzierter Probenschadigung. Das
verwendete Orion NanoFab (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland) bietet eine Helium- und
eine Neonséule statt der Elektronensdule und einen Everhardt-Thornley-Detektor zur Analyse
der SE [75]. Die Ionensdulen kénnen, analog zum FIB, zur Mikrofertigung benutzt werden, und
insbesondere Lamellen fiirs TEM nachbearbeiten [76, 77].

Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und hochaufgelostes TEM (HRTEM) sind méchtige
Werkzeuge zur Untersuchung von Veranderungen in der Randzone durch die tribologische
Belastung [8]. In dieser Arbeit werden beide zur Betrachtung der DLC-Randzone herangezogen,
da eine hohere Auflésung und ein wesentlich héherer Kontrast als in einem FIB-Querschnitt
im REM moglich sind. Die Praparation der Lamellen erfolgt mit Ga*-FIB und testweise auch
im HIM, da die Materialschadigung durch Ga™ in der Literatur gut dokumentiert ist [78, 79].
Eine Fast-Fourier-Transformation (FFT) der HRTEM Bilder ermdglicht eine Analyse der Nah-
und Fernordnung, respektive um diese zu trennen und dadurch Kristallorientierungen kenntlich
zu machen [41, 80].

Elektronenenergieverlustspektroskopie

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) macht sich die inelastische Wechselwirkung
eines Elektronenstrahls mit den Elektronen in einer hinreichend diinnen Probe [81] zu Nutze.
Inelastische Streuung kann mehrere Ursachen haben und tritt dementsprechend mit unter-
schiedlichen Energieverlusten im Spektrum auf. Im Niederverlustbereich sind dies beispielsweise
Plasmonen, wiahrend bei héheren Verlustenergien die Elektronen der inneren Schalen angeregt

werden und zu einer deutlich detektierbaren lonisationskante fithren. [82]

18



3 Methodik

EELS gehort zu den altesten Methoden der DLC-Analytik und basiert auf der Auswertung
der Kohlenstoff-K-Kante [83]. Hierbei wird der sp?-Gehalt tiber das Intensititsverhéltnis der
7 und o*-Zustande bestimmt [80]. Durch eine Betrachtung der Plasmonenverluste kénnen
relative Verdnderungen in der Probendicke korrigiert werden [84, 85]. Bedingt durch die TEM-
Préiparation kann mittels EELS kein exakter sp?-Gehalt von DLC-Schichten bestimmt werden,
da dieser systematisch iiberschétzt wird [80, 85]. Nichtsdestoweniger ist eine semiquantitative
Aussage und durch die hohe laterale Auflosung eine prizise Ermittlung von sp?-Gradienten in

kohlenstoffbasierten Materialien moglich.

Fir die EELS-Messungen wurde ein TEM vom Typ FEI Titan (ThermoFisher Scientific,
Waltham, USA), ausgestattet mit einem Gatan-Imaging-Energy-Filter Tridiem Modell 865
HR, verwendet. Das Titan-Mikroskop wurde bei 300kV im STEM-Modus betrieben, um

Strahlenschidden zu minimieren.

3.2.3 Ramanspektroskopie

Ramanspektroskopie ist eine zerstorungsfreie Methode zur chemischen und physikalischen
Untersuchung von Materialien. Sie kommt verbreitet bei der Charakterisierung von (amorphen)
Kohlenstoffschichten zu Anwendung. Die Messmethode basiert auf dem namensgebenden
Raman-Effekt, bei dem Licht an Molekiilen inelastisch gestreut wird. Dieser Energieiibertrag

lasst sich anhand der Wellenléngenverschiebung des gestreuten Lichts quantifizieren.

\

Abbildung 3.5: Prinzipdarstellung der Raman G und D-Moden. In Anlehnung an [86].

Beim Kohlenstoff werden hierbei das D-Maximum bei 1350 cm ™! und das G-Maximum bei
(1580-1600) cm~* herangezogen. Diese beiden Moden werden hauptsichlich von der Ordnung
der sp? hybridisierten Bereiche beeinflusst. Eine Ableitung des sp3-Gehalts des amorphen

Kohlenstoffs ist nur indirekt moglich [86]. Hierzu wird deren Intensitétsverhdltnis:

r=-2) (3.1)
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und die Position des G-Maximums herangezogen. Das Intensitédtsverhédltnis wurde in diesem
Fall aus dem Verhéaltnis der Hohen der Einzelmaxima berechnet. Hierzu wurde das gemessene
Ramanspektrum im relevanten Bereich mit der Summe einer Cauchy-Lorentz-Verteilung fiir
das D-Maximum und einer Breit-Wigner-Fano-Linie fiir das G-Maximum mittels der Methode
der kleinsten Quadrate approximiert [87]. Der aus der Fluoreszenz der Probe resultierende

Untergrund wurde tiber eine Polynomregression entfernt.

Verwendet wurde ein inVia Mikroskop (Renishaw, Wotton-under-Edge, GroBbritannien) mit
einer Laserwellenldnge von 532 nm, sowie einer 20, 50 und 100-fachen, optischen Vergréflerung.
Daraus resultierte eine minimale laterale Auflésung von 1 pm. Da Ramanspektroskpie nicht
oberflachensensitiv ist, wurde diese nur zur Charakterisierung des Kohlenstoffs auf dem metal-
lischen Gegenkorper verwendet. Hierbei wurde die Oberflache mittels eines Rasters kartiert

und hinsichtlich des Auftretens der charakteristischen Kohlenstoffmaxima klassifiziert.

3.2.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Das Messprinzip der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) beruht auf dem photoelek-
trischen Effekt. Hierbei wird durch die Anregung mittels Rontgenstrahlung ein Photoelektron,
das die Probe verlassen hat, analysiert. Uber die kinetische Energie der Photoelektronen kann
die Bindungsenergie des zugehorigen Elektrons ermittelt und daraus wiederum auf das Element
und dessen Bindungszustand zurtickgeschlossen werden. XPS zéhlt zu den oberflichensensitiven
Verfahren, da die detektierbaren Photoelektronen, in Abhéngigkeit ihrer kinetischen Energie,
aus Tiefen von (5-10) nm stammen [88].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen an zwei unterschiedlichen Geréten durchgefiihrt,

welche im Folgenden separat beschrieben werden.

XPS

Im Allgemeinen wurden alle XPS-Messungen, die nicht auf die Hybridisierung des amorphen
Kohlenstoffs abzielen, an einem PHI 5000 Versaprobe II (ULVAC-PHI, Japan) durchgefiihrt. In
Kombination mit einem Argon-Ionenstrahl ist es moglich, die Elementkonzentrationen tiber die
Tiefe aufgelost zu messen, indem schrittweise die Oberflache abgetragen und dann das Spektrum
aufgenommen wird. Die Abtragsrate wurde an einer Si-SiOs-Referenzprobe auf 2nm/min
kalibriert. Fiir das Sputtern der DLC Proben wurde analog mit einer Kohlenstoffschicht auf
Siliziumsubstrat vorgegangen. Der Abtrag der 56 nm dicken Schicht, welche vorab mittels

Rontgenreflektometrie (XRR) vermessen wurde, erfolgte bis zur SiC-Grenzflache in 112 min.
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Dies entspricht einer Abtragsrate von 0,5 nm/min. Der Messbereich der XPS beschrankt sich auf
einen Kreis mit einem Durchmesser von 200 pm. Die Photonenenergie der Al-Ka Rontgenquelle
lag bei 1486,7¢V und die Energieauflosung bei 0,2¢eV.

XPS und XAES

Da die Erstellung eines Tiefenprofils der amorphen Kohlenstoffschicht mittels schadigungsfreiem
Sputteratzen mit monoatomarem Argon nicht méglich ist, wurden zusétzliche Untersuchungen
an einem K-ALPHA XPS (ThermoFisher Scientific, Waltham, USA) mit einer zusétzlichen
Clusterionenquelle durchgefiihrt, &hnlich wie in [52, 89]. Diese ermdglicht ein Sputteritzen
mit Beschleunigungsenergien zwischen (2-8)keV und einer Clustergrofe von 75 bis 1000

Argonatomen (kurz: Ard und Arfyg,)-

Zusatzlich zu den Photoelektronen kénnen auch Augerelektronen mittels Rontgenstrahlen
herausgelost werden. Diese Rontgen-angeregte-Augerelektronenspektroskopie (XAES) ist Dank
der geringeren kinetischen Energie der Augerelektronen deutlich oberflichensensitiver als XPS.
Fir Kohlenstoff liegt die Informationstiefe im Bereich der obersten Atomlagen. Die Analyse des
Augerbereichs des XP-Spektrums erfolgt analog zur XPS. Da durch die geringe Informationstiefe
die Abtragsrate eine groflere Rolle beim Fehler der Tiefe im Tiefenprofil darstellt, wurde diese
an identischem Material kalibriert. Hierzu fand eine 14,5 nm dicke amorphe Kohlenstoffschicht,
deren Dicke ebenfalls mittels XRR vermessen wurde, auf einem Siliziumwafer Verwendung. Mit
dem Ari.-Cluster ergibt sich aus der Sputterdauer von 4,5h eine Abtragsrate von 0,05 nm /min.
Die Auswertung des C-KLL Spektralbereichs erfolgte iiber den D-Parameter, wie in der Literatur
ausfithrlich beschrieben [90-96]. Die Zweipunktkalibrierung des D-Parameters wurde mit einer
HOPG Probe fiir 0 und an einer Diamantprobe fiir 100 at. % sp® gebundenem Kohlenstoff
durchgefiihrt. Im XP-Spektrum wurde der sp?-Gehalt iiber Cls Peakfits, wie in [95, 97, 98]
ermittelt. Bei Letzterem ist insbesondere die Berticksichtigung der asymmetrischen Form des

sp®-Anteils mit dem 7 — 7* Energieverlustbereich wichtig [99].

3.2.5 Mechanische Charakterisierung
Nanoindentation

Zur elastoplastischen Materialcharakterisierung kam ein Hysitron Triboindenter TT 950 (Bruker
Corp., Billerica, USA) zum Einsatz. Als Spitze wurde eine Wiirfelecke gewéhlt, da diese den

kleinsten Offnungswinkel und Spitzenradius bei gleichzeitig selbstihnlicher Spitzenform bietet
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[100]. Der Indenter und dessen Spitze wurden als AFM genutzt, um die Oberflichen der Probe
abzubilden und die Spitze zu positionieren.

Die Belastungsfunktion fiir die quasistatischen Indents ging bis 1 mN mit konstanter Dehnrate
und anschlieBender Haltezeit zur Korrektur des Kriechens. Die tiefenaufgeloste Messung
erfolgte mit dynamischer Belastung (nanoDMA) an diskreten Punkten der urspriinglichen

Belastungsfunktion.

Die Flachenfunktion der Spitze ist notwendig zur Umrechnung der gemessenen Kréfte und
Verschiebungen in Spannungen und Dehnungen und dariiber in E-Modul und Héarte. Dazu wird
die Eindruckfliche in Abhéngigkeit von der Eindringtiefe benétigt. Das Standardverfahren
hierzu ist die Oliver-Pharr-Methode an einem Probekorper mit bekannten und konstanten
Eigenschaften (meist Quartzglas) [101]. Eine feinere Bestimmung der Flichenfunktion ist
mittels der Selbstabbildung der Spitze, wie von Saringer et al. gezeigt, moglich. Dazu wird
ein TGT1-AFM-Referenzgitters, das aus scharfen Nadeln besteht und damit eine in situ
Abbildung der Spitze ermdoglicht, abgerastert. Aus der tatséchlichen Form wird in Folge dann
die Querschnittsfliche abhéngig von der Eindrucktiefe berechnet [102].

Nanoindentation mittels AFM

Fiir die sogenannte in situ Indentation im REM wurde ein LiteScope AFM (NenoVision, Brno,
Tschechien) genutzt. Damit kénnen sowohl REM und AFM-Aufnahmen korreliert werden, als
auch spezielle AFM-Spitzen direkt mittels REM, wie in Abbildung 3.6 zu sehen, positioniert
werden. Bei der Verwendung von selbst messenden AFM-Cantilevern, in diesem Fall mit im
Balken integrierten Piezoelementen, konnen die Spitzen zur Nanoindentation genutzt werden.
Die Messung von Kraft-Abstands-Kurven erfolgte mit Eindringkréften bis 1,2nN. Dies dient
der Ermittlung von Kontaktsteifigkeiten und Adhéasionskraften der Oberfliche.

3.2.6 Probenpraparation fiir die Analytik

Da samtliche Probekorper nach dem Ausbau aus dem Tribometer stark verolt sind, miissen
sie fur die folgende Analytik moglichst schonend gereinigt werden. Die DLC Proben wurden
dafiir nacheinander mit Cyclohexan und Isopropanol bei 40 °C gewaschen und an warmer Luft
getrocknet, um eine Kondensation von Wasser aus der Raumluft zu vermeiden. Die porose
Spritzschicht bendtigt eine deutlich aufwéandigere Prozedur, um in der XPS nicht verfélschte
Ergebnisse zu erhalten, respektive die REM-Kammer zu kontaminieren. Hierzu wurden die
Stifte in Xylol bei 120 °C fiir 5h und in Cyclohexan bei 80 °C fiir 3h ausgekocht. Im Anschluss
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Abbildung 3.6: REM Aufnahme der Spitze des in situ AFMs oberhalb des DLC-Probekérpers.

wurden letzte Olreste mit Isopropanol bei 40 °C im Ultraschallbad entfernt und die Stifte unter

warmer Luft getrocknet.
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4 Materialien

4.1 Eisenspritzschicht

Bei der Eisenspritzschicht handelt es sich um einen Standardwerkstoff fiir Zylinderlautbahnen.
Diese Beschichtung wird im Serienprozess mittels Lichtbogendrahtspritzen (LDS) zweier 13Mn6-

Drahte in Kurbelgehéusen aus Aluminium aufgebracht [103].

4.1.1 Probengenerierung

Das Material fir die Tribometerversuche wurde direkt aus einer ungehonten Zylinderbuchse
entnommen. Die ausgetrennten Streifen wurden planparallel geschliffen und die 5 mm Stifte
daraus mittels Wasserstrahlschneiden ausgeschnitten. Die Endbearbeitung erfolgte in einer
Topfschleifmaschine in einem zum Honen vergleichbaren Prozess. Das bedeutet, dass sowohl

die Schichtdicke, als auch die Rauheit sich an der gehonten Zylinderlaufbahn orientieren.

An allen Stiften wurden aufgrund moéglicher Schnittgrate manuell die Kante abgerundet, weshalb
der tatsichliche Durchmesser bei 4,95 mm lag. Anschlieend wurden sédmtliche Stifte im WLI
vermessen und Proben mit Aufwiirfen generell, sowie mit Welligkeiten und Formabweichungen
grofler 1 pm aussortiert, um einen reproduzierbaren, flichigen Kontakt im Tribometer zu

ermoglichen.

4.1.2 Materialcharakterisierung

Bedingt durch den Herstellungsprozess handelt es sich um ein poroses Material mit durch
die Endbearbeitung verschmierten ,Pfannkuchen®, wie im mikroskopischen Schliffbild in
Abbildung 4.1a zu sehen. Das Gefiige besteht aus ferritischem und martensitischem FEisen
sowie aus Karbiden [103-105]. Der FIB-Schnitt in Abbildung 4.1b zeigt das Randzonengefiige

24



4 Materialien

(b)

QOO um - ! 7 "
Abbildung 4.1: Mikroskopischer Schliff einer gehonten 13Mn6-Spritzschicht (a) und dazu ein FIB-
Schnitt durch das Randzonengefiige (b).

der gehonten Serienspritzschicht mit einem Korngréfengradienten von mikrokristallin zu

nanokristallin zur Oberflache hin.

Nach der Endbearbeitung der 13Mn6-Stifte ist im FIB-Schnitt in Abbildung 4.2a ein Gradient
mit abnehmender Korngréfle zur Oberfliche hin nachweisbar. In einer Tiefe grofler 2 pm liegt
das Gefiige, durch Scherung unbeeinflusst, in mikrokristalliner Form vor. Die Topographie der
13Mn6-Stifte ist in Form der Abbot-Parameter in Abbildung 4.2b dargestellt. Die abgebildeten
Fehlerbalken sind iiber die 20-Standardabweichung des Mittelwerts aller Stifte bestimmt. Es
ist anzumerken, dass die Streuung zwischen den acht Stiftchargen nicht grofier ausféllt, als die

Streuung in einer einzelnen Charge.

(a) (b)
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Abbildung 4.2: FIB-Schnitt einer geschliffenen 13Mn6-Spritzschicht (a) mit ausgepriagter Kornfei-
nung zur Oberflache hin und Topographie der 13Mn6- Stifte in (b), in Anlehnung
an [71].
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Mittels quaistatischer Nanoindentation bis zu einer Eindringtiefe von 220 nm ist die mittlere
Hérte der endbearbeiteten Spritzschicht zu (16 £ 3) GPa und der gemittelte E-Modul zu
(230 £ 20) GPa bestimmt worden. Die chemische Zusammensetzung des Spritzdrahtes ist in
Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Chemische Zusammensetzung des 13Mn6 Spritzdrahts.
Elemente ‘ C ‘ Mn ‘ Cr ‘ Si ‘ Cu ‘ Ni ‘ Fe

Gehalt in % | 0,08-0,14 | 1,35-1,65 | 0,12 | 0,3-0,45 | 0,17 | 0,12 | Rest

4.2 Amorphe Kohlenstoffschichten

Da die amorphen Kohlenstoffschichten ein weites Feld unterschiedlichster Materialien unter
einem Begriff vereinen, soll hier eine Einordnung der verwendeten Materialien in diesen Kontext

erfolgen.

4.2.1 Schichtzusammensetzung

Im Gegensatz zu anderen kohlenstoffbasierten Werkstoffen weisen die DLC-Schichten keine
ausgepragte Kristallstruktur auf. Es gibt Schichten mit unterschiedlichsten sp*-Gehalten. Somit
ist die Bezeichnung diamantartiger Kohlenstoff in doppelter Hinsicht irrefithrend. Die amorphen
Kohlenstoffschichten werden nach VDI 2840 nach dem Herstellungsverfahren — wasserstofffrei
und wasserstoffhaltig (a-C:H) — und weiter hinsichtlich des sp3-Gehalts in a-C und ta-C
eingeteilt [106]. Das ternidre Phasendiagramm in Abbildung 4.3 veranschaulicht die méglichen

Materialzustande.

sp3

o =

Sp? H

Abbildung 4.3: Ternédres Phasendiagramm amorpher Kohlenstoffschichten. In Anlehnung an [106].
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Im PVD-Prozess wird der sp?-Anteil iiber die Prozessfithrung, insbesondere die Temperatur,
eingestellt. Des Weiteren bestimmen die Eigenspannungen die Bildung der sp3-Phase, was
wiederum dazu fiithrt, dass dieser Anteil in der Randzone durch das Fehlen derselbigen abnimmt
[107, 108]. Letzteres wurde auch experimentell von Zemek et al. nachgewiesen [52]. Der
verwendete Beschichtungsprozess beruht auf dem Mechanismus der Subplantation von Ionen
[109].

Es besteht weiterhin die Moglichkeit, die Schichten mit Fremdatomen zu modifizieren. Dies
wird in der Literatur stellenweise als Dotierung bezeichnet, wobei die Gehalte eher den Begriff

Legierung nahelegen wiirden. In diesem Fall wird ta-C:X:Y als Nomenklatur verwendet.

4.2.2 Beschichtungsverfahren

Wie weiter oben bereits erwahnt, wurden sdmtliche Schichten mittels eines PVD Vakuumpro-
zesses am Fraunhofer IWS hergestellt. Es kam dabei das sogenannte LaserArc Verfahren, bei
dem ein Laser die Graphitkathode abrastert und den Kohlenstoff verdampft, zum Einsatz. Um
den Partikeleintrag und damit die Defektdichte zu verringern, wurde das Plasma gefiltert. [53,
110]

Die dotierten Schichten wurden in derselben Anlage, allerdings ohne Plasmafilterung, mit

entsprechend modifizierten Kathoden hergestellt [111].

4.2.3 Endbearbeitung

Die Beschichtungen weisen trotz Plasmafilterung, insbesondere bei Dicken iiber fiinf pm, eine
grofle Anzahl von Wachstumsdefekten auf. Diese fithren wiederum zur Bildung einer rauen
Oberfliache, die von Spikes (fest verankert) und Droplets (schwach gebunden) dominiert wird.
Eine solche Oberfliche mit den darunter liegenden Defekten ist in Abbildung 4.5 zu sehen.
Diese Oberflachen sind fiir eine tribologische Verwendung nicht geeignet, weshalb eine Glattung

erfolgen muss [112].

Dazu wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet. Zum einen ein Kurzhubhonen mittels
Diamantband und zum anderen eine Biirstgliattung. Ersteres Verfahren wird auch als ,,Superfi-
nish® bezeichnet und nutzt eine hochfrequente Oszillation senkrecht zur Vorschubrichtung des
Bands und zur Rotation des Probekorpers.

Die Biirstglattung ist ein manuelles Verfahren des Fraunhofer IWS, bei dem eine Edelstahl-

drahtbiirste relativ zum Probekorper bewegt wird und dabei nahezu ausschlielich die Spitzen
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abtrégt. Das Ergebnis der unterschiedlichen Gléattverfahren ist in Abbildung 4.4 im Vergleich

zu einer unbearbeiteten ta-C V1 Oberflache zu sehen.

(a)

80

Opum 20 40

280 nm

200

-100

-230

Abbildung 4.4: AFM Aufnahmen einer ta-C V1 Schicht im unbearbeiteten Zustand in (a), kurz-
hubgehont (b) und drahtbiirstpoliert (c). Zu beachten ist die unterschiedliche
Hohenskala.

Auf die Quantifizierung und die Auswirkungen der Endbearbeitung wird im Kapitel 5.2 vertieft

eingegangen.

4.2.4 Materialeigenschaften

Die untersuchten Kohlenstoffschichten unterscheiden sich durch eine Variation des Herstellungs-
prozesses hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und damit auch ihrer physikalischen
Eigenschaften. In Tabelle 4.2 sind die Schichten und ihre nominellen Eigenschaften aufgefiihrt.
Die angegebenen Groflen beziehen sich explizit nicht auf die mechanischen Eigenschaften der
Randzone. E-Modul und Harte wurde mittels Nanoindentation (mit Ausnahme der Gradien-
tenschicht V5) am Fraunhofer IWS bestimmt.

Tabelle 4.2: Ubersicht der amorphen Kohlenstoffschichten und deren nominellen Eigenschaften.

Schicht | E-Modul in GPa | Héarte in GPa | sp3-Anteil in %

a-C V2 278 30 30
ta-C V1 523 50 66
(t)a-C V5 200-700 - 16-88
a-C:Fe 183 13 13
a-C:Mo 360 27 42
ta-C:B:N 565 52 72
ta-C:B 667 63 85
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Aus dem gemessenen E-Modul der Schichten lasst sich iiber die empirische Formel

Wl

X = (E/478,5GPa)3 — 0,4 (4.1)

von Ferrari der sp-Gehalt X ermitteln [24]. Dies beruht auf dem Zusammenhang zwischen
Dichte und E-Modul in DLC-Schichten [113]. Dafiir wurden experimentell mittels XRR und
EELS fiir extrem diinne und damit elektronentransparente Schichten, bei denen das Silizium-
substrat nasschemisch entfernt wurde, die Dichte und der sp3-Gehalt ermittelt. Die Dichte p
wird tiber

p(g/cm®) =1,9241,37X (4.2)

aus dem sp?-Gehalt bestimmt, wobei die Gleichung mittels linearer Regression empirisch
ermittelt wurde [114].

Zusétzlich zur Variation des sp3-Gehalts wurden auch Schichten mit unterschiedlichen Frem-
datomen hergestellt. Ein Teil davon wird hier vorgestellt und untersucht. Die Auswahl der

Dotierstoffe erfolgte nach den zu erwartenden Schichteigenschaften:

« Eisen, um einen Materialiibertrag aus Gegenkorper vorwegzunehmen und um eine erhéhte

Reaktivitat mit dem Schmierstoff zu generieren.

e Molybdén, um in der Randzone MoSs zu bilden und damit den Reibwert in der Grenzrei-

bung zu senken.

o Bor, um die Eigenspannungen zu reduzieren und gleichzeitig den E-Modul der Schicht
konstant zu halten.[111]

Die Dotierung mit Bor teilt sich nochmals in zwei Varianten auf, da das Kathodenmaterial
einmal als Graphit nur mit Borcarbid und in zweiten Fall noch zuséatzlich mit Bornitrid

ausgefithrt war.

Die Morphologie der dotierten Schichten ist in Abbildung 4.5 zu sehen. Die REM-Aufnahmen
der Cryobriiche zeigen fiir die a-C:Mo und die ta-C:B deutlich homogenere Schichten als fiir
die Referenz ta-C V1. Dies duflert sich auch in der geringeren Anzahl an Oberflichendefekten.
Die a-C:Fe Beschichtung liegt in der Hinsicht naher an der Referenz.

29



4 Materialien
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen der dotierten DLC-Schichten nach dem Cryobruch und zum
Vergleich die ta-C V1 rechts oben. Entnommen aus [115].

4.3 Schmierstoff

Alle Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurden mit dem gleichen Schmierstoff bei identi-
scher Temperatur (80°C) durchgefiihrt. Es handelte sich dabei um ein volladditiviertes Motordl
der SAE-Viskosititsklasse 0W20 von Fuchs Petrolub. Dieses Ol enthélt zum einen Zinkdial-
kyldithiophosphat (ZnDTP), was ein verbreitetes Additiv fiir den Verschleischutz ist [116,
117]. Zum anderen wird Molybdéndithiocarbamat (MoDTC) als typischer Reibmodifizierer
eingesetzt [35]. Die elementweise Zusammensetzung des Ols wurde mittels [CP-OES analysiert.

Durchschnittliche Werte davon sind in Tabelle A.1 angegeben.
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5 Der Einlauf — Entwicklung von Reibung
und Verschleil3

Im Folgenden werden die Groflen und Parameter betrachtet, die einen Einfluss auf das Einlauf-
verhalten und insbesondere auf die zeitliche Entwicklung von Reibung und Verschleifl haben.
Verwendung fanden nur Ergebnisse, die sich in mindestens einem Versuch reproduzieren lieflen.

Generell lag die Quote an Fehlversuchen bei ca. 40 %.

5.1 Einfluss des Kennfelds

Zu Beginn der Untersuchung des Parametersatzes steht ein Verfahren, dass sich am Grund-
gedanken Richard Stribecks orientiert. Das heifit, dass der Reibwert als eine Funktion des
Hersey-Giimbel-Parameters H, siehe Gleichung 2.3, aufgefasst wird. Dies bedeutet fiir das
Kennfeld, dass bei makroskopisch konstanter Viskositéit, Geschwindigkeit und Pressung variiert
werden. Hierzu wurden durch Variation der Normalkraft von 500 bis 980 N Pressungen von 26
bis 52 MPa eingestellt. In jeder Laststufe wurden fiinf Geschwindigkeiten in absteigender Hohe
angefahren und fiir vier Stunden konstant gehalten. Das Ergebnis dieses initialen Ansatzes ist
in Abbildung 5.1 dargestellt.

Der Reibungskoeffizient startete bei etwa 0,06, was im Vergleich zu geschmierten Metall-Metall-
Kontakten als niedrig einzuordnen ist [119]. Bei jeder Erhohung der Last alle zwanzig Stunden
wurde das Verhéltnis v/p konstant gehalten, um eine Verschiebung in Richtung Grenzreibung
zu verhindern. Bei jeder der fiinf Geschwindigkeitsstufen nahm der Reibwert zu, was Dank der
Stribeckkurve zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu verringerte sich die Reibung bei jeder Stufe
mit konstanter Gleitgeschwindigkeit. Die hochste Verschleifirate trat bei der initialen Laststufe
auf, was als topographischer Einlauf, der durch die Einglattung der Rauheitsspitzen verursacht
wird, verstanden werden kann. Zusétzlich traten hohe Verschleifiraten wéhrend der letzten
Laststufe auf. Die Strategie zur Ermittlung des optimierten Parameterfeldes basierte auf der

Auswertung der tribologischen Groflen: Reibung, Verschleifl, Stabilitdt und Empfindlichkeit.
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Abbildung 5.1: Initiales Parameterkennfeld mit Reibwert in Griin, Verschleifl in Schwarz und der
linearisierten Verschleifirate in Gelb. Im unteren Diagramm werden Pressungen in
Rot und Gleitgeschwindigkeiten in Blau dargestellt. Entnommen aus [118].

In Bezug auf die Definition eines erfolgreichen Einlaufs ist das in Abbildung 5.1 dargestellte
System nicht stabil, da sich die Verschleiffirate bei und innerhalb jeder Laststufe &ndert.
Dariiber hinaus ist das System sehr empfindlich, da sich die Verschleifirate und insbesondere
die Reibung bei jeder Anderung der Belastungsbedingungen #ndern. Unter Beriicksichtigung
der gegebenen Definitionen wurden die sogenannten Schliisselbetriebspunkte, nach Volz [20,
120], im Bereich der letzten Belastungsstufe auf Bedingungen konzentriert, die eine Bildung
des dritten Korpers unterstiitzen. Hier traten die hochsten Verschleiffiraten auf, da die initiale
Verschleifirate beim topographischen Einfahren nicht berticksichtigt wurde. Dartiber hinaus
zeigte der Reibwert starke Fluktuation, ergo hohe Empfindlichkeit, und die grofite Abnahme
im gesamten Parameterfeld. Die Stabilitdt war gering, was sich in der fehlenden Degression der

Verschleifirate zeigte.

Das aus den Schliisselbetriebspunkten abgeleitete Kennfeld ist in Abbildung 5.2 dargestellt.
Hierbei wurde die Gesamtanzahl an Parametervariationen halbiert und die gesamte Versuchs-
zeit auf 50h verkiirzt. Offensichtlich wurde das gesetzte Ziel nicht erreicht, da Reibwert,

Gesamtverschleif und Verschleifirate auf dem Niveau des ersten Ansatzes lagen.

Auf der Grundlage der obigen Ergebnisse wurden die ermittelten Schliisselbetriebspunkte
beibehalten, aber ihre Reihenfolge wurde, wie in Abbildung 5.3 zu sehen, umgekehrt, um
mit einem hohen Beanspruchungsniveau zu starten. Diese Art von Ansatz basiert auf dem
energetischen Konzept von Shakhvorostov, Pohlmann und Scherge in [5]. Es ist bekannt, dass

die Erzeugung von dritten Koérpern eine Aktivierungsenergie erfordert, um plastisches Flieflen
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Abbildung 5.2: Abgeleitetes Kennfeld in identischer, aufsteigender Lastfolge. Entnommen aus [118].

und mechanische Durchmischung in Gang zu setzen. Beide Prozesse sind notwendig, um in
Metallen einen Scher- und Verfestigungshorizont zu erhalten und um, wie in [12] gezeigt, eine

niedrige Reibung und Verschleifiraten zu erreichen.
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Abbildung 5.3: Schliisselbetriebspunktkennfeld in optimierter Anordnung. Entnommen aus [118].

Wie zuvor ergab der erste Belastungsschritt, der den topografischen Einlauf beinhaltete, die
hochste Verschleifirate von ca. 140nm/h im Vergleich zum ersten (20nm/h) und zweiten
Parameterfeld (70nm/h). Nach der vierten Belastungsstufe sank die Verschleifirate auf Werte
von etwa 10 nm/h und spéter auf 5nm/h. Anderungen der Gleitgeschwindigkeit hatten keinen
Einfluss auf den Verlauf der Verschleilkurve. Auch die drastische Erhchung des Pressung
nach 15h (Rickkehr zum ersten Parametersatz) fithrte nicht zur Destabilisierung des Systems.

Der Anstieg der Verschleifirate war sehr gering, was auf eine geringe Empfindlichkeit und
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eine hohe Systemstabilitidt hindeutet. Im Vergleich zu den anderen Parameterfeldern zeigte
die Reibung deutlich weniger Schwankungen. Nach 15h wurden Last und Geschwindigkeit
konstant gehalten, um die Entwicklung des Systems zu beobachten. Wahrend dieser Zeit nahm
der Reibwert bis zu einer Laufzeit von etwa 50h immer weiter ab. Da in der gleichen Zeit
keine Anderungen in der Verschleifirate zu beobachten waren, ist davon auszugehen, dass es
sich dabei entweder um den tribochemischen Teil des Einlaufs, oder um einen andauernden
topographischen Einlauf der ta-C Schicht handelt.

Eine ausfiihrliche Darstellung dieses Kapitels findet sich in [118].

5.2 Einfluss der Endbearbeitung

Da mit dem zuvorderst vorgestellten Verfahren keine weitere Verkiirzung und Verbesserung
des Einlaufs moglich war, wurde versucht, einen Teil des Einlaufs durch eine optimierte
Endbearbeitung der amorphen Kohlenstoffschichten vorwegzunehmen. Hierfiir wurden auf
identisch abgeschiedenen ta-C V1 Schichten unterschiedliche Bearbeitungszeiten mit zwei
Glattverfahren (Drahtbiirstpolieren und Kurzhubhonen) angewandt. Die eingestellten Rauheiten
sind in Form der Abbotparameter in Abbildung 5.4 aufgefiithrt. Da die Topographie der DLC-
Schichten mafigeblich durch die Defekttypen Droplets und Spikes bestimmt wird, wurde der
Glattungsgrad durch die Spitzenrauheit Spk quantifiziert.
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Abbildung 5.4: Ubersicht iiber die mittels Endbearbeitung eingestellten Rauheiten der ta-C V1
Schichten und einer ta-C:B:N zum Vergleich. Der Index a steht fiir Schichten im
Ausgangszustand, g fiir kurzhubgehonte und b fiir gebiirstete Schichten.

Das Ergebnis eines Einlaufkennfelds mit einer optimierten Endbearbeitung, namentlich der
ta-C Vlg, ist in Abbildung 5.5 zu sehen. Hierbei wurden identische Versuchsparameter wie

in Abbildung 5.3 verwendet. Durch die geringere Ausgangsrauheit des DLCs konnten sowohl
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die Einlaufdauer von 50 auf 18h, als auch der resultierende Reibwert von 0,02 auf 0,004
reduziert werden. Der Reibwert liegt allerdings mit einer Messunsicherheit von 40,0004 an der
Auflésungsgrenze des Tribometers und zusétzlich nahe an der Supraschmierung. Dem gegeniiber
stehen wesentlich héhere Verschleifiraten (bis zu 1,5 pm/h) in den Schliisselbetriebspunkten
und daraus resultierend ein héhere Gesamtverschleifl. Da die Verschleifirate nach dem initialen
Betriebspunkten jedoch ebenfalls im Bereich einstelliger nm/h liegt und die Hochverschleifizu-
stdnde nur kurzzeitig beim Betriebspunktwechsel auftreten, ist der Einlauf dennoch als Erfolg

zu werten.
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Abbildung 5.5: Schliisselbetriebspunktkennfeld mit optimierter Endbearbeitung der ta-C V1 Schicht.

Der Vergleich unterschiedlicher Endbearbeitungen und infolgedessen auch unterschiedlicher
Rauheiten nach dem Einlauf erschwert die Vergleichbarkeit der Stribeckkurven. Aus diesem
Grund wird an dieser Stelle, die in Gleichung 2.6 beschriebene, dimensionslose Pseudoschmier-
filmdicke A\* zur Auftragung genutzt. Die Stribeckkurven nach dem Einlauf der unterschiedlichen
ta-C V1 Varianten sind in Abbildung 5.6a gegeniiber einem Referenztribosystem (100Cr6 ni-
triert gegen 13Mn6) aufgetragen. Wihrend die DLCs bei kleinen \* Werten, ergo im Ubergang
zur Grenzreibung, nahe zusammen liegen, fachern sich die Kurven im Bereich der Mischreibung
auf. Mit Ausnahme der glattesten Variante, bei der es reproduzierbar zur teilweisen Verkokung
des Schmierstoffs kam, ndhern sich alle Stribeckkurven fiir A* > 0,01 wieder an, was fiir

hydrodynamische Schmierung ohne Einfluss der Oberflachen spricht.

Analog zum Einlaufkorridor, der sich aus resultierenden Reibwerten und Verschleifiraten in
Abhéngigkeit von der initialen Reibleistungsdichte bei AlSi und GJL konstituiert [6, 121}, gibt
es bei den DLCs einen Rauheitskorridor. Dies wird aus dem Zusammenhang der resultierenden
Reibwerte in der Mischreibung und der initialen Spitzenrauheit in Abbildung 5.6b deutlich.

Es ist moglich, fiir die untersuchten Schichten und Endbearbeitungen einen schmalen Bereich,
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Abbildung 5.6: Stribeckkurven nach Einlauf der ta-C V1 Schichten mit unterschiedlichen Rauheiten
nach Endbearbeitung (a) und Auftragung der resultierenden Reibwerte im Bereich
des Minimus der Stribeckkurven iiber die initiale Spitzenrauheit Spk (b).

in dem sich Reibwerte nahe der Supraschmierung einstellen, zu identifizieren. Auflerhalb des
Korridors findet kein Einlauf statt (z ~ 0,1), oder die Reibwerte liegen auf dem Niveau
einer eingelaufenen Metall-Metall-Paarung (u = 0,01). Dies zeigt sich auch im Vergleich zur
Referenzpaarung, die in Abbildung 5.6a in Griin dargestellt ist. Dabei wurde anstatt der
ta-C beschichteten Probe eine nitrierte 100Cr6 Scheibe mit dem identischen SBP-Kennfeld

eingefahren. Das Reibwertminimum liegt bei 0,01, was auch den Literaturwerten entspricht

119).
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5.3 Einfluss der Zusammensetzung der amorphen
Kohlenstoffschichten

Die Zusammensetzung der Schichten wurde ausgehend von der ta-C V1 durch die Einbringung
von Fremdatomen und veranderter thermischer Prozessfithrung modifiziert. In diesem Abschnitt
werden alle Schichten mit Ausnahme der ta-C:B:N behandelt. Die Reihenfolge geht vom

niedrigsten zum hochsten, mittleren sp?-Gehalt.

Beginnend mit der Schicht mit dem geringsten sp3-Gehalt, ist fiir die a-C:Fe in Abbildung 5.7
das Stribeckkennfeld aufgetragen. Dieses zeigt iiber das ganze Kennfeld kein ausgeprigtes
Einlaufverhalten. Die Reibwerte liegen zwischen 0,07 und 0,1 und nehmen zwar in jeder Last-
stufe ab, allerdings in sehr einem geringen Umfang und deutlich iiber den Werten, die mit der
ta-C V1 erreicht wurden.

Somit kann hier nicht von einem Einlauf gesprochen, geschweige denn ein Schliisselbetriebspunkt-
kennfeld abgeleitet werden. Aus diesen Griinden wurde die Schicht nicht weiter tribologisch

untersucht.
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Abbildung 5.7: Représentatives Stribeckkennfeld der a-C:Fe Schicht.

Die a-C V2 zeigt in Abbildung 5.8a ein besonderes Einlaufverhalten in der Form, dass bei der
niedrigsten Laststufe keinerlei Reibwertabnahme sichtbar ist und diese erst bei der zweiten
Laststufe in Form eines Sprungs erfolgt. Im weiteren Verlauf des Kennfelds springt der Reibwert
fiir die niedrigste Geschwindigkeit auf 0,1 zuriick. Erst in der hochsten Laststufe nimmt der
Reibwert bei diesem v/p ab. Fiigt man, wie in Abbildung 5.8b, eine weitere, langsamere

Geschwindigkeitsstufe hinzu, so zeigt sich ein dhnliches Bild. Es fallt zudem auf, dass es bei
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den Verschleifiraten keine ausgepragte Degression gibt und diese auch empfindlich auf den
Lastwechsel auf 40 MPa reagiert. Die resultierende Verschleifirate liegt mit 10 nm/h auch tber
den Werten der Kennfelder mit der V1-Schicht.
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Abbildung 5.8: Stribeckkennfelder der a-C V2 Schicht in (a) und das zugehorige RNT-Kennfeld

mit einer zusétzlichen Geschwindigkeitsstufe in (b).

Die Schicht mit dem néchsthéheren sp3-Gehalt, die a-C:Mo, zeigt in Abbildung 5.9 ein vielver-
sprechendes Einlaufverhalten. So beginnt der Versuch bereits bei Reibwerten knapp unter 0,01
und zeigt zudem in der jeweils niedrigsten Geschwindigkeitsstufe eine signifikante Abnahme

bis auf selbiges Niveau.
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Abbildung 5.9: Stribeckkennfeld der a-C:Mo.

Eine Ubertragung auf das Schliisselbetriebspunktkennfeld aus Kapitel 5.1 war jedoch, wie in
Abbildung 5.10 zu sehen, nicht erfolgreich. Das Tribosystem ist nicht stabil, da der Reibwert
immer wieder zu 0,1 springt und es zu einem erneuten Einlauf kommt. Dies zeigt sich auch in

der instabilen Verschleifirate, die zwischen 20 und 5nm/h alterniert. Folglich ist eines der vier
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Kriterien fiir einen erfolgreichen Einlauf verletzt, auch wenn die Reibwerte und Verschleifiraten

klein sind.
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Abbildung 5.10: SBP-Kennfeld der a-C:Mo Schicht.

Eine Sonderrolle nimmt die (t)a-C V5 in Abbildung 5.11a ein. Bei dieser wurde eine sp?-reiche
Deckschicht auf einem sp3-reichen Substrat abgeschieden, um einen sp?-Gradienten zu erzeugen
und damit ab initio einen dritten Korper einzustellen. Die Hintergriinde dazu finden sich im
Kapitel 7. Im Vergleich mit den Tribosystemen mit ta-C V1 und a-C V2 in Abbildung 5.11b
wird deutlich, dass das Gradientenmaterial in keinem Bereich der Stribeckkurve signifikante
Vorteile bietet. Im Gegensatz zu den Erwartungen sind insbesondere in der Mischreibung die
Reibwerte um bis zu Faktor vier hoher und liegen auch im Bereich der Grenzreibung iiber
0,1.
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Abbildung 5.11: Stribeckkennfeld der Gradientenschicht (t)a-C V5 in (a) und Stribeckkurven mit
Vergleich zu ta-C V1 und a-C V2 in (b).

Die ta-C:B stellt die harteste Beschichtung dar, die tribologisch untersucht wurde. Da sich
kein identisches Verhalten einstellen lie; sind in diesem Fall zwei reprasentative Kennfelder in
Abbildung 5.12 aufgefiithrt. Bei Verwendung des identischen Kennfelds, wie fiir die ta-C V1 in
Abbildung 5.5, zeigt sich ein génzlich anderes Verhalten. Das Tribosystem endet entweder in

einem Zustand kleiner Reibwerte (um 0,01), oder landet wieder beim initialen Reibwert von
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0,09. Beide Pfade fithren allerdings zu hohen Gesamtverschleiflen, respektive Verschleifiraten
an Stift (v ~ 1pm/h) und insbesondere an der Scheibe (siehe auch Abbildung 5.14b), womit
auch das Kennfeld in Abbildung 5.12a die Definition eines erfolgreichen Einlaufs verletzt.
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Abbildung 5.12: Schliisselbetriebspunktkennfelder der ta-C:B mit (a) und ohne Einlauf (b).

5.4 Tribosystem ohne Einlauf

Wurde in den letzten Abschnitten dargestellt, wie die verschiedensten Tribosysteme einlaufen,
so gilt es auch, Tribosysteme ohne ausgepragten Einlauf darzustellen. Dieses Verhalten konnte
bei der ta-C:B:N Beschichtung beobachtet werden.

Diese zeigt beim sanften Einfahren in Abbildung 5.13a bereits ab dem ersten Betriebspunkt
Reibwerte um 0,02 und einen wenig ausgepriagten Stribeckeffekt, also eine kaum ausgepragte
Abhéngigkeit des Reibwerts vom Verhéltnis Relativgeschwindigkeit zu Pressung. Eine ge-
ringe Abnahme des Reibwerts findet nur bei kleinen Gleitgeschwindigkeiten im Regime der
Grenzreibung statt. Des Weiteren sind der Reibwert und die Verschleifiraten kaum abhéngig
von der Flachenpressung. Der einzige (topographische) Einlaufeffekt stellt die Abnahme der
VerschleiBraten in der ersten Stunde von ca. 100 auf 3nm/h dar. Ausschliefllich bei der dritten
Laststufe und der niedrigsten Geschwindigkeit findet eine Reaktion der Verschleifirate auf die
auBeren Bedingungen statt. Zum Ende des Kennfelds liegen die Verschleifiraten deutlich unter
Inm/h. Da die Verschleiffiraten zwar sehr klein, aber durchgehend gréfer Null sind, ist ein

ausschliellich hydrodynamischer Schmierungszustand auszuschlieflen.

Beim scharfen Einfahren dreht sich allerdings das Bild. Wie in Abbildung 5.13b zu sehen,
startet das Tribosystem im ersten SBP mit Reibwerten um 0,09 und lauft dann auf Werte

unter 0,01 ein. Eine Betrachtung der Verschleifiraten, sowohl initial, als auch resultierend,
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Abbildung 5.13: Sanftes (a) und scharfes (b) Kennfeld mit ta-C:B:N. Die griinen Balken sind die
Phasen der in situ AFM-Messungen.

zeigt allerdings ein weniger vorteilhaftes Bild. So liegen diese im topographischen Einlauf mit
Wini &~ 1 pm/h eine GroBenordnung iiber den Werten des sanften Einfahrens. Die resultierende
Verschleifirate liegt mit 3nm/h auch signifikant iiber denen in Abbildung 5.13a.

Folglich ist das ta-C:B:N System das einzige Tribosystem, das nicht von einem optimierten
Einlaufprogramm mit hoher, initialer Belastung profitiert und trotzdem mit kleinsten Reib-
werten und Verschleiffiraten lauft. Im Umkehrschluss hat das Tribosystem Potential fiir den
Praktiker, da kein spezielles Einlaufkennfeld fiir einen Betrieb mit kleinsten Verschleifiraten

und Reibwerten notwendig ist.

5.5 VerschleiBverhalten der DLC-Schichten

5.5.1 VerschleiBmechanismen

So vielzahlig die untersuchten Kohlenstoffschichten sind, so breit gestreut zeigt sich auch
deren Verschleifiverhalten. In allen Varianten war der Gesamtverschleifl so gering, dass er
nicht gravimetrisch ermittelt werden konnte. Auf topographischer Ebene lassen sich jedoch

Unterscheide, die im Folgenden naher beleuchtet werden, ausmachen.

Der Verschleify auf der grobsten Grofienskala findet bei zwei sehr unterschiedlichen Schichten
statt. Die DLC-Schicht mit dem niedrigsten sp?-Gehalt, die a-C:Fe mit 13at. %, zeigt in
Abbildung 5.14a Furchen im 10 pm Bereich. Am anderen Ende des Spektrums steht die ta-C:B
mit 85at. % sp® wiederum mit Furchung im 100 pm Bereich und einem deutlich ausgeprigten
Materialabtrag in Abbildung 5.14b. Der Unterschied besteht darin, dass der Verschleify an der

a-C:Fe mehr durch Mikropfliigen verursacht wird. Dies zeigt sich an den deutlichen Aufwiirfen
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neben den Riefen. Bei der ta-C:B liegt eine Mischung aus Mikrospanen und tribochemischen
Verschleifl vor, was sich in den Riefen ohne ausgeprigte Aufwiirfe an den Rédndern, sowie an

den sehr glatten Oberflichen in den Télern duflert.
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Abbildung 5.14: WLI-Aufnahmen der a-C:Fe Reibspur (a) mit deutlich sichtbaren Riefen und der
ta-C:B mit glatten Griben in (b).

Die undotierte a-C Schicht zeigt unter allen Bedingungen wenig Verschleif}, der erst im AFM
sichtbar wird. Die Abrasion findet auf der Mikroskala statt, was anhand der feinen, gerichteten
Riefen in Abbildung 5.15 deutlich wird. Des Weiteren ist festzustellen, dass auch nach der vollen
Versuchsdauer von 72 h noch Spitzen vorhanden sind und die Spitzenrauheit dementsprechend
nur um 55 % abnimmt. Eine Unterscheidung zwischen Mikropfliigen und Mikrospanen ist aus
den vorliegenden Aufnahmen nicht vorzunehmen.
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Abbildung 5.15: AFM-Aufnahme der a-C V2 Reibspur mit deutlich sichtbaren Riefen.

Eine DLC-Schicht mit héherem sp-Anteil, wie die ta-C V1, zeigt deutlich weniger ausgepriagten

Verschleifl. Hierbei konnten auch im AFM keine gerichteten Riefen detektiert werden. Die in
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Abbildung 5.16a sichtbaren Riefen haben keine eindeutige Vorzugsrichtung und entstammen
der Endbearbeitung des Stahlsubstrats, da sie in gleicher Art und Weise auch im tribologisch
unbelasteten Bereich vorhanden sind. Einzig die Abnahme der Spitzenrauheit Spk (siehe auch
Abschnitt 7.1) ist quantifizierbar. Eine Betrachtung der ta-C V1 Reibspur im REM in Abbil-
dung 5.16b offenbart jedoch, dass Abrasion auf der Submikroskala stattfindet. So wurden nicht
nur die Spitzen abgetragen, was sich in den Plateaus zeigt, sondern auch Material in Reibrich-
tung transportiert und aus feinsten Riefen abgetragen. Folglich liegt bei der ta-C V1 Schicht

eine Mischung aus Mikropfliigen und tribochemischem Abtrag als VerschleiBmechanismus vor.
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Abbildung 5.16: AFM-Aufnahme der ta-C V1 Reibspur ohne ausgeprégte, gerichtete Riefen in (a).
Riefen erst im REM sichtbar (b).

Eine Sonderrolle nimmt die ta-C:B:N Schicht ein. Diese zeigt nach dem Einlauf im AFM
in Abbildung 5.17a keinerlei Spikes oder Droplets, sondern eine extrem glatte Oberfliche,
die von ungerichteten Riefen aus der Endbearbeitung dominiert wird. Auch in der REM-
Aufnahme in Abbildung 5.17b herrscht dieses Bild vor. Es ist somit davon auszugehen, dass das
Verschleifiverhalten der ta-C:B:N nach dem Abtragen der Spitzen, also dem topographischen
Einlauf, von tribochemischem Verschleif§ bestimmt wird. Ob es sich dabei um Tribooxidation

handelt, kann ohne weitere Analytik nicht festgestellt werden.

5.5.2 VerschleiBquantifizierung

Die Messung des Verschleifles an den DLC Schichten steht vor dem Problem, dass dieser

gravimetrisch und profilometrisch nicht vollstandig erfasst werden konnte. Somit wird an dieser
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(a)
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Abbildung 5.17: AFM-Aufnahme der ta-C-B-N Reibspur ohne ausgeprigte, gerichtete Riefen in (a)
und auch im REM ohne Riefen (b).

Stelle der Versuch unternommen, Verschleif} iiber die Verdnderung der Topographie zu quanti-
fizieren. Bei auftretender Furchung wird der Verschlei§ iiber die Anderung des Leervolumens
der Abbotkurve gemessen. Dies ist die Summe aus der Verdnderung des flichenbezogenen

Lochvolumens Vvv und des Kernleervolumens Vve.
Wurch (in nm3/nm2) =A(Viy + Vi) (5.1)

Fiir DLCs ohne eine ausgepragte Furchung und ausschlieSlichem Abtragen der Asperititen
wird der Verschleifl hingegen aus der Abnahme des flichenbezogenen Spitzenvolumens Vmp

ermittelt.
WAsp (in nm?’/nm2) =A(Vip) (5.2)

Kommt es hingegen zu ,,Hochverschleif3, wird der Verschleifl, wie mittels Profilometrie iiblich,

iiber die mittlere Spurtiefe wgp,, quantifiziert.

Der Gesamtverschleifl w ergibt sich folglich aus der Summe der anteiligen, mechanismenabhéan-
gigen Verschleifiwerte zu

W = Wspur + Wkurch T WAsp- (53)

Da die Versuche, je nach Material und Kennfeld, unterschiedliche Laufzeiten aufweisen, wird
zur besseren Vergleichbarkeit die lineare Verschleifirate aus Gleichung 2.2 betrachtet. Des
Weiteren ist hierdurch ein Abgleich mit den mittels RNT ermittelten Verschleiffiraten der
Stifte moglich. Die linearen Raten sind in Abbildung 5.18 iiber den nominellen sp®-Anteil der
jeweiligen DLC-Schicht aufgetragen. Hierbei fillt auf, dass fiir a-C und weiche ta-C Schichten

ein linearer Zusammenhang zwischen sp3-Gehalt und linearer Verschleifirate gegeben ist. Dieser
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Trend setzt sich jedoch nicht fort, sondern verkehrt sich mit der ta-C:B und 85at. % sp? ins
Gegenteil.

Generell ist festzustellen, dass das Minimum der gemessenen Verschleifiraten auf einem extrem
niedrigen Niveau in der GroBenordnung 10 pm/h liegt. Die unterschiedlichen Verschleimecha-
nismen aus dem vorherigen Kapitel wirken sich direkt auf die Verschleifiraten aus und sind
dazu stark von den Materialeigenschaften der amorphen Kohlenstoffschichten abhangig. Die
kleinsten Verschleifiraten treten fiir sp?-Gehalte zwischen (60-70) at. % auf und &ufern sich in
einem Verschleifibild, bei dem nur die Spitzen abgetragen werden und Abrasion ausschliellich

auf einer Nanoskala stattfindet.
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Abbildung 5.18: Abhéngigkeit der linearisierten Verschleifiraten von DLCs mit nominellen, unter-
schiedlichen sp3-Gehalten.
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6 Einlaufverhalten der Eisenspritzschicht

6.1 Topographischer Einlauf

Samtliche Stifte wurden vor und nach dem Versuch topographisch vermessen. Dabei ist zu
beachten, dass die Vorzugsrichtung der Riefen immer vertikal im Bild ausgerichtet wurde,
auch wenn die Schleifriefen beim Einbau ins Tribometer senkrecht zur Gleitrichtung ausge-
richtet wurden. Zusétzliche Informationen kénnen aus dem RNT-Signal gewonnen werden, da
dieses einen Abgleich von Verschleifitiefe zur mittleren Riefentiefe nach der Endbearbeitung

ermoglicht.

6.1.1 Topographie und Endbearbeitung der DLCs

Wurde in Kapitel 5.1 noch salopp vom topographischen Einlauf bei den hohen, initialen
Verschleifiraten gesprochen und dies mit dem Abtrag der obersten Rauheitsspitzen assoziiert, so
soll diese Modellvorstellung nun durch Daten ergénzt werden. Die Variation der Endbearbeitung
der ta-C V1 ermoglicht eine Aussage zur Entwicklung der Rauheit am Stift in Abhangigkeit
von der Rauheit des DLCs. Da die Ausgangsrauheit der Stifte selbst schon streut, werden
im Folgenden nur die gemittelten Verdnderungen der Kernrauheit Sk und der Spitzenrauheit
Spk betrachtet. In Abbildung 6.1 ist diese Verdnderung fiir die Kennfelder aus Kapitel 5.2
aufgetragen. Dabei fallt zuerst auf, dass bei allen drei Varianten die Spitzenrauheit im Versuch
nicht ab-, sondern zunimmt. Es werden folglich nicht nur Spitzen abgetragen. Offensichtlich
werden auch neue Spitzen erzeugt. Mit abnehmender, initialer ta-C Rauheit nimmt auch die
Zunahme der Spitzenrauheit ab. Bei der Kernrauheit zeigt sich ein differenzierteres Bild. Bei
der b1-Glattung (rechts im Rauheitskorridor) nimm auch diese im Versuch zu. Auf der anderen
Seite des Korridors kann bei der b2 keine signifikante Verdnderung festgestellt werden. Die
ta-C V1 Glattung mittels Diamantband fithrt am Gegenkorper zu einer deutlichen Abnahme
der Kernrauheit und damit zu einer Oberfléche mit deutlich stéarker ausgepragten Plateaus.

Zusammen mit der Zunahme der Spitzenrauheit deutet dies auf einen Materialiibertrag hin.
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Abbildung 6.1: Verdnderung der Rauheiten an den 13Mn6 Stiften nach Einlauf gegen unterschiedlich
endbearbeitete ta-C V1 Proben.

6.1.2 Topographie mit unterschiedlichen DLCs

Auch fiir die Variation der Schichtzusammensetzung liegen Daten fiir die topographische Veran-
derung der Spritzschicht vor. Die Rauheitsanderung fiir die a-C Paarungen ist in Abbildung 6.2a
zusammengestellt. Global zeigt sich ein vollstdndig umgekehrtes Bild, als bei der ta-C V1.
Alle a-Cs fithren zu einer Rauheitsabnahme der 13Mn6 und entsprechen somit der gingigen

Modellvorstellung des topographischen Einlaufs.
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Abbildung 6.2: Verinderung der Rauheiten an den 13Mn6 Stiften nach Einlauf gegen a-Cs in (a)
und fiir die unterschiedlichen Kennfelder der ta-C:B:N in (b).

Die ta-C:B:N fillt aus der Reihe heraus da sie, obwohl sie hinsichtlich sp3-Gehalt und Rauheit
der ta-C Vg éhnelt, sich die Gegenkérpertopographie aber wie bei den a-Cs entwickelt. Dies
ist in Abbildung 6.2b zu sehen, wobei dort auch nach den unterschiedlichen Einlaufkennfeldern
getrennt wird. Der sanfte Einlauf mit dem Stribeckkennfeld fithrt zu einer um 35, respektive

57 % geringeren Abnahme der Kern- und Spitzenrauheit.
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6.2 Mikrostruktur der Randzone

Die Mikrostruktur der 13Mn6 Stifte im endbearbeiten Zustand aus Abschnitt 4.1.2 stellt den
Ausgangspunkt fiir simtliche Versuche dar. Ausgehend von dem in Abbildung 4.1 abgebildeten
Randzonengefiige, werden im Folgenden die Verédnderung des Selbigen durch die Versuche aus

dem Kapitel 5 analysiert.

Beginnen soll die Analyse mit einem Negativbeispiel in Abbildung 6.3a. Dort ist das Randzo-
nengefiige nach einem Versuch gegen ta-C V1 mit zu grofier, initialer Spitzenrauheit abgebildet.
Diese Endbearbeitung fithrte im Versuch zu Verschleifiraten O (i) =10 pm/h. Dies spiegelt
sich darin wieder, dass das urspriinglich nanokristalline Randzonengefiige vollstandig abge-
tragen wurde und sich auch kein neuer Gradient in der Korngrofle gebildet hat. Letzteres ist

wiederum der Grund fur den auftretenden Hochverschleif3.

R __®

Abbildung 6.3: Randzonengefiige der 13Mn6 Spritzschicht mit Hochverschleif§ (a) und nach Einlauf
mit kleinsten Verschleifiraten (b).

Wird hingegen eine hinreichende Glattung (ta-C V1y;) verwendet, so stellt sich bereits mit
einem Stribeckkennfeld eine Mikrostruktur wie in Abbildung 6.3b ein. Dies geht einher mit
Verschleifiraten zwischen fiinf und sieben nm/h. Dabei liegt der Scherhorizont in den ersten
100 nm, wo das Gefiige nanokristallin ist. Gleichzeitig liegt der Verfestigungshorizont, also das
Ende des Korngroflengradientens, ungefahr 1 pm unterhalb der Oberfliche. Beides ist nahe an

den Werten des durch die Endbearbeitung eingestellten Randzonengefiiges.

Ein vergleichbares Bild zeigt sich auch bei Versuchen mit optimaler Endbearbeitung des ta-
C V1 Gegenkorpers und dem Schliisselbetriebspunktkennfeld in Abbildung 6.4a. Hier liegt
das Gefiige von der Oberfliche bis in eine Tiefe von ca. 50 nm nanokristallin vor und ein

Verfestigungshorizont ist im Bereich (0,6-0,9) pm identifizierbar. Eine eindeutige Angabe
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kann an dieser Stelle nicht gemacht werden. Es soll jedoch deutlich werden, dass dieser

Verfestigungshorizont in einer geringeren Tiefe als in Abbildung 6.3b liegt.

Abbildung 6.4: Randzonengefiige der 13Mn6 Spritzschicht mit optimiert endbearbeiteter ta-C V1
(a) und nach Einlauf gegen a-C V2 (b).

Im Gegensatz dazu, stellt sich bei einem Gegenkorper mit weniger sp?-Gehalt — wie beispielsweise
der a-C V2 Schicht — ein deutlich unterschiedliches Randzonengefiige ein. Auch hier gibt es
eine nanokristalline Randzone, die jedoch wesentlich diinner ausféllt. Ein Verfestigungshorizont
kann nicht eindeutig nachgewiesen werden, da die Korngroflenverteilung sehr inhomogen ist

und bis knapp unter die Oberfliche mikrokristallines Gefiige vorliegt.

6.3 Randzonenchemie

Fiir die 13Mn6 Probe, die gegen die gebiirstete ta-C V1 mit dem Schliisselbetriebspunktkennfeld
erfolgreich eingefahren wurde, liegt die Randzonenchemie aus Abbildung 6.5 vor. Es ist ein
flacher Gradient beim Kohlenstoff, ausgehend von nahezu 100at. % in der 20nm dicken
Adsorbatschicht, bis knapp zehn Prozent in iiber einem Mikrometer Tiefe vorhanden. Auch
beim Sauerstoff gibt es einen ausgepragten Gradienten von 35 at. % unter dem Adsorbat, hin
zu 2at. % 200 nm tiefer. Bestandteile des Schmierstoffs und insbesondere aus der Additivierung
konnen ebenfalls nachgewiesen werden. Zuvorderst ist hier Schwefel mit 2,5 at. % unterhalb
des Adsorbats zu nennen. Es folgen Molybdén, Kalzium und Zink, die bei (1,5-0,5) at. %
liegen. Diesen ist gemein, dass ihr Gehalt in Tiefen grofier 500nm an der Nachweisgrenze
liegt. Molybdén entstammt der tribochemischen Reaktion mit dem Reibungsmodifizierer und
deutet auf eine MoS,-Bildung hin. Kalzium ist ein typischer Bestandteil von Reinigern und der

basischen Reserve und im Hinblick auf die Belegung der Oberflache tribologisch nachteilig .
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Der geringe Anteil an Zink resultiert aus der Zersetzung des Verschleiflischutzadditivs ZnDTP,

sollte aber an fiir sich nicht ohne Phosphat vorliegen.
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Abbildung 6.5: XPS-Tiefenprofil an einem 13Mn6 Stift nach erfolgreichem Einlauf mit ta-C V1y,;.

Nach dem Einlauf im SBP-Kennfeld mit der optimal endbearbeiteten ta-C V1 liegt, wie in
Abbildung 6.6 zu sehen, eine stark veranderte Randzonenchemie vor. Die ersten fiinf Nanometer
bestehen hauptsichlich aus CH,-Kontamination. In einer Tiefe von zehn Nanometer ist der
Eisenoxidanteil maximal mit tiber 20at. %. Dieser fallt auf den nichsten 30 nm unter die
Nachweisgrenze. Phosphor und Zink liegen nur auf den ersten zehn Nanometern in signifikanter
Menge, ein und zwei Atomprozent, vor. Schwefel und Molybdan haben ihr Maximum in einer
Tiefe von ca. 20 nm mit 5, respektive 3at. %. Auch Natrium, Silizium und Kalzium liegen auf
den ersten 30 nm in nachweisbarer Menge vor.

Somit liegen die Reaktionsprodukte der Tribochemie aus dem Verschleifischutzadditiv (Zink,
Schwefel und Phosphor), sowie aus dem Reibmodifizierer (Molybdéan und Schwefel) graduell

abnehmend unter der Oberflache vor.

Nach dem Einlauf mit den Schliisselbetriebspunkten gegen eine ta-C:B:N Scheibe aus Ab-
schnitt 5.4 wurde das Tiefenprofil in Abbildung 6.7 aufgenommen. Die Additivbestandteile
Molybdén, Zink, Kalzium, Phosphor und Stickstoff konnen bis in eine Tiefe von 40 nm nachge-
wiesen werden und weisen ihr Maximum jeweils in einer Tiefe von 5nm auf. Dariiber befindet
sich wiederum eine Adsorbatschicht, die am hohen CH,-Anteil erkennbar ist, auf der Probe.
Unter diesem Adsorbat liegt ein starker Abfall fiir den Sauerstoffanteil bis auf ein konstantes
Niveau 50 nm unter der Oberflache vor. Zusétzlich kann Eisenoxid bis in eine Tiefe von ca.

40nm detektiert werden. Der Schwefelanteil von fiinf Prozent lauft dazu parallel

Ein ahnliches Bild zeigt sich im Tiefenprofil nach dem Versuch gegen die a-C V2 in Abbildung 6.8.

Die ersten vier Nanometer werden von CH, dominiert, wobei deren Anteil mit 53 at. % geringer
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Abbildung 6.6: XPS-Tiefenprofil an 13Mn6 nach erfolgreichem Einlauf mit der ta-C Vlgo.
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Abbildung 6.7: XPS-Tiefenprofil an einem 13Mn6 Stift nach erfolgreichem Einlauf mit ta-C:B:N.

ausfallt. Unter dem Adsorbat befindet sich das Maximum des Sauerstoffs (55 at. %) und des
oxidischen Eisens (10at. %). Ersterer Anteil nimmt tiber 100 nm ab, wohingegen das Eisenoxid
schon bei 40 nm unter die Nachweisgrenze fillt. Aufféllig ist der geringe Kohlenstoffanteil von
weniger als fiinf Prozent in der Randzone. Aus den Additiven finden sich Schwefel, Phosphor,
Zink, Molybdédn und Kalzium in Tiefen bis 60 nm.
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Abbildung 6.8: XPS-Tiefenprofil an einem 13Mn6 Stift nach erfolgreichem Einlauf mit a-C V2.
6.4 Oberflachenchemie der Spritzschicht

Ausgehend von der Erkenntnis aus den XPS-Tiefenprofilen, dass die Oberflichen der 13Mn6
Proben nach der tribologischen Belastung mit (50-60) % Kohlenstoff belegt sind, ist eine tiefer
gehende Betrachtung der Oberflichen sinnvoll. Die XPS kann allerdings weder eine Aussage
iiber die laterale Verteilung, noch iiber die Hybridisierung des Kohlenstoffs unterhalb der
CH,-Kontamination liefern. Ein méglicher Ubertrag an amorphen Kohlenstoff ist somit nicht

von Schmierstoffresten zu trennen.

Die Spritzschicht in Abbildung 6.9 weist nach tribologischer Belastung gegen ta-C:B:N einen
inselartigen Tribofilm in der rechten Bildhélfte auf. Die Inseln haben eine laterale Ausdehnung
in der Groflenordnung 1 pum. Mittels AFM konnte die durchschnittliche Hohe der Inseln zu
20 nm bestimmt werden. Zu beachten ist, dass es in diesem Fall kein flichiger Film ist, sondern
nur regional auftritt. Ahnliche Strukturen konnten mittels REM auch auf anderen Proben

nachgewiesen werden.

Die Verteilung und Ausdehnung der Inseln benétigen eine aufwéindige chemische Analyse. XPS
scheidet, wie oben erwéihnt, aufgrund der Grofle des Messflecks aus. AES bietet eine ausreichend
feine laterale Auflosung, benotigt aber durch die geringe Tiefenauflosung die Erstellung eines
Tiefenprofils. Dies ist zum einen extrem zeitaufwéndig, wenn gleichzeitig auch ein laterales
Rastern erfolgt. Zum anderen ist der Abtrag mittels Argonionen destruktiv und eine Messung

der Kohlenstofthybridisierung somit unmoglich.

Ramanspektroskopie ist zwar per se nicht oberflichensensitiv, aber dafiir lateral fein aufgelost
und somit fiir den Nachweis diinner Kohlenstoftfilme auf 13Mn6 und unter der Kontamination

geeignet.
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Abbildung 6.9: AFM Aufnahme eines inselartigen Tribofilms auf 13Mn6.

Die Spritzschicht zeigt nach Versuch gegen ta-C V1 in Abbildung 6.10 einen flichigen Koh-
lenstoffibertrag mit dem Intensitatsverhaltnis I' (siche Gleichung 3.1) von 0,97 £ 0,05 und

einer mittleren Position des G-Maximums von (1572 4 1) cm™'. Somit liegt der Kohlenstoff am

Ubergang zwischen nanokristallinem Graphit und a-C mit einem Anteil von ca. 90 at. % sp?

gemaf Ferrari und Robertson vor.

Abbildung 6.10:
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Ramankartierung eines gegen ta-C V1 gelaufenen 13Mn6 Stifts. Mit dem
I(D)/I(G)-Verhéltnis I' (a) und der G-Position (b). Werte auBerhalb der an-
gegeben Grenzen wurden ausgeblendet.

Ein deutlich anderes Bild zeigt sich bei einer Paarung mit der a-C V2 Schicht in Abbildung 6.11.

Ein signifikantes Ramansignal ist nur in einer tiefen Riefe und in einzelnen Flecken detektierbar.

Dabei wurde ein Intensitatsverhaltnis I' von 1,3+0,3 und eine mittlere Position des G-Maximums
von (15794 6) cm™! ermittelt. Dies bedeutet, dass der Kohlenstoff an der Oberfliche zu weniger

als 5at. % mit einer sp® Hybridisierung vorliegt. Die dargestellte Kartierung ist repréisentativ

fiir die Probenoberfliche, da sich in Wiederholungsmessungen ein vergleichbares Bild ergab.
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Abbildung 6.11: Ramankartierung eines gegen a-C V2 gelaufenen 13Mn6 Stifts. Mit dem Inten-
sitatsverhéltnis T' (a) und der G-Position (b). Werte auflerhalb der angegeben
Grenzen wurden ausgeblendet.

Da die Versuche unter Olschmierung durchgefiihrt wurden und die XPS hauptséchlich sp?
hybridisierten Kohlenstoff anzeigt, ist ein Tribofilm, respektive Kohlenstoffeintrag, durch den
Schmierstoff nicht auler Acht zu lassen. Um dies zu widerlegen, wurde eine Vergleichsmessung an
einer Probe, die gegen 100Cr6 nitriert unter gleichen Bedingungen (Schmierstoff, Kennfeld und
Versuchsdauer) gelaufen ist, durchgefiihrt. Es ergibt sich wiederum eine deutlich unterschiedliche
Verteilung des Ramansignals. Signifikante Werte mit einem G-Maximum, das grofier als das
Untergrundrauschen ist, finden sich nur im Bereich der braunen Flecken auf der Probe. Unter
Vernachlassigung der Messpunkte auflerhalb der in Abbildung 6.12 dargestellten Grenzen ergibt
sich ein Intensitatsverhaltnis I' von 1,2 + 0,4 und eine mittlere Position des G-Maximums von
(1577 £ 4) cm™*.

An Proben, die gegen ta-C:B:N gefahren wurden, konnte in keinem Bereich ein D-, oder
G-Maximum im Ramanspektrum aufgenommen werden. Folglich liegt auf diesen Oberflachen

kein sp? hybridisierter Kohlenstoff vor.

Da sowohl die Verteilung, als auch die sp® Werte von den gegen DLC gelaufenen Proben
verschieden sind, kann festgehalten werden, dass der Kohlenstoffiibertrag auf selbigen Proben

nicht ausschlieBlich durch den Schmierstoff verursacht wird.
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Abbildung 6.12: Ramankartierung eines gegen 100Cr6 nitriert gelaufenen 13Mn6 Stifts. Mit dem
Intensitatsverhéltnis I' (a) und der G-Position (b). Werte aulerhalb der angegeben
Grenzen wurden ausgeblendet.
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7 Einlaufverhalten der DLCs

7.1 Topographischer Einlauf

Im Abschnitt 5.2 wurde bereits gezeigt, dass die initiale Spitzenrauheit einen wesentlichen
Einfluss auf den Reibwert nach dem Einlauf hat. Da sich die Topographie im Einlauf verandert
und sich dadurch die Kontaktbedingungen in der Mischreibung verschieben, ist es sinnvoll,
auch die sich einstellende Betriebsrauheit zu untersuchen. Als Kenngréfie wurde hierzu die
quadratische Mittenrauheit Sq gewéhlt, da diese direkt in die Berechnung der dimensionslosen
Schmierfilmdicke A eingeht.
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Abbildung 7.1: Auftragung der resultierenden Reibwerte im Bereich des Minimums der Stribeckkur-
ven tiber die Betriebsrauheit Sq. (a) und Korrelationsdiagramm der Betriebsrauheit
gegen die initiale Rauheit Sq (b).

Betrachtet man die Betriebsrauheiten der DLC-Schichten mit einem sp?-Gehalt in der Grofien-
ordnung 60 at. % und insbesondere die ta-C V1 Schichten, die bei der Variation der Endbear-
beitung in Abschnitt 5.2 untersucht wurden, so resultieren aus diesen verschiedenen Gléttungs-
zustdnden verschiedene Betriebsrauheiten. Eine Auftragung der resultierenden Reibwerte tiber

die Betriebsrauheiten in Abbildung 7.1a zeigt einen Korridor analog zu den Betrachtungen
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der Ausgangsrauheit in Abbildung 5.6. Im Korrelationsdiagramm in Abbildung 7.1b gibt es
einen Trend bei den Betriebsrauheiten in Richtung 30 nm, aber keine Rauheit, die sich fiir alle
Ausgangszustédnde einstellt. Eine Rauheitszunahme konnte nur bei Ausgangsrauheiten kleiner
diesem Wert festgestellt werden. Wie Abbildung 7.2 zeigt, ist eine Betrachtung der Reibwerte
aus der Sicht der Kontaktmechanik weniger zielfithrend. Die Auftragung der Reibwerte aus
Abbildung 7.1a tber hyyg zeigt keinerlei Zusammenhang zwischen den Groflen. Es ist an dieser
Stelle anzumerken, dass die Berechnung der mittleren Steigung sensitiv fiir Artefakte des AFMs
ist und auch die Nachbearbeitung der Aufnahmen das Ergebnis beeinflusst. Da der porose
Gegenkorper mit dem AFM nicht sinnvoll abgebildet werden kann, wird auf eine Betrachtung

einer kombinierten Steigung, wie fiir S in Gleichung 2.5, verzichtet.

10—3 + !

0,04 006 008 0,1
hhMS

Abbildung 7.2: Resultierende Reibwerte in der Mischreibung aufgetragen iiber den quadratischen
Mittelwert der Oberflichensteigung als Maf fiir die reale Kontaktflache.

Da eine post-mortem-Betrachtung der Rauheiten keine Informationen iiber die Dauer und den
Ablauf des topographischen Einlaufs liefern kann, wurde diese in situ untersucht. Verwendung
fand hierfiir der Aufbau aus Abbildung 3.4 mit einem AFM im Tribometer. Zu ausgewéahlten
Zeitpunkten (1, 3, 6 und 18 h) wurde das Tribometer angehalten, der Kontakt aber nicht gelost
und die Topographie in der Reibspur aufgenommen. Das Kennfeld eines solchen Versuchs ist
in Abbildung 5.13b dargestellt und zeigt die AFM-Messungen als griine Balken im Reibwert.

Es zeigt sich eine Einglattung der ta-C:B:N Schicht auf eine Spitzenrauheit Spk von (15,0 4
1,7) nm in Abbildung 7.3a und eine Betriebsrauheit Sq von (33 £ 2) nm. Die Verschleifiraten in
Abbildung 7.3b liegen dabei auf niedrigstem bis ultraniedrigem Niveau. In der ersten Stunde
sind dies 0,5nm/h. Darauf folgt ein rascher Abfall auf ein Niveau unter 0,01 nm/h nach sechs
Stunden. Diese Verschleifiraten liegen in Gréflenordnungen, die selbst mittels RNT nicht sinnvoll

zu messen sind.
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Abbildung 7.3: Topographischer Einlauf der ta-C:B:N Schicht mittels in situ AFM gemessen.
Dargestellt sind die Entwicklung der Spitzenrauheit Spk (a) und die aus dem
flachenbezogenen Spitzenvolumen berechnete Verschleifirate (b).

7.2 Veranderung der Randzone

Da die chemische Zusammensetzung der DLC-Schichten direkt die elastoplastischen Materia-
leigenschaften beeinflusst, liegt es nahe, die tribologisch induzierte Verdnderung derselbigen
zu messen. Hierzu wurden quasistatische Nanoindents mit einer Last von 1 mN sowohl in der
Reibspur, als auch im ungelaufenen Bereich einer ta-C V1 Probe durchgefiihrt. Die Indents
selbst wurden aufgrund der Probenrauheit und der daraus resultierenden Berg- und Talflanken

im SPM-Modus des Nanoindenters positioniert.

Die mittlere Eindringtiefe bei der gegebenen Priiflast lag bei (30-50) nm. Die aus den Indents
ermittelten Werte fiir E-Modul und Hérte sind in Falschfarbendarstellung in Abbildung 7.4
iiber die Oberflachentopographie kartiert.

Diese Darstellung liasst jedoch keinen direkten Riickschluss auf den Einfluss der Topographie
zu, weshalb dieselben Groflien in Abbildung 7.5 iiber die mittels SPM bestimmte Hohe gegen

die Vergleichswerte aus dem ungelaufenen Bereich aufgetragen sind.

Der gemittelte E-Modul in der Reibspur liegt bei (347 + 17) GPa und im ungelaufenen Bereich
bei (340 £ 14) GPa. Bei der Hérte zeigt sich ein dhnliches Bild mit (46 £ 3) GPa, respektive
(48 + 4) GPa. Somit sind die gemessenen Unterschiede nicht signifikant.

Die grofie Streuung in den beiden Messreihen iiberdeckt auch die mittels linearer Regression
bestimmten Trends. In der Reibspur findet sich eine Abnahme des E-Moduls mit zunehmender
Hohe auf der Probe, in geringerem Umfang auch bei der Harte. Im ungelaufenen Bereich

verlaufen beide Trendlinien nahezu horizontal.
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Abbildung 7.4: Nanoindentkartierung einer ta-C V1 Reibspur mit den quasistatisch gemessenen
E-Moduln (a) und den Hérten (b) bei einer maximalen Belastung mit 1 mN —
resultierend in einer Indenttiefe von (30-50) nm.

Insgesamt ist festzuhalten, dass iiber quasistatische Nanoindentation kein tribochemischer
Einfluss auf die elastoplastischen Eigenschaften bei Eindringtiefen bis 50 nm festgestellt werden
kann. Die Vermutung liegt nahe, dass Verédnderungen bei geringeren Eindringtiefen messbar
werden. Eine Variation der maximalen Last wiirde eine tiefenaufgeloste Messung ergeben.
Das unmittelbare Problem liegt in der groflen Streuung zwischen den Indents, die bereits bei
identischer Last auftritt. Somit wére eine sehr grofie Anzahl an Messungen pro Laststufe nétig,
um tiefenaufgeloste Werte zu bekommen. Dem im Weg steht der Verschleify der Spitze und
somit eine nicht korrigierbare Verénderung der Spitzenflichenfunktion wéahrend der Messungen.
Ein Losungsansatz besteht darin statt quasistatisch im dynamischen Modus (nanoDMA) zu

messen.

Auch in dieser Messreihe lag die maximale Last bei 1 mN und dazu die Schwingungsamplitude
bei £3 nm. Die Indents wurden ebenfalls im SPM-Modus positioniert und durch Abrastern der
Probe nach der Messung diskriminiert. Der gemittelte Verlauf des E-Moduls iiber die Tiefe ist in
Abbildung 7.6 aufgetragen. Der mittlere E-Modul in der Reibspur liegt ab einer Eindringtiefe von
acht Nanometern systematisch unter dem des ungelaufenen Bereichs. Es ist jedoch anzumerken,
dass es nahezu durchgehend eine geringe Uberlappung des 20-Standardfehlerbandes gibt.
Insbesondere im Bereich (10-20) nm sind die Unterschiede im E-Modul nicht signifikant. Es
ist jedoch anzumerken, dass beide Kurven im selbigen Bereich deutlich iiber dem nominellen
E-Modul des Grundmaterials von (523 + 25) GPa liegen und sich in groerer Eindringtiefe ein

Plateau auf dem Niveau der quasistatischen Indents aus dem vorherigen Abschnitt einstellt.

Die Analyse der elastoplastischen Eigenschaften mittels Nanoindentation konnte keine signifi-
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Abbildung 7.5: Auftragung der quasistatisch gemessenen E-Moduln (a) und Hérten (b) tiber die
Topographie fiir eine Reibspur und den endbearbeiten Bereich auf derselben ta-C V1
Probe.

kante tribochemische Verédnderung der ta-C V1 Schicht offenlegen. Da die Aussagekraft der
Messungen fiir Tiefen kleiner zehn Nanometer nicht gegeben ist und zudem immer ein Einfluss
des tieferliegenden Materials vorhanden ist, sollen im folgenden Kapitel die ersten Nanometer

der Beschichtungen genauer ausgeleuchtet werden.
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Abbildung 7.6: Vergleich der mittels nanoDMA gemessenen E-Moduln zwischen endbearbeitetem
ta-C V1 (orange) und der Reibspur (griin).
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7.3 Chemische Veranderung unter der Oberflache

7.3.1 Einfluss der Kennfeldgestaltung

Fiir die V1 wurde in Kapitel 5.1 der Einfluss des Kennfelds auf die Tribologie der Schichten un-
tersucht. Die Tribochemie dieser Versuche wird im Folgenden analysiert. Das XPS-Tiefenprofil
in Abbildung 7.7a zeigt die Randzonenchemie der ta-C V1 nach dem Stribeckkennfeld. Auf
den ersten vier Nanometern finden sich neben Kohlenstoff auch Sauerstoff, Silizium und Zink.
Letzteres ist aber bereits am obersten Nanometer an der Nachweisgrenze.

Wird die gleiche Schicht mit den SBP in sanfter Reihung beaufschlagt, so ergibt sich die Rand-
zonenchemie in Abbildung 7.7b. Dort sind allerdings ungefahr zwolf Nanometer tribochemisch
beeinflusst. Im Gegensatz zum letzten Tiefenprofil kann hier kein Zink, aber dafiir Kalzium

nachgewiesen werden.

(a) (b)
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Abbildung 7.7: XPS Tiefenprofil aufgenommen in der Reibspur einer ta-C V1,1 Scheibe nach dem
Stribeckkennfeld (a) und nach der SBP Belastung in der sanften Reihung in (b).

Nach dem scharfen Einfahren stellt sich die Randzonenchemie aus Abbildung 7.8 ein. Eine
tribochemische Veranderung kann nur auf den ersten drei Nanometern nachgewiesen werden.
Dort liegen Sauerstoff, Stickstoff, Kalzium, Natrium und Zink vor. Da diese Schicht nur
sehr diinn ist und es keine konvexen Kurven gibt, ist nicht auszuschlieflen, dass es sich hier

ausschliefllich um ein Adsorbat handelt.

Da alle drei Tiefenprofile sehr dhnlich sind und es insbesondere bei den Additivelementen

nur geringfiigige Unterschiede — Zink fehlt auf der mit sanfter Reihung eingefahrenen Probe
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Abbildung 7.8: XPS Tiefenprofil aufgenommen in der Reibspur einer ta-C V1y,; Scheibe nach der
scharfen SBP-Belastung.

— gibt, ist die Wechselwirkung des Kennfelds mit der Randzonenchemie des DLCs als gering
einzustufen. Ein quantitativer Vergleich der Oberflachenchemie folgt im Abschnitt 7.5.1.

7.3.2 Einfluss der Endbearbeitung

Der Glattungszustand rechts im Rauheitskorridor wurde im letzten Abschnitt behandelt. Fiir
die ta-C V1, die mittig im Korridor liegt, kénnen, wie in Abbildung 7.9a zu sehen, in der
Reibspur die Additivelemente Zink und Schwefel bis in eine Tiefe von ca. 20 nm nachgewiesen
werden. Das Maximum liegt unterhalb der Oberflachenkontamination. Der Eintrag des Schwefels
stellt eine gute Orientierung fiir die tribochemische Verdnderung dar, da dies typisch fiir die
Zersetzung des sehr reaktiven ZnDTPs ist [44].

Mit starkerer Glattung — ganz links im Rauheitskorridor — entsteht eine deutlich unterschiedliche
Randzonenchemie. Das Tiefenprofil in Abbildung 7.9b weist anteilig 5,8 Stickstoff, 3,4 Kalzium,
1,5 Schwefel, 0,8 Zink und 0,8 at. % Phosphor auf. Letzterer konnte bis hierhin noch auf keiner
DLC-Probe nachgewiesen werden. Des Weiteren ist auffallig, dass die Wechselwirkungstiefe

mit knapp vier Nanometern deutlich geringer ausfallt

7.3.3 Einfluss der Schichtzusammensetzung

Bei der Schicht mit der Eisendotierung findet sich in Abbildung 7.10a ein vergleichsweise flacher
Gradient des Eisens. Erst ab einer Tiefe von ca. 18 nm liegt der Anteil bei konstanten 10 at. %.

Es finden sich wenig Phosphor (1,6), viel Kalzium (5) und Spuren von Zink mit 0,2 at. % auf
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Abbildung 7.9: XPS Tiefenprofile aufgenommen in der Reibspur einer ta-C Vlg in (a) und ta-
C V1b2 in (b)

den ersten 2nm. Schwefel ist in keiner Tiefe nachweisbar. Der Sauerstoffanteil nimmt auf 12 nm

von 35 at. % bis zur Nachweisgrenze hin ab.
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Abbildung 7.10: XPS Tiefenprofil aufgenommen in der Reibspur einer a-C:Fe Scheibe (a) und
a-C V2 in (b).

Bei der a-C V2 zeigt das Tiefenprofil in Abbildung 7.10b keine deutlich ausgepriagte Gradienten.
Das Meiste passiert auf den ersten (6-8) nm, auf denen der Sauerstoffanteil von 11 auf unter
0,1at. % abfallt. In der gleichen Tiefe sind Stickstoff (2,5), Kalzium (1,5), Zink (0,8) und
Schwefel mit 0,9 at. % nachweisbar. Die Gradienten der beiden letzteren Elemente verlaufen
parallel. In fiinf Nanometern Tiefe sind die Spektralanteile der Additivbestandteile bereits an

der Nachweisgrenze.
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Abbildung 7.11: XPS Tiefenprofil aufgenommen in der Reibspur einer (t)a-C V5 Scheibe.

Die (t)a-C V5 Schicht wiederum zeigt deutliche Unterschiede in der Randzonenchemie in
Abbildung 7.11. Es ist ein Eiseneintrag bis in eine Tiefe von acht Nanometern messbar. Dieser
konnte auch bei einer Messung im nicht tribologisch beanspruchten Bereich nachgewiesen
werden und entstammt somit der Endbearbeitung mittels Drahtbiirstpolieren. Auch Sauerstoff
kann mit bis zu 18 at. % an der Oberflache detektiert werden und klingt bis in eine Teife von
8 nm nicht unter die Nachweisgrenze ab. Aus den Additivpaket des Schmierstoffs finden sich nur
Zink, Schwefel und Stickstoff auf den ersten (1-3) nm, dafiir ab mit Anteilen bis zu 4 at. %.

Bei der ta-C:B:N soll wieder zwischen den beiden Kennfeldvarianten unterschieden werden. Das
XPS-Tiefenprofil fiir das sanfte Einfahren in Abbildung 7.12a zeigt, dass in der ta-C Schicht
ca. 4,5at. % Bor und 3at. % Stickstoff enthalten sind. Beide weisen keinen Gradienten auf,
sondern liegen bereits nach einem Nanometern Sputterédtzen konstant vor. Es ist aufféllig, dass
generell wenig Fremdelemente vorhanden sind. Der Sauerstoffanteil liegt bei 6 at. %, aber fallt
auf den ersten 3nm bereits unter 0,5 at. %. Die Bestandteile aus dem Schmierstoff sind ahnlich
diinn gesit, da nur Kalzium und Schwefel mit 0,8, respektive 1,2 at. % vorhanden sind und wie

das Sauerstoffsignal abklingen.

Nach dem scharfen Einfahren zeigt sich ein leicht verédndertes Bild in Abbildung 7.12b. Bor
und Stickstoff liegen wieder in geringer Tiefe konstant vor, dieses Mal aber ab zwei Nanometer
Sputterdtzen. Keine Unterschiede gibt es beim Kalzium und Schwefel. Dafiir enthalt die
Randzone zusatzlich bis zu 0,3 at. % Phosphor. Dies beschrankt sich allerdings auf den ersten

Nanometer.
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Abbildung 7.12: XPS Tiefenprofil aufgenommen in der Reibspur einer ta-C:B:N Scheibe nach
Stribeckkennfeld (a) und nach SBP in (b).

7.4 Anderung der Kohlenstoffhybridisierung

Die Auswertung des Cls Spektralbereichs im XPS-Tiefenprofil ist in einem normalen Aufbau
nicht zielfithrend, da sich das Kohlenstoffmaterial durch den Argonionenbeschuss verandert.
Insbesondere fiir Diamant [122] und fiir DLC [52, 89, 123] ist in der Literatur eine Umhybridi-
sierung von sp® zu sp? dokumentiert. Folglich wiirde die Praparation fiir das Tiefenprofil eine

tribochemische Verédnderung maskieren, respektive diese suggerieren.

Aus diesem Grund wurde die in Abschnitt 3.2.4 beschriebene Methodik mit ArF-Clustern
exemplarisch an einer ta-C V1 Probe angewandt. Hierbei wurde durch Sputteratzen bis in
eine Tiefe von 2,5nm Material abgetragen und in zunehmend gréberen Zeitschritten das
Cls-Signal ausgewertet. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die Informationstiefe der Cls
Photoelektronen bis ca. 9nm unter der (neuen) Oberflache liegt. Dies ist eine Abschétzung
beruhend auf einem Beitrag von 99 % der Photoelektronen und der inelastischen, mittleren,
freien Weglénge aus [124] mit der Formel aus [125]. Im Folgenden wird ausschliefllich der
sp2-Gehalt betrachtet, da der sp3-Anteil durch unterschiedliche Oberflichenkontamination mit

Kohlenwasserstoffen keine zuverlédssigen Ergebnisse liefert.

Im Cls-Tiefenprofil in Abbildung 7.13 ist fiir die Messpositionen innerhalb und auflerhalb
der Reibsupr eine Zunahme des sp?-Gehalts von der Oberfliche bis in eine Sputtertiefe von
ungefihr 2nm zu sehen. Beide Kurven starten bei sp?-Anteilen unter zehn Prozent, da die
Oberfliche durch die Kontamination und somit sp?, sowie durch C-O und C=0 dominiert wird.

Es stellen sich fiir die Reibspur und den ungelaufenen Bereich unterschiedliche Plateaus ein,
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wobei der sp2-Gehalt in der Reibspur um ca. 15 Prozentpunkte hoher liegt. Der ungelaufene
Bereich liegt aulierhalb des Streubands des Grundmaterials, was insofern plausibel ist, als dass
Letzterer fiir ein grofferes Volumen gemittelt und letztlich mit einer anderen Methode bestimmt
wurde. Des Weiteren ist auch der ungelaufene Bereich, als Folge der Endbearbeitung, einer
tribologischen Belastung ausgesetzt gewesen. Durch die geringe Abtragsrate der Ary und die
Dauer der parallel durchgefithrten XAES-Messungen konnte keine Konvergenz beider Kurven

zu einem gemeinsamen Wert erreicht werden.
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Abbildung 7.13: Vergleich des sp?>-Gehalts (aus Cls) einer ta-C V1 Probe zwischen Grundmaterial
(blau, mittels Nanoindentation bestimmt), ungelaufenem Bereich (orange) und in
der Reibspur (griin).

Die Auswertung der XAES Spektren erfolgte anhand des D-Parameters, wie in [93] beschrieben.
Der C-KLL Bereich des Spektrums wurde in jedem Schritt des Tiefenprofils aus Abbildung 7.13
mit gemessen. Der D-Parameter wurde dabei, aufgrund der geringen Signalgiite, aus jeweils
100 differenzierten Spektren bestimmt und gemittelt. Der daraus berechnete sp?>-Gehalt ist in
Abbildung 7.14 aufgetragen. Beiden Datenreihen ist gemein, dass sich in geringer Tiefe und
somit nach kurzer Sputterzeit ein Plateau bei ungefahr 80 at. % einstellt. Die Kurven folgen
nicht dem Verlauf der mittels Cls ermittelten Werte in Abbildung 7.13. Die Informationstiefe
fiir 99 % der Augerelektronen betragt nur 2,8 nm, was zusammen mit dem hohen sp?-Gehalt auf
eine Schiadigung der obersten Atomlagen durch das mit dem Ard,-Cluster hindeutet. Da sich
allerdings trotzdem ein unterschiedliches Plateau zwischen der Reibspur und dem ungelaufenen
Bereich einstellt, kann davon ausgegangen werden, dass in Letzterer mehr sp? hybridisierter
Kohlenstoff unter der Oberflédche vorliegt.
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Abbildung 7.14: XAES Tiefenprofile des sp?>-Gehalts einer ta-C V1 Probe im ungelaufenem Bereich
(orange) und in der Reibspur (griin).

7.5 Veranderung der Oberflachenchemie

Zusatzlich zu den Tiefenprofilen und der chemischen Wechselwirkungen unter der Oberflache
aus dem letzten Kapitel soll im Folgenden die Chemie der Oberflachen betrachtet werden. Dies
erfolgt anhand der hochaufgelosten XP-Spektren und den daraus ermittelten Elementen und

deren Bindungszustdnden.

7.5.1 Oberflachenchemie und Einlaufkennfeld

Die identische ta-C V1 Probe zeigte zusammen mit dem 13Mn6-Stift eine starke Abhangigkeit
im tribologischen Verhalten von den externen Parametern. Sollten Reibung und Verschleifl
mafigeblich von der Oberflichenchemie des DLCs bestimmt werden, so wiirden sich dort
Unterschiede zeigen. Der Vergleich der ungelaufenen, aber beélten Probe mit den Reibspuren in
Abbildung 7.15 zeigt jedoch ein anderes Bild. Es gibt deutliche Unterschiede im Silizium- und
Stickstoffgehalt. Beides sind jedoch keine relevanten Bestandteile des Additivpakets. In den
Reibspuren, die mit den Schliisselbetriebspunkten belastet wurden, ist zwar im Gegensatz zur
Stribeckversion Zink enthalten, aber in identisch geringer Menge (0,1 at. %), wie im ungelaufenen
Bereich. Kalzium als Bestandteil der Reinigungsadditive tritt nur in den Reibspuren auf und

ist somit das einzige Element, dessen Chemisorption tribologisch induziert wurde.

Folglich ist festzustellen, dass der Einfluss des Kennfeldes auf Reibung und Verschleifiraten

nicht durch eine Verdnderung der Oberflachenchemie der amorphen Kohlenstoffschichten erklart
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Abbildung 7.15: Vergleich der Oberflichenchemie zwischen gelaufenen ta-C V1 Schichten mit
unterschiedlichen Kennfeldern. Die Elemente C und O wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt.

werden kann.

7.5.2 Wechselwirkung zwischen Endbearbeitung und Oberflachenchemie

Auch fiir die im Abschnitt 5.2 untersuchten Varianten der Endbearbeitung soll die Oberfla-
chenchemie verglichen werden. Vor dem Vergleich der tribologisch belasteten Oberflichen
steht allerdings die Frage im Raum, ob sich diese bereits nach der Endbearbeitung chemisch
unterscheiden. In Abbildung 7.16 sind hierfiir die relevanten Elemente aufgefiihrt. Zu beachten
ist, dass die XPS-Messungen auf denselben Proben stattgefunden haben, die auch im Tribome-
terversuch genutzt wurden. Daher waren alle Probekorper bedlt und die Oberflichenspektren

geben nicht vollstdndig den Zustand nach der Endbearbeitung wieder.

Primér ist festzuhalten, dass die, mittels Drahtbtirste polierten, Oberflichen kein Eisen aufwei-
sen. Folglich findet im Polierprozess kein Ubertrag von der Biirste statt. Des Weiteren zeigt
sich bei Schwefel und Zink kein Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen Glattverfahren,
da diese nur bei einer Birstglattung und bei der kurzhubgehonten ta-C:B:N auftreten. Deren
Auftreten ist jedoch ein Zeichen fiir eine Reaktivitat mit dem Schmierstoff. Beim Stickstoff
zeigt sich eine Zunahme mit abnehmender Schichtrauheit, sowie das inverse Verhalten fiir

Silizium. Eine Kausalitat ist allerdings nicht gegeben.

Deutliche Unterschiede zeigen sich beim Vergleich der gelaufenen Varianten in Abbildung 7.17.
Bei allen Varianten kann nur aminischer Stickstoff nachgewiesen werden. Bei der b1-Glattung
liegt dieser mit 2,9 at. % unter dem der g2-Glattung mit 3,4 at. %. Beiden ist gemein, dass es eine

Zunahme vom ungelaufenen Zustand aus gibt. Bei der b2-Variante ist das Verhalten allerdings
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Abbildung 7.16: Vergleich der Oberflichenchemie zwischen ungelaufenen ta-C Schichten mit unter-
schiedlicher Endbearbeitung. Die Elemente C und O wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt.

invers, da hier mit 2,2 at. % weniger Stickstoff vorliegt als im ungelaufenen Bereich. Fir die
beiden Letzteren gibt es beim Siliziumanteil keine signifikante Anderung, wohingegen dieser bei
der b1-Version unter die Nachweisgrenze fallt. Beim Zink gibt es eine Zunahme des Anteils mit
abnehmender initialer Rauheit. Dies gilt ebenso fiir den Schwefelgehalt. Natrium kann nur an
den Oberflachen der gebtirsteten DLCs detektiert werden. Auffallig ist der hohe Kalziumanteil
(4,6 at. %), sowie das Vorhandensein von Phosphor (1,7 at. %) bei der b2-Glattung.
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Abbildung 7.17: Vergleich der Oberflichenchemie zwischen gelaufenen ta-C Schichten mit unter-
schiedlicher Endbearbeitung.

7.5.3 Oberflaichenchemie unterschiedlicher DLCs

Auch ohne das Absputtern der Oberflichenkontamination lassen sich Riickschliisse tiber die
DLC-Oberflachen ziehen. In Abbildung 7.18 ist die Verdnderung der Kohlenstoffhybridisierung,
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mittels Cls Fit ausgewertet und der Bindungszustand des Schwefels aufgetragen. Der Vergleich
erfolgt fiir die ta-C V1, die a-C V2 und die (t)a-C V5 zwischen Reibspur und unbeanspruchtem
Bereich, jeweils auf der identischen Probe und ohne zwischenzeitiges Ausschleusen aus der
XPS.
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Abbildung 7.18: Verdnderung der Oberflichenchemie (Cls und S2p) durch tribologische Belastung.
Aufgetragen fir die ta-C V1, a-C V2 und die Gradientenschicht.

Allen Oberflichen gemein, ist eine minimale, aber signifikante Zunahme des sp?>-Gehalts um
ca. ein Prozentpunkt in den Reibspuren. Hierbei ist zu beachten, dass die wahren sp?-Anteile
wesentlich niedriger liegen und durch die Belegung der Oberfliche mit CH, verfalscht werden.
Daraus lasst sich wiederum schlieflen, dass die V5 mit deutlich mehr Kontamination belegt
sein muss, als die V1.

Beim Blick auf den Schwefel zeigt sich ein deutlich breiter gestreutes Bild. Auf der ta-C V1 ist
Schwefel nur in der Reibspur und dort als Sulfat (S-O) nachweisbar. Bei der a-C V2 ist S-O in
beiden Fallen vorhanden, aber mit hoherem Anteil in der Reibspur und dort zuséatzlich noch
die gleiche Menge Sulfid (S-C). Die V5 ist nur in der Reibspur schwefelhaltig. Dafiir liegen dort
mit 1,3at. % S-C und 0,7 at. % S-O auch insgesamt die hochsten Konzentrationen vor. Folglich
ist das Vorhandensein von Schwefel nicht unbedingt tribochemisch bedingt, zumindest was
Sulfat und die a-C V2 angeht. Fiir sulfidischen Schwefel kann jedoch eindeutig festgehalten

werden, dass dieser durch die Tribochemie eingebracht wird, und zwar nur bei a-C Schichten.

Die Oberflachenchemie der dotierten DLC-Schichten ist in Abbildung 7.19 dargestellt. Die
a-C:Fe zeigt eine starke Reaktivitdt mit dem Schmierstoff, da sich in der Reibspur Stickstoft,
Schwefel, Zink und Phosphor zu 1,3, 1,8, 0,5 und 1,4 at. % nachweisen lassen. Ein weiteres
Indiz dafur ist der Kalziumanteil von 4,1 at. %. Des Weiteren kann keinerlei Eisen detektiert

werden, was fiir eine Abséattigung der Oberfliche und eine dicke Adsorbatschicht spricht.
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Die a-C:Mo weist geringste Mengen von Zink und Phosphor (je 0,1at. %) auf. Dazu ist die
Oberflache mit 2,4 at. % reich an Molybdan. Hierbei kann sowohl das Mo3d; /2 und Mo3ds s
Doppelmaximum, als auch das Mo3ps/» Maximum detektiert werden. Ersteres ist typisch fiir
metallisches und karbidisches Molybdéan. Das Vorhandensein des Mogps/2 Maximums hingegen
ist ein Anzeichen fiir die Bildung von MoS,. Dies harmoniert insofern mit dem Schwefelgehalt
von 0,9 at. %, als dass dieser als Sulfat und als Sulfid gebunden ist. Zink und Phosphor sind

mit 0,1 und 0,3 at. % nur in geringen Mafien an der Oberflache vorhanden.

Deutlich verschieden présentiert sich die Reibspur der ta-C:B. Dort sind bereits an der Ober-
flache 3,4 at. % des Dotierstoffs vorhanden, was auf eine diinnes Adsorbat schliefen lasst. Dies
zeigt sich auch im geringen Schwefelanteil von 0,4 at. %. Auch Reste des Verschleifischutzaddi-
tivs konnen in Form von Zink und Phosphat mit 0,5 und 0,4 at. % im Spektrum identifiziert
werden. Des Weiteren ist Kalzium aus den Reinigunsgadditiven mit 2,6 at. % ein signifikanter
Bestandteil der Oberflichenchemie.
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Abbildung 7.19: Oberflichenchemie der tribologisch beanspruchten, dotierten DLC Schichten.

7.5.4 Oberflachenchemie ta-C:B:N

Da sich die ta-C:B:N Beschichtung in ihrem Einlaufverhalten so signifikant von den anderen
Schichten unterschieden hat, wird die Oberflichenchemie in Abhéngigkeit des Kennfelds in
Abbildung 7.20 dargestellt. Es zeigen sich bei den Dotierelementen deutliche Unterschiede, so
liegen nach dem Stribeckkennfeld 57 % mehr Bor und 16 % mehr Stickstoff an der Oberflache.
Dies spricht fiir eine dickere Adsorbatschicht nach dem SBP-Kennfeld, da das Grundmaterial
chemisch identisch ist. Auch bei den Schmierstoffbestandteilen treten wesentliche Unterschiede
zutage. In der SBP Reibspur liegt mit 0,4 at. % mehr als doppelt so viel Schwefel, wie in der
Vergleichsprobe vor. Am Auffilligsten ist, dass nur auf der SBP-Probe Zink und Phosphor aus

dem Verschleiflschutzadditiv nachgewiesen werden konnen.
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Abbildung 7.20: Oberflichenchemie der ta-C:B:N nach Einlauf mit einem Stribeck- und SBP-
Kennfeld. Die Elemente C und O wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt.

7.5.5 Oberflachenchemie im REM

Die XPS-Messungen ergeben aufgrund des grofien Messflecks nur ein integrales Bild der
Oberfliache. Die laterale Verteilung und insbesondere der Einfluss der Topographie auf die
Oberflachenchemie kann dabei nicht aufgekléart werden. Dass es dabei Unterschiede gibt, zeigt
der Vergleich von TLD und ICE-Aufnahme einer ta-C V1 Reibspur in Abbildung 7.21.

(b)

Abbildung 7.21: REM-Aufnahmen einer ta-C V1 Reibspur mit dem eher topographischen ICE (a)
und dem chemischen TLD Bild (b).

Aus dem topographischen Bild Abbildung 7.21a ist ersichtlich, dass es hoherliegende Plateaus aus
groflen, abgescherten Spikes und in Reibrichtung liegende Plateaus aus vielen kleineren, ebenfalls
gescherten Spikes gibt. Relevant ist nun, dass diese Plateaus im TLD-Bild in Abbildung 7.21b
einen deutlichen Kontrast aufweisen, obwohl diese auf einer Hohe liegen. Folglich muss es in der
Oberflachenchemie lokale Unterschiede, deren Einfluss aufzuklédren ist, geben. Bedingt durch

die hohen Anforderungen an die Positionsauflosung und Oberflichensensitivitit wurden fiir die
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weiteren Untersuchungen echte Nanoindents, also mit einer Eindringkraft in der Grofenordnung
1nN, mit einem AFM im REM durchgefiihrt. Dabei konnen am selben Ort die Topographie
mit dem AFM und die Chemie mit dem TLD-Sensor aufgenommen werden. Die korrelierten
Aufnahmen sind in Abbildung 7.22 zu sehen.

(b)

Opm 5 10 15 20 25

Abbildung 7.22: TLD-Aufnahme einer ta-C V1 Reibspur (a) und die korrelierte AFM-Topographie
(b), die zur Positionierung der AFM-Indets genutzt wurde.

Diese konnten dann zur Positionierung der AFM-Spitze fiir die Indents genutzt werden. Die
Ergebnisse der gemessenen Steifigkeiten sind in Abbildung 7.23 aufgetragen. Beide Auftragungen
zeigen eine Streuung, die grofer als die eingezeichneten Trendlinien ist. Die Kontaktsteifigkeit
nimmt zwar mit zunehmender Hohe und Helligkeit im TLD-Bild zu, eine signifikante Aussage
und eine Trennung der beiden Effekte sind an dieser Stelle jedoch nicht moglich. Folglich ist
davon auszugehen, dass die lateralen Steifigkeitsunterschiede hauptséchlich Rauschen sind und

somit eine integrale Betrachtung mittels XPS zulassig ist.
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Abbildung 7.23: Mittels AFM bestimmte Kontaktsteifigkeiten iiber die Hohe (a) und die Graustufe
des TLD-Bildes (b).
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7.6 Dritter Korper iiber multiple Skalen

Alle bisherigen Ergebnisse liefern nur jeweils ein Puzzlestiick und ermoglichen nur die Ana-
lyse sehr kleiner Volumina, bzw. der Oberflache, oder sehr grofler Volumina. Eine explizite
Auflésung eines dritten Korpers, analog zur 13Mn6-Spritzschicht ist damit nicht méglich. Ein
Ausweg aus dem Dilemma zwischen Oberflachensensitivitat und lokaler Auflosung (vertikal und
lateral) bieten nur EELS und HRTEM. Es wurden aus einer ta-C V1 Probe mit ultrakleinen

Verschleiffiraten und kleinsten Reibwerten zwei TEM-Lamellen fiir die Analyse prépariert.

7.6.1 EELS

Die erste Lamelle aus einem ungelaufenen Bereich dient als Referenz und der Untersuchung
des Praparationseinflusses. Hierfiir wurde die Lamelle mittels Ga™-FIB in mehrere Fenster
aufgeteilt und diese mit unterschiedlichen Ionen bis zur Elektronentransparenz, respektive einer
Zieldicke von 50 nm, fertig prapariert. Die Draufsicht in Abbildung 7.24 zeigt die mit Ne™, Ne*

und He™, Ga™, sowie mit Ga™ und He™ hergestellten Teilfenster.

Abbildung 7.24: HIM-Aufnahme der ta-C V1 Lamelle mit den vier, fir EELS préaparierten Bereichen.

In jedem Teilfenster wurden vier vertikal angeordnete Bereiche mittels EELS untersucht. Die
gemittelten Kohlenstoff-K-Kanten sind in Abbildung 7.25 aufgetragen. Dabei ist zu beachten,
dass alle Verlustspektren auf das o*-Maximum normiert und die Net-Praparationen der
Ubersichtlichkeit halber vertikal verschoben wurden. Die Unterschiede zeigen sich ausschlieflich

im hoheren 7* Verlust bei den mit He™ nachgediinnten Bereichen.

Die detaillierte Auswertung der Verlustspektren erfolgte mit der von Mangolini et al. beschrie-
benen Zwei-Fenster-Methode [85]. Die dadurch berechneten sp?-Gehalte sind in Abbildung 7.26
dargestellt. Alle Praparationsmethoden iiberschitzen den sp?-Gehalt der Schicht deutlich,
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Abbildung 7.25: Auftragung der Verlustspektren an der Kohlenstoff-K-Kante fiir die unterschiedli-
chen Praparationsmethoden.

wobei die Net und Ga™ auf einem vergleichbaren Niveau liegen. Im Gegensatz dazu fiihrt die
Nachdiinnung mit He™ nicht zu einer Entfernung geschadigten Randschicht, sondern zu einer
Zunahme des sp?-Gehalts, was durch die hoheren 7*-Anteile bereits zu vermuten war. Insofern
ist es plausibel, dass der gemessene sp>-Gehalt weniger von den zur Priaparation genutzten
Ionen, als von der resultierenden Lamellendicke abhéangt. Des Weiteren ist festzuhalten, dass
die Unterschiede innerhalb eines Teilfensters eine GroBenordnung unter der Messunsicherheit
von +3at. % liegen. Folglich ist davon auszugehen, dass die durch die Praparation induzierte
Umhybridisierung homogen iiber die Lamellenhohe erfolgt und relative Vergleiche zwischen

identisch praparierten Lamellen und deren Teilbereichen zuléssig sind.
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Abbildung 7.26: Einfluss verschiedener Ionenstrahlpraparationen auf den mittels EELS bestimmten
sp2-Gehalt einer ta-C V1 Schicht im Vergleich zum Grundmaterial in blau.

Fir die Untersuchung der Reibspur wurde vor der Gat-Praparation Gold auf der Oberflache

abgeschieden, um eine Platinkontamination der Randzone zu vermeiden und um die Oberflache
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im Querschnitt klar identifizieren zu konnen. Die Lamelle wurde parallel zur Reibrichtung
entnommen. Fiir die EELS Messungen wurden zwei mal drei vertikal angeordnete Messbereiche

unter der Oberfliche, wie in Abbildung 7.27 zu sehen, angeordnet.

e
< 50nm

Abbildung 7.27: Hellfeld STEM Aufnahme der der ta-C V1 Reibspur mit den gewéhlten EELS
Messfenstern.

Die Auswertung der Verlustspektren erfolgte analog zum Vorgehen an der anderen Lamel-
le. Die tiefenabhingigen sp?-Gehalte sind in Abbildung 7.28 aufgetragen. Die horizontalen
Fehlerbalken geben dabei den vertikalen Bereich an, iiber den gemittelt wurde. Dabei zeigt
sich ein klarer Trend von der Oberfliche hin zum tribologisch unbeanspruchten Material.
Mit (67 £ 3) at. % sp? unter der Oberfliche ergibt sich ein signifikanter Unterschied zu den
(60 £+ 3) at. % in Tiefen grofer 150 nm. Einschréankend ist anzumerken, dass alle gemessenen
Werte im Streubereich der Messung an der Lamelle ohne tribologische Beanspruchung liegen.
Dies zeigt, dass Vergleiche zwischen unterschiedlich praparierten Proben wenig Aussagekraft

haben, auch wenn die verwendete Methodik, Messgerite und Bediener identisch sind.

7.6.2 HRTEM

Bereits in der Hellfeldaufnahme in Abbildung 7.27 ist unter der Oberfliche der Reibspur ein
hellerer Bereich zu sehen. Dies kann durch Unterschiede in der Lamellendicke, oder in deren
Dichte verursacht werden. Letztere wird mafgeblich durch den sp3-Gehalt beeinflusst (sieche
Gleichung 4.2). Ein eingehender Vergleich der Randzonen der Reibspur und eines ungelaufenen
Bereichs in Abbildung 7.29 zeigt deutlich, dass diese hellen Bereiche nur im tribologisch

belasteten Material auftauchen, was wiederum ein starkes Indiz fiir die Abhéngigkeit von der
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Abbildung 7.28: Mittels EELS gemessene sp?-Gehalte (a und b im Hellfeld) unter der Reibspur
einer ta-C V1 Schicht. Der im ungelaufenen Bereich gemessene Wert ist mit einer
Unsicherheit von +5 % in Orange aufgetragen.

Dichte ist. Des Weiteren treten diese helleren Bereiche tiber die gesamte Lamelle auf, was gegen

einen lokalen Dickenunterschied spricht.

Abbildung 7.29: HRTEM-Aufnahmen der ta-C V1 Lamelle unter der Oberfliche der Reibspur links
und rechts im ungelaufenen Bereich.

Die aus der Reibspur praparierte Lamelle zeigt ein inhomogenes Material. Abgesehen von
der Platinkontamination treten unter der Oberflaiche Bereiche mit einer Fernordnung auf.
Die FFT eines solchen Bereichs ist in Abbildung 7.30 links unten dargestellt. Es treten dem
Winkel der Struktur entsprechende Satelliten zwischen der imaginaren und der realen Achse
auf, diese sind aber nicht wie bei Graphenlagen in Graphit typisch angeordnet [41, 80]. Der

Basalebenenabstand wurde zu 3,0 A bestimmt, was auch vom Literaturwert von 3,35 A fir
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Graphit abweicht [126]. Es handelt sich hierbei um einen metallischen Einschluss, der im
EELS-Spektrum als Kalzium-L-Kante bei 345eV auftaucht. Die amorphen Bereiche zeigen
entsprechend ihres Charakters nur einen diffusen Ring um die nullte Ordnung (Abbildung 7.30
rechts). Da im Material keine Graphenlagen auftauchen und der Kohlenstoff in der Randzone
auch nach der tribologischen Belastung amorph vorliegt, kann nicht von einer Graphitisierung

des Materials gesprochen werden.

Abbildung 7.30: HRTEM-Aufnahme der ta-C V1 Lamelle unmittelbar unter der Oberfliche mit
der FFT im amorphen Bereich rechts und mit einem Bereich mit Fernordnung
links unten.
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8 Kapiteliibergreifende Diskussion

Die grundlegende Hypothese dieser Arbeit, die mit der Versuchsdurchfithrung in Kapitel 5
widerlegt werden sollte, ist: Tribosysteme mit amorphen Kohlenstoffschichten kénnen durch
einen Einlauf in das Regime kleinster Verschleiffiraten und ultraniedriger Reibwerte iiberfiihrt
werden. Es kann somit erwartet werden, dass sich Parallelen zum Einlaufverhalten von Metall-
Metall-Tribosystemen finden lassen und Erkenntnisse aus diesem Bereich der Tribologie auf
amorphe Kohlenstoffschichten tibertragen werden kénnen. Die Ausgangshypothese soll anhand

der folgenden Arbeitshypothesen diskutiert werden.

1. Das Einlaufverhalten kann durch das Belastungskollektiv gesteuert werden.
2. Die einzelnen Korper beeinflussen sich in ihrem Einlaufverhalten gegenseitig.
3. Einlaufverhalten und tribochemische Wechselwirkung sind nicht voneinander trennbar.

4. Amorphe Kohlenstoffschichten bilden mit Eisenspritzschichten im Einlauf einen dritten

Korper aus.

5. Der Einlauf lasst sich durch Vorkonditionierung vorwegnehmen.

Des Weiteren sollen der grundlegenden Hypothese zwei weitere Wege zu kleinsten Verschleif3-
raten und ultraniedrigen Reibwerten gegeniibergestellt werden. Es handelt sich dabei um die
weinseitige Aufopferung®, bei der einer der Reibpartner den Lowenanteil des Verschleifles tragt.
Ein reales Beispiel hierfiir ist der Kontakt Stahl gegen Eis an einer Bobkufe [127].

Grundlegend anders gelagert ist der zweite Weg zum gesetzten Ziel. Dieser beruht auf einer In-
kommensurabilitdt der Oberflichen im Kontakt und kann beispielsweise durch eine Absattigung
zweier ta-C Oberflachen unter Grenzreibungsbedingungen und mit Glycerol als Schmierstoff

erreicht werden [128].
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8.1 Einlaufverhalten

Grundlage fiir die Diskussion des Einlaufverhaltens und dessen Abhéngigkeit vom Belastungs-
kollektiv ist das Metall-Metall-Tribosystem mit dem bekannten Einlaufkorridor. Hier soll
als Referenz die Paarung 13Mn6 gegen 100Cr6 gasnitriert dienen. Der Einlauf mit einem
Stribeckkennfeld in Abbildung A.2 fithrt zu Verschleifiraten w ~ 50 nm/h und Reibwerten
1~ 0,01. Im Gegensatz dazu generiert der Einlauf mit einem Schliisselbetriebspunktkennfeld
in Abbildung A.3 Verschleifiraten kleiner 5nm/h. Die Effekte im Einlauf, also die Reaktionen
auf die Belastung, sind zuriickzufithren auf die Bildung eines dritten Koérpers im Einlauf. Dieser
besteht aus Additivbestandteilen und nanokristallinem Gefiige aus beiden ersten Korpern und
wird wiederum von einem Gradienten zum (mikro-)kristallinem Grundmaterial getragen. Die
Bildung benétigt eine ,,passende”, initiale Reibleistungsdichte, weshalb die Reihenfolge und
Hohe der Belastung eminent wichtig sind. Bei zu niedriger Belastung findet kein Einlauf statt.

Bei zu hoher Belastung kommt es zu Hochverschleif§ bis zum Fresser [6, 121].

Im DLC-Metall-Tribosystem zeigt sich in Kapitel 5.1 ein vergleichbares Verhalten. Das Ein-
laufverhalten der Tribosysteme hédngt von der Wahl der Belastung und deren Reihenfolge ab.
Eine hohe, initiale, Last mit hoher Pressung und Geschwindigkeiten unter Mischreibungsbedin-
gungen fiihrt zu kleineren Verschleiffiraten der Spritzschicht. Das DLC zeigt allerdings keine
Unterschiede in der Oberflachenchemie. Dies steht im Widerspruch zum Modell des dritten
Korpers, das eben Unterschiede im Reib- und Verschleifiverhalten mit der Mikrostruktur,

Chemie der Randzonen und Oberflachen der ersten Korper verbindet.

Eine weitere Stellschraube fiir die initiale, tribologische Belastung stellt die Oberflachenrauheit
dar. Diese geht tiber die sich einstellende, reale Kontaktfliche in die reale Pressung und damit
in die Reibleistungsdichte ein. Die Variation der Glattung der DLC-Schichten stiitzt diese
Modellvorstellung, da die resultierenden Reibwerte massiv von der initialen Spitzenrauheit
abhéangen. Ist diese zu gro}, und damit die reale Kontaktflache klein, findet kein Einlauf statt,
respektive kommt es zu katastrophalem Hochverschleifl der 13Mn6-Schicht. Ist die initiale
Rauheit wiederum kleiner als das Optimum, liegt eine groflere, reale Kontaktfliche und damit

effektiv eine zu kleine Pressung fiir den Einlauf vor.

Ausgehebelt wird die Wirkung der initialen Belastung auf das Einlaufverhalten durch die
ta-C:B:N Beschichtung. Diese liegt mit ihrer Spitzenrauheit im Minimum des Korridors und
sollte somit mit dem SBP-Kennfeld die kleinsten Verschleifiraten und Reibwerte erreichen. Dies
tritt auch insofern ein, wenn man sie mit anderen Beschichtungen vergleicht. Fahrt man die
ta-C:B:N jedoch sanft ein, also mit niedriger Pressung und Geschwindigkeiten, die mehr an der

Hydrodynamik, denn der Grenzreibung liegen, so liegen Reibwerte und Verschleifiraten unter
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denen des Schliisselbetriebspunktkennfelds. Dies steht im Widerspruch zur Modellvorstellung
des Einlaufkorridors und der initialen Mindestbelastung. Folglich kann auch nicht mit der
minimalen Aktivierungsenergie fiir die Bildung des dritten Koérpers argumentiert werden. Dieses
Tribosystem kann in seinem Verhalten in Teilen dem zweiten Weg, bei dem sich die Korper in

ihrem Verhalten weitestgehend ignorieren, zugeordnet werden.

Es ist offensichtlich, dass dieser Widerspruch nicht ohne Diskussion der Wechselwirkungen im

Tribosystem aufgeklart werden kann.

8.2 Wechselwirkungen der Tribopartner

Sollte zwischen den ersten Korpern des Tribosystems keine Wechselwirkung im Einlauf bestehen,
so wiirde es entweder einen erfolgreichen Einlauf des Tribosystems geben, ohne dass es nach
dem topographischen Einlauf zu einer Ausbildung des dritten Korpers aus den beiden ersten

Korpern kommt, oder es wiirde zu einer einseitigen Aufopferung kommen.

Um diese Arbeitshypothese zu widerlegen, wird die Tatsache ausgenutzt, dass das Material
und die Endbearbeitung des Stifts immer identisch war und nur der Zustand der amorphen
Kohlenstoffschichten auf der Scheibe variiert wurde. In den folgenden Abschnitten werden die

einzelnen Aspekte der tibergeordneten Fragestellung ndher untersucht.

8.2.1 Harte und VerschleiBmechanismen

Im Kapitel 5.5 wurde gezeigt, dass die am DLC auftretenden Verschleiimechanismen und
-mengen stark von der nominellen Schichthérte abhéngen. Nun beschreibt Harte eigentlich eine
Eigenschaft auf der Milli- bis Mikroskala und bestimmt, zumindest in grober Naherung, die
Scherfestigkeit nach Bowden und Tabor. Inwiefern sich dieses Konzept auf die Nanoskala und
die Wechselwirkung mit der weniger harten 13Mn6 Spritzschicht {ibertragen lésst, soll anhand

von Reibung, Verschleil und der Verdnderung der Randzone diskutiert werden.

Die Auftragung der Reibwerte nach Einlauf in der Mischreibung (bei \* = 0.003) tber die
gemessene Harte der DLC-Schichten in Abbildung 8.1 zeigt keinen eindeutigen Trend. Die
beiden weichen Schichten, deren Héarte in der Groflenordnung der 13Mn6 gemessen wurde,
liegen bei den Reibwerten eine Groflenordnung auseinander. Dartiber hinaus befinden sich
die Schichten von der a-C V2 mit 30 GPa bis zur ta-C:B:N mit 52 GPa im gleichen Bereich

kleinster Reibwerte. Die harte ta-C:B wiederum zeigt vergleichbare Reibwerte, wie die a-C:Fe,
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8 Kapiteliibergreifende Diskussion

obwohl Faktor fiinf zwischen ihren Harten liegt. Folglich ist festzuhalten, dass die, mittels
Nanoindentation bestimmte, Hérte der amorphen Kohlenstoffschichten zu einer korridorartigen
Verteilung der Reibwerte fithrt. Dieser weist ein Minimum zwischen (30-50) GPa auf, was fur

eine praktische Anwendung ein hinreichend breiter Korridor ist.
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Abbildung 8.1: Auftragung der resultierenden Reibwerte in der Mischreibung iiber die Harte der
jeweiligen DLC-Schicht. Der blaue Bereich kennzeichnet die Hérte der 13Mn6-
Spritzschicht.

Im groben Uberblick zeigt sich bei Verschleif und Verschleifiraten in Abbildung 8.2 das gleiche,
korridoratige Bild. Es gibt keinen linearen, oder proportionalen Zusammenhang zwischen
DLC-Harte und Verschleifiverhalten der 13Mn6-Schicht. Eine wichtige Erkenntnis ist aber,
dass Reibung und Verschleifl zusammenhéngen. So gehen hohe, resultierende Reibwerte auch
mit hohem Verschleifl an der Spritzschicht einher. Im Detail finden sich jedoch Unterschiede,
welche in den Kapiteln 8.2.2 und 8.3 vertieft diskutiert werden.
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Abbildung 8.2: Verschleil und Verschleifiraten der 13Mn6-Spritzschicht in Abhéngigkeit von der
Héarte der jeweiligen DLC-Schicht.
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Abschlieflend ist festzuhalten, dass fiir eine DLC-Hérte zwischen 27 und 52 GPa die Unterschiede
im Verschleifl und Verschleifirate klein sind. Ergo fithren harte Kohlenstoffschichten nicht
automatisch zu hohem Verschleil am metallischen Gegenkorper und weiche Schichten wirken
nicht verschleifimindernd. Vielmehr muss festgestellt werden, dass die Harte einen relevanten

Korridor in der Wechselwirkung zwischen DLC und Metall im Tribosystem darstellt.

8.2.2 Vergleich der VerschleiBraten

Bislang wurde das Verschleilverhalten der Spritzschicht und das der amorphen Kohlenstoff-
schichten isoliert betrachtet. Fiir die 13Mn6-Spritzschicht konnte mittels RNT gezeigt werden,
dass die Entwicklung der Verschleifiraten von der Wahl des Kennfelds, der chemischen Zusam-

mensetzung des Gegenkorpers und von dessen Endbearbeitung abhéangt.

Abbildung 8.3 zeigt die Abhéngigkeit beider Verschleifiraten voneinander. Auch wenn die
Raten zwei Groflenordnungen auseinander liegen, zeigt sich trotzdem ein Trend. Mit Ausnahme
der a-C:Mo bei 42 at. % sp?® verlaufen die Verschleifiraten parallel. Kommt es an der 13Mn6
zu hohen Verschleifiraten, so verschleifft auch der entsprechende Gegenkorper schneller. Dies
ist als Zeichen der Wechselwirkung der beiden Werkstoffe im Tribosystem zu werten, da es
weder eine einseitige Aufopferung, noch eine Unabhéngigkeit beim Verschleify gibt. Ersteres
wiirde implizieren, dass beispielsweise der weichere Werkstoff wesentlich stéarker verschleif3t.
Wire dies der Fall, miissten die Verschleifiraten der 13Mn6 mit zunehmendem sp3-Gehalt der
Schichten zunehmen und fiir die weichste DLC-Schicht am niedrigsten sein. Offensichtlich
ist das Gegenteil der Fall. Waren beide Werkstoff voneinander unabhéngig, indem sie sich
gegenseitig ignorieren, so gibe es keinen parallelen Verlauf der Datenpunkte in Abbildung 8.3.
Auch hier zeigt sich wieder das korridorartige Bild aus dem vorigen Abschnitt. Eine scharfe
Begrenzung gibt es jedoch nur bei sp?-Anteilen, die grofier als das Optimum um (60-75) at. %

sind.

Bei den DLCs liegen die Verschleilwerte in der Regel nur post mortem vor. Somit ist eine
Betrachtung der Entwicklung der Verschleifiraten nicht moglich. Eine Ausnahme stellt die
ta-C:B:N Schicht dar, da fiir diese die Veranderung der Topographie in situ mittels AFM
aufgenommen wurde. Im Abschnitt 5.5.1 wurde gezeigt, dass fiir diese und vergleichbar harte
Schichten Verschleify ausschliellich in Form von Einglédttung der Asperitiaten stattfindet.

Offensichtlich wird aus Abbildung 8.4, dass zwischen den Verschleifiraten Groflenordnungen
liegen. So lauft die Topographie der Spritzschicht mit w ~ 1pm/h ein, wahrend das DLC
initial mit @ ~ 0,5nm/h verschleifit. Da sich die Topographie des DLCs nach 18 h nicht mehr

verandert, kann keine Aussage iiber die Verschleiffirate getroffen, respektive muss diese zu
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Abbildung 8.3: Verschleifiraten fiir die amorphen Kohlenstoffschichten und 13Mn6 in Abhéngigkeit
vom sp>-Gehalt.

Null gesetzt werden. Lasst man den kurzzeitigen Anstieg der Verschleifirate der 13Mn6 zum
selben Zeitpunkt aufien vor, so ist diese konstant in der Groenordnung w =~ 2nm/h bis zum
Versuchsende. Es ist an dieser Stelle nicht auszuschlieen, dass das Anhalten des Tribometers
fir die AFM-Messung und das erneute Anfahren zu einer Verdnderung der Verschleifiraten
fithrt. In den Vorversuchen ohne RNT (zu sehen in Abbildung A.1) gibt es an diesem Zeitpunkt
eine Zunahme gefolgt von einer Abnahme des Reibwerts, was auf einen wiederholten Einlauf

ruckschlieflen lasst.
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Abbildung 8.4: Vergleich der Verschleifiraten und deren Verlaufe fiir die Triobpaarung 13Mn6 gegen
ta-C:B:N.

Unabhéngig von dieser Fehlerquelle, soll das Hauptaugenmerk auf dem generellen Verlauf der
Verschleifiraten liegen. Diese entwickeln sich zwar auf unterschiedlichen Grofienskalen, verlaufen
aber zeitlich betrachtet nahezu parallel, was den Riickschluss zulasst, dass beide Korper

mit vergleichbaren Geschwindigkeiten einlaufen. Bei genauerer Betrachtung muss allerdings
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eingeschrinkt werden, dass der Ubergang zum Minimum bei der Spritzschicht bereits nach 8h
stattgefunden hat und die weitere Entwicklung durch die Messmethodik beeinflusst sein kann.
Des Weiteren ist die zeitliche Auflosung der Verschleifiraten des DLCs mit mehreren Stunden

zwischen den Einzelmessungen wesentlich grober als das 5 min Raster der RNT-Messung.

Ein schnellerer Einlauf der Spritzschicht bei der Betrachtung tiber die Zeit ist aus Sicht der
Kinematik plausibel. Der Stift ist stdndig im Kontakt, wahrend die Oberfliche der Scheibe
nur ein pro Mal Umdrehung tiberstrichen wird und dort somit wesentlich weniger Energie
pro Zeit und Flache dissipiert wird. Die genannten Einschrankungen, insbesondere die der
Methodik, lassen sich allerdings ausmerzen. Das Mittel der Wahl stellt hierbei eine simultane
RNT-Messung beider Korper dar. Hierzu miissten verschiedene Messnuklide im Stift und in

der Scheibe verwendet werden.

8.3 Tribochemische Verdanderung der Randzone

Die im vorigen Abschnitt diskutierten Phdnomene sollen im Folgenden aus der Sicht der
Tribochemie betrachtet und diskutiert werden. Der Fokus liegt dabei auf der Wechselwirkung
zwischen Schichthérte, Kennfeld und Rauheit mit der mechanochemischen Veranderung der

Randzone.

8.3.1 Spritzschicht

Um die Diskussion zur Wechselwirkung abzurunden, soll nun die Veranderung der Mikrostruktur
der Spritzschicht im Fokus stehen. Im Abschnitt 6.2 wurde gezeigt, dass mit unterschiedlichen
Parameterkennfeldern und Gegenkorpern Veranderungen im Randzonengefiige auftreten. Dies

betrifft hauptséachlich die Ausbildung der Scher- und Verfestigungshorizonte.

Eine erste Wechselwirkung ist bei der Endbearbeitung der ta-C V1 zu beobachten. Fiir den
Fall der Biirstglattung 1 mit der Lage rechts des Optimums des Rauheitskorridors, lag der
Reibwert bei 0,02 und die Verschleifirate bei 5nm/h. Mit dem Einlauf im Optimum des
Rauheitskorridors stellten sich Reibwerte von 0,0015 und VerschleiBraten von 4 nm /h ein. Lége
keine Wechselwirkung zwischen ta-C Endbearbeitung und damit initialer, realer Kontaktflache
und der Spritzschicht vor, so wiirde das Randzonengefiige unverandert vorliegen, respektive
identisch sein. Nun lag der Scherhorizont bei Variante eins in einer Tiefe von 100 nm und
bei Variante zwei bei ca. der Halfte davon. Somit ist eine Wechselwirkung zwischen Reibung

und Mikrostruktur gegeben. Beim Verschleify zeigt sich dies in geringerem Umfang, da die
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Biirstglattung zwar einen tiefer liegenden Verfestigungshorizont (1pm vs. 600 nm) induziert,

aber gleichzeitig den geringeren Gesamtverschleifl trotz hoherer Verschleifiraten aufweist.

Fiir die Wechselwirkung zwischen Hérte des amorphen Kohlenstoffs und Verschleifl der Spritz-
schicht, soll das Randzonengefiige nach tribologischer Belastung gegen a-C V2 herangezogen
werden. Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Verschleifiraten der 13Mn6 mit zuneh-
mendem sp3-Gehalt des DLCs, bis zu einem Minimum, abnehmen. Die, im letzten Abschnitt
diskutierte, Wechselwirkung zwischen Endbearbeitung und Mikrostruktur der 13Mn6 trat in
eben jenem Minimum auf. Die a-C V2 fiihrte zu signifikant hoheren Verschleifiraten (10nm/h),
aber zu vergleichbar kleinen Reibwerten von 0,002. Lége nun keine Wechselwirkung vor, so
konnten die Erkenntnisse von der ta-C V1 nicht auf das Randzonengefiige der 13Mn6 mit
a-C V2 iibertragen werden. Das Gegenteil ist jedoch der Fall. Der Scherhorizont ist in sei-
ner Auspragung nahezu identisch, wihrend der Verfestigungshorizont nicht ausgepréigt ist,
da mikrokristallines Gefiige bis zum Scherhorizont vorliegt. Dies ist insofern konsistent mit
einem Metall-Metall-Tribosystem, als dass dort nach Scherge, P6hlmann und Gervé von den
Verschleifiraten und der Verschleifipartikelgrofie, sowie geméafl zum Gahr und Fischer et al. von
dem Verschleifimechanismus und der -Rate auf die Gestalt dritter Kérper geschlossen werden
kann [8, 20, 129].

Nicht nur die Mikrostruktur der Randzone, sondern auch deren Chemie bestimmt die tri-
bologischen Eigenschaften. Im Kapitel 6.3 wurden die unterschiedlichen XPS-Tiefenprofile
fiir die gefahrenen Einlaufkennfelder gesammelt. Es ist auffillig, dass alle Messungen sehr
ahnlich sind und sich auch in der Tiefe der tribochemischen Wechselwirkung nicht wesentlich
unterscheiden. So reichen die Gradienten des Sauerstoffanteils bei allen Messungen bis ungefahr
(30-40) nm unter die Oberfliche und parallel dazu verlduft die Linie des Eisenoxids. Auf allen
Oberflachen liegen unter dem Adsorbat die gleichen Additivbestandteile vor. Insofern scheint
die Randzonenchemie der 13Mn6 von den unterschiedlichen Materialien, Endbearbeitungen
der Gegenkorper und Belastungskollektiven unbeeindruckt zu bleiben. Dieses Verhalten ist mit
der Modellvorstellung des Einlaufs durch Bildung eines dritten Korpers nicht konsistent, da
hierdurch eine starke Abhéngigkeit der Randzone von den tribologischen Randbedingungen zu

erwarten sind [119].

8.3.2 Amorpher Kohlenstoff

Am Gegenkorper steht die volle Auswahl an Schichten, Endbearbeitungen und Kennfeld-
varianten zur Diskussion. Hier soll insbesondere beleuchtet werden, ob diese Variation zu

unterschiedlichen Veranderungen der Randzonenchemie fiihrt.
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Die globale Betrachtung der Oberflichenchemie in Abbildung 8.5 zeigt eindeutig, dass nichts
eindeutig ist. So suggeriert die Darstellung in Abbildung 8.5a, dass der Anteil der Additiv-
elemente mit zunehmendem sp®-Gehalt der Schichten abnimmt. Im Detail betrachtet, streut
beispielsweise der Schwefelgehalt bei allen Schichten aufier der a-C:Fe zwischen 0,4 und 1 at. %.
Ein Trend zu starkerem Schwefeleintrag mit harteren Schichten, wie ihn Salinas Ruiz et al.
in ihrer Arbeit mit signifikant hoheren Pressungen in [44] zeigen konnten, kann hier nicht
festgestellt werden. Beim Zink fallt nur die (t)a-C V5 aus dem Bereich um 0,5 at. % heraus, was
wiederum bedeutet, dass die Schichthérte keinen direkten Einfluss auf die mechanochemische
Zerlegung des ZnDTPs hat. Nur beim Phosphor gibt es einen Trend in Form einer parabo-
lischen Verteilung mit dem Minimum, respektive dem vollstindigen Fehlen bei 66 at. % sp®.
Da Molybdéan nur auf der a-C:Mo und der ta-C:B nachgewiesen werden konnte, ist davon
auszugehen, dass der Reibungsmodifizierer fiir das tribologische Verhalten des DLCs keine
Rolle spielt.

Die Auftragung in Abbildung 8.5b zeigt, dass ein Riickschluss von der Oberflaichenchemie auf
den Reibwert und umgekehrt nicht moglich ist. Dies schlieBt wiederum den Kreis zur anfangs

getitigten Aussage, dass eine globale Betrachtung nicht zielfiihrend ist.
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Abbildung 8.5: Zusammenhang von sp>-Gehalt, Reibwert in der Mischreibung und der Oberflichen-
chemie.

Richtet man den Blick jedoch auf einzelne Materialvarianten, so lichtet sich der Nebel und
Unterschiede werden sichtbar. Insbesondere zwischen den undotierten a-Cs und ta-Cs kann
schon durch die Oberflichenchemie eine Veranderung der Kohlenstofthybridisierung und der
Bindungszustand des Schwefels in Abbildung 7.18 festgestellt werden. So fithrt die tribologische
Belastung bei ta-C zu einer Anlagerung von Sulfat und einer sp?-Zunahme. Bei a-Cs lagert sich

Sulfat auch ohne tribologische Belastung an, diese fiihrt hingegen zusétzlich zur Sulfidbildung.
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Letztere fithrt gleichzeitig nach Salinas Ruiz et al. zu einer Schwachung der Kohlenstoffmatrix,
was sich mit dem erh6hten Verschleif§ der a-Cs in Abbildung 5.18 deckt.

Fir die ta-C:B:N konnte eine Abhéngigkeit der Oberflichenchemie vom Kennfeld in Abbil-
dung 7.20 gezeigt werden. Das scharf eingefahrene Tribosystem mit hoheren Verschleifiraten,
héherem initialem Reibwert und langsamerem Einlauf zeigt eine dickere Adsorbatschicht mit
mehr Schwefel als die sanft eingefahrene Schicht. Des Weiteren fiithrt nur das scharfe Einfahren
zur Anreicherung von Zink und Phosphat an der Oberfliche. Beides zeugt davon, dass zur
mechanochemischen Zersetzung des ZnDTPs eine Aktivierungsenergie erforderlich ist. Diese
Barriere kann nur durch eine hohe, initiale Reibleistungsdichte iiberwunden werden. Entgegen
der Annahme, dass dies dem Verschleiflschutz dienen soll, ist in diesem Tribosystem das
Nichtaktivieren dieses Additivs vorteilhaft. Es kann daraus gefolgert werden, dass ZnDTP kein

geeignetes Verschleiflschutzadditiv fiir diese Materialpaarung darstellt.

Fiir die ta-C V1 stehen genug Daten zur Verfiigung um die tribochemische Veranderung der
Randzone durch die tribologische Belastung zu diskutieren. Dies soll im Detail im nachsten

Kapitel erfolgen.

8.4 Abgrenzung dritter Korper und Tribofilm

Die tribochemische Veranderung der DLC-Schichten steht nicht zur Diskussion, sehr wohl
aber deren Natur. Ausgehend von den Mechanismen der Bildung dritter Korper in Metall-
Metall-Tribosystemen soll erortert werden, ob DLCs einer vergleichbaren Verénderung im
Einlauf unterworfen sind, oder ob sich die tribochemische Verdnderung auf einen Filmaufbau
beschrankt. Auch das Verhalten des Gegenkorpers soll in der Diskussion beriicksichtigt werden,
da beim Trennen des Kontakts ein Teil des Films, oder des dritten Korpers auch auf diesem
verbleibt.

8.4.1 Gradientenbildung

Fiir die 13Mn6 Spritzschicht wurde die Bildung eines Gradientens in der Mikrostruktur der
Randzone und dessen Zusammenhang mit den Verschleifiraten bereits im Abschnitt 8.3.1
diskutiert. Die Ausprigung der Randzone liegt wie in der Literatur vor. So bildet sich ein
Gradient bei der Korngréfie vom mikrokristallinen Gefiige hin zur nanokristallinen Randzone.
Die ist in guter Ubereinstimmung mit Spritzschichten, die gegen einen metallischen Gegenkérper

gefahren wurden [119]. Dieses Randzonengefiige entsteht nicht immer auf die gleiche Weise,
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sondern wird, wie in Abbildung 6.4a und 6.4b zu sehen, durch die Harte des DLCs und
durch dessen Endbearbeitung (Abbildung 6.3b) hinsichtlich Korngréfien und Ausdehnung des
Gradientens beeinflusst.

Die XP-Spektren und Tiefenprofile konnten Additivbestandteilen aus dem Verschleiflschutz
(Zink und Phosphor) und dem Reibmodifizierer (Molybdan und Schwefel), die unter der
Oberflache in abnehmender Konzentration vorliegen, nachweisen. Diese Form der Gradienten
spricht fiir die Bildung eines dritten Korpers aus natiirlichem und kiinstlichem Materialfluss

und weniger fiir adsorbierte Filme.

Die Suche nach Gradienten in den amorphen Kohlenstoffschichten gestaltet sich schwieriger, da
die tribochemisch verédnderte Randzone maximal 100 nm grof ist. Fir die ta-C V1 gibt die XPS
in Abbildung 7.9a eine tribochemische Wechselwirkung sogar nur bis zu einer Tiefe von 20 nm
an. Die Gradienten in den XPS-Tiefenprofilen sind aus zwei Griinden nur bedingt aussagekraftig.
Zum einen werden diese durch die sp? reiche CH, Kontamination der Oberfliche iiberlagert.
Zum anderen betrigt die Informationstiefe des Cls Photoelektrons knapp zehn Nanometer.
Allerdings nicht in einer Form der Gleichverteilung, sondern mit einer logarithmischen Abnahme
der Austrittswahrscheinlichkeit mit zunehmender Tiefe [125]. Die zehn Nanometer stellen mit
der 99 % Informationsmenge eine Grenze, entsprechend 3o einer Normalverteilung, dar. Ergo
kann mit der XPS und der Cls Auswertung ein diinner Film (20nm) tiberhaupt nicht von
einem Gradienten getrennt werden.

Auch die Ergebnisse der Nanoindentation mittels nanoDMA aus Abbildung 7.6 sind kritisch
zu sehen, da die Spitze des Nanoindenters selbst bei kleinsten Eindringtiefen die elastische
Wechselwirkung mit dem Material darunter und um die Eindringfliche herum mit misst. Somit
sind die dort gemessenen Verliufe des E-Moduls, der linear mit dem sp3-Gehalt zusammenhéngt,
nicht fiir die Bestimmung der Gestalt der tribochemisch verdanderten Randzone geeignet.

Die Untersuchung mittels EELS in Abschnitt 7.28 kann zwar signifikante Unterschiede im sp?-
Gehalt der ta-C V1 Schicht in guter Ubereinstimmung mit der XPS zeigen, aber eine Aussage
zu Gradienten ist dort aufgrund der Fensterung beim Rastern der Lamelle nicht moglich. Einzig
die Betrachtung der Randzone mittels HRTEM und im Hellfeld-TEM (Abbildung 7.29 und
7.27) liefert Informationen iiber deren Gestalt. Die helleren Bereiche unter der Oberfléche sind
in der Art eines Films scharfkantig. In einer ersten Betrachtung scheint dies ein Argument fiir
den Aufbau eines Tribofilms zu sein. Im Detail finden sich jedoch Unstimmigkeiten mit dieser
Modellvorstellung. Mit der Oberflache, die in der REM-Aufnahme in Abbildung 7.21 Spuren
plastischen Flieflens zeigt und dem Vorhandensein einer metallischen Kalziumphase unterhalb
der Oberfliche in der HRTEM-Aufnahme in Abbildung 7.30 ist davon auszugehen, dass die
Randzone durch die mechanische Vermischung im Reibkontakt und damit analog zur Bildung

eines dritten Korpers entsteht. Zu einem dhnlichen Schluss kommen Salinas Ruiz et al. Dort
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wurde mittels HRTEM und EDX die Entstehung eines dritten Koérpers durch Einarbeitung
von Verschleifipartikeln der ta-C Schicht und von Schmierstoffbestandteilen, insbesondere
Schwefel und Zink, nachgewiesen [44]. Ein Tribofilm wiirde sich auf der Oberfldche in Form
eines Adsorbats ausbilden und wiirde keine Einarbeitung von Material unter die Oberflache
ermoglichen. Die Bildung eines Tribofilms in Form von Graphenoxid, wie von Barros Bouchet
et al. in [39] konnte nicht nachgewiesen werden, da die ta-C Schicht bis zur Oberfléche hin

amorph vorliegt.

8.4.2 Materialiibertrag

Zau einem dritten Korper gehort der Materialfluss aus den beiden ersten Korpern. Da beim
Losen des Kontakts der dritte Korper auf beiden ersten Korpern verbleibt, miisste an deren

Oberflache ein Materialiibertrag des jeweils anderen ersten Korpers vorliegen.

Auf der 13Mn6 Spritzschicht ist der Nachweis eines Kohlenstoffiibertrags nicht trivial, da
dieser von den Schmierstoffresten in Form der CH,-Kontamination getrennt werden muss.
Die XPS zeigt in allen Tiefenprofilen ungefihr 5nm, die von sp?® hybridisierten Kohlenstoff
dominiert wird. Darunter liegt in der Regel ein Gradient des Kohlenstoffgehalts vor. Erst die
Untersuchung mit der Ramanspektroskopie zeigt, dass der Kohlenstoff amorph ist. Bei ta-C
als Gegenkorper ist dieser a-C iiber die ganze Oberfliche verteilt, weshalb von einem Film
gesprochen werden kann. Ist der Gegenkorper ein a-C, so enthéalt der Materialtibertrag mehr
sp? hybridisierten Kohlenstoff, aber ist nicht mehr flichig, sondern in Form von Inseln verteilt.
Da ein Referenzversuch mit einer Stahl-Stahl-Paarung mit identischer Schmierung einen anders
hybridisierten und verteilten Kohlenstofffilm bildet, ist diese Bildung eines a-Cs auf der 13Mn6
kein reiner Effekt der Schmierstoffzersetzung, sondern ein Anzeichen fir die Bildung eines
dritten Korpers.

Dass es auch anders geht, zeigt die Spritzschicht, die gegen ta-C:B:N gefahren wurde. Dort
kommt es zu geringsten Verschleifiraten und Reibwerten, auch ohne ausgeprigten Einlauf. Dies
duBert sich auch im Materialiibertrag. Dieser ist in Form von (20-30) nm hohen Inseln im AFM
nachweisbar. Die XPS-Tiefenprofile zeigen 5 nm Adsorbat, dann 30 nm vermischtes Material
und im Anschluss flacher Gradienten zur Chemie des Grundmaterials. Eine a-C Bildung konnte
jedoch mittels Ramanspektroskopie nicht nachgewiesen werden. Dies spricht dafiir, dass dieser

Ubertrag eine entsprechende Energiedissipation fiir die Ausbildung benétigt.

Auf der Gegenseite ist ein Nachweis fiir einen Ubertrag von der 13Mn6-Spritzschicht messtech-
nisch wesentlich einfacher. Da diese Schicht zu groien Teilen aus Eisen besteht, miisste sich auf,

respektive in den DLCs Eisen nachweisen lassen; sei es in der Form von Oxiden, Karbiden, oder
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metallischem Eisen. Wie samtliche XPS-Messungen im Kapitel 7.5 zeigen, konnte nicht einmal
ein Ubertrag von Eisen jedweder Form detektiert werden. Somit liegt hier ein Widerspruch zur
Modellvorstellung des dritten Korpers vor, da dieser als natiirlicher dritter Korper aus beiden

internen Materialzufliissen QL bestehen miisste.

8.4.3 Folgerung und Konsequenz

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die tribochemische Veranderung der Randzone
nicht einfach dem Phénomen der Bildung eines dritten Korpers, oder dem Aufbau eines Tribofilm
zugeschlagen werden kann. Fiir die Metallseite ist der Nachweis im Material erbracht, dass sich
in der Mikrostruktur und in der Chemie Gradienten entstehen, wie sie fiir dritte Korper in
metallischen Tribosystemen typisch sind. Des Weiteren zeigen XPS, REM und Raman dass
sich zusétzlich ein kohlenstoffhaltiger, inselférmiger Tribofilm aufbaut.

Die amorphen Kohlenstoffschichten scheinen sich nur bedingt an der Bildung eines dritten
Kérpers zu beteiligen. Ein Ubertrag vom metallischen Gegenkorper findet nicht statt. Jedoch
gibt es Inkorporation von Fremdmaterial, plastisches Flielen und eine Umhybridisierung des
Kohlenstoffs.

Somit kann das tribologische Verhalten der DLC-Metall-Systeme weder eindeutig dem Weg
des Einlaufs iiber die Bildung eines dritten Korpers, noch der wechselseitigen Ignoranz und

auch nicht der einseitigen Aufopferung zugeordnet werden.

Eine weitergehende Untersuchung der Randzone im DLC benétigt tiefgreifende Messungen.
Eine Auflésung eines moglichen sp2-sp3-Gradientens bendétigt eine kleinere Fensterung bei
der EELS Messung, die jedoch dann mit groflerer Messunsicherheit einhergehen wird. Des
Weiteren wére eine Qualifizierung der Verteilung der tribochemischen Modifikation mittels
EDX an derselben TEM-Lamelle. Da die Ramanspektroskopie eine a-C Bildung auf der
13Mn6 Spritzschicht anzeigt, wére auch an dieser Stelle eine Untersuchung mittels EELS an
TEM-Lamellen sinnvoll. Eine solche amorphe Kohlenstoffphase wurde von Mogonye et al. fiir

Nickel-Titan-Kohlenstoff-Nanokomposite in [130] nachgewiesen.

8.5 Vorkonditionierung

Ausgehend von den Erkenntnissen der vorangegangenen Kapitel soll im Folgenden diskutiert

werden, wie ein DLC-Metall-Tribosystem fiir Praktiker aussehen muss.
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Dass die DLC-Metall-Paarung wie ein reines Metall-Metall-System eingefahren werden kann,
ist primér eine wichtige Erkenntnis fiir den Einsatz in der Praxis, da dadurch bestehendes
Wissen zu Einlaufprozeduren aus [120] weiterverwendet werden kann. Allerdings steigt dadurch
der Aufwand und es sinkt die Fehlertoleranz der Tribosysteme. Ideal wére ein Tribosystem,
das unabhéngig von der Hohe und Abfolge der Belastung zu kleinsten Reibwerten und Ver-
schleiffraten fiihrt. Durch diese Anforderungen fallen alle DLC-Schichten, mit einer Ausnahme,
durch. Einzig mit der ta-C:B:N Beschichtung konnte sowohl durch das sanfte Einfahren mit
dem Stribeckkennfeld, als auch durch das scharfe Einfahren im Schliisselbetriebspunktkennfeld

Verschleifiraten in der GroBenordnung nm/h und Reibwerte kleiner 0,01 erreicht werden.

Eine weitere Einschrénkung in der Anwendung von DLC-Metall als Tribopaarung liegt in den
schmalen Einlaufkorridoren. Hier zeigt sich eine Parallele zum Werkstoff der Zylinderlaufbahn.
Wird an dieser Stelle Grauguss anstatt einer AlSi-Legierung verwendet, liegt ein wesentlich
breiterer Einlaufkorridor vor [121]. Bei den ta-C Schichten ist dies im Hinblick auf den
Rauheitskorridor der Endbearbeitung in Abbildung 5.6b und den der Betriebsrauheit in
Abbildung 7.1a besonders kritisch, da diese sehr schmal sind. Hier gibt es keinen einfachen
Ausweg auBler einer engen Tolerierung der Oberflichenrauheit bei gleichzeitiger Verwendung
geeigneter Kriterien — flichenbasierte Spitzenrauheit, anstatt linienbasierter Mittenrauheiten —
und geeigneter Messtechnik. Hierbei hat sich im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass bei den
erforderlichen Rauheiten eine Messung mittels AFM wesentlich robuster ist, als beispielsweise

die optische Vermessung.

Idealerweise miisste die wenig tolerante Endbearbeitung der DLC-Schichten ganz entfallen. Dies
ware auch im Hinblick auf die mit zunehmender Schichtdicke anwachsende Rauheit sinnvoll
[115]. Der Praktiker wiirde an dieser Stelle massiv von der Reduktion der Glattzeiten profitieren.
Die Zugabe von Dotierstoffen stellt hierzu ein probates Mittel dar, da durch Molybdéan und Bor
die Defektdichte und damit die Rauheit stark reduziert werden kann [111]. Im Rahmen dieser
Arbeit hat sich gezeigt, dass nur der Weg der Bor-Stickstoff-Dotierung gangbar ist, da diese zu
keiner Anhebung des sp®-Gehalts und damit Hochverschlei, wie mit der reinen Bordotierung,
fithrt. Die Zugabe von Molybdéan bewirkt das Gegenteil und erzeugt instabile Tribosysteme,
die digital zwischen Grenzreibung und Hydrodynamik springen und somit nicht dauerhaft im

Bereich der wechselseitigen Ignoranz betrieben und auch nicht eingefahren werden kénnen.

Die Erkenntnis, dass sich ta-C Schichten durch die tribologische Belastung in der Randzone
chemisch verdndern, stellt einen weiteren Hebel zur Optimierung dar. Es konnte klar gezeigt
werden, dass auf den obersten Nanometern der Schichten zu einer Anreicherung von sp?
hybridisiertem Kohlenstoff kommt. Auch wenn nicht endgiiltig geklart werden konnte, ob dies

einen dritten Korper oder einem Tribofilm geschuldet ist, so ldsst sich daraus trotzdem eine
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Regel zur Schichtentwicklung ableiten.
Vom Grundmaterial zur Oberfliche hin ist auf den obersten 50nm eine Zunahme an sp?
hybridisiertem Kohlenstoff einzustellen.

Hierzu stehen prinzipiell zwei Moglichkeiten zur Verfligung:
1. Verdnderung der Prozessfithrung iiber die Schichtdicke.
2. Nutzung der Endbearbeitung zur tribochemischen Modifikation.

Beiden Anséitzen ist gemein, dass eine in situ Charakterisierung der Schichten nicht ohne
erheblichen Aufwand moglich ist. Aus Sicht der Messtechnik sollte die Bestimmung des tiefen-
abhingigen sp-Gehalts ex situ mittels EELS an dafiir praparierten TEM-Lamellen erfolgen.
Der dafiir notwendige Aufwand schliefit groBangelegte Studien zur Gestaltung des Gradientens
faktisch aus. Alternativ ist eine Messung des Gradientens mittels XPS und Argon-Cluster-
Ionen-Sputteratzen ohne ein Ausschleusen der Proben aus dem Vakuum moglich. Die in situ
Messung wiirde dabei das Problem der CH, Kontamination und damit das Verfalschen des
sp3-Anteils der Schichten umgehen. Uber das Clusterionensputtern wére eine Charakterisierung
der Schicht unterhalb der Oberflichen mit erheblichem Zeitaufwand moglich.
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9.1 Zusammenfassung

Diese Arbeit wurde mit dem Anspruch verfasst, das Einlaufverhalten der amorphen Kohlenstoff-
schichten zu beleuchten, die Mechanismen zu verstehen und fiir die Praxis zu optimieren. Dies
zielt auf die praktische Anwendung in einem Metall-DLC-System aus einer Eisenspritzschicht
und vollformulierten Motorol ab. Die Grundlage dafiir bilden die drei hypothetischen Wege
zu kleinen Reibwerten. Dies sind der Einlauf auf Basis der Bildung eines dritten Korpers, die

einseitige Aufopferung eines Korpers sowie die Inkommensurabilitat der beiden Korper.

Zur Falsifizierung dieser Hypothesen wurden Messungen in einem Stift-Scheibe-Tribometer
mit Echtzeitverschleiimessung an identischen Stiften aus 13Mn6 und unterschiedlichen DLC-
Schichten auf 100Cr6 Scheiben durchgefithrt. Die Analytik dazu erfolgte an ausgewéhlten
Proben mittels WeiBllichtinterferometrie, Rasterkraftmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie,
Rontgenphotoelektronenspektroskopie, Nanoindentation, Ramanspektroskopie und Elektronen-

energieverlustspektroskopie.

Das Einlaufverhalten wurde durch ein ausgewéhltes Priifprogramm studiert und durch ge-
schickte Reihung der Belastung in Richtung kleinerer Reibwerte und Verschleifiraten optimiert.
Des Weiteren konnte durch Variation der Endbearbeitung der ta-C Schichten ein schmaler
Rauheitskorridor, in dem kleinste Reibwerte in Abhéngigkeit der initialen Spitzenrauheit auf-
treten, entdeckt werden. Dies ging einher mit der Erkenntnis, dass die Reibung mafigeblich
durch die Betriebsrauheit bestimmt wird.

Das Tribosystem unterliegt einem topographischen Einlauf, der an der Spritzschicht mittels
RNT und am DLC mittels in situ Topographiemessung quantifiziert wurde. Die Verschleif3-
raten beider Korper verlaufen parallel, wenn auch in unterschiedlichen Gréflenordnungen.
Zu einer einseitigen Aufopferung der Spritzschicht kommt es hingegen nur auflerhalb des

Rauheitskorridors.
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Zusatzlich zur Verdnderung der Topographie konnte an der Spritzschicht eine Verdnderung in
der Mikrostruktur und der Chemie der Randzone in Abhéngigkeit der Einlaufverhaltens und des
Gegenkorpers beobachtet werden. Auch die amorphen Kohlenstoffschichten unterliegen einem
mechanochemischen Einlauf, bei dem sich Schmierstoffbestandteile in die Schichten einlagern
und die obersten Nanometer mit sp? hybridisiertem Kohlenstoff angereichert werden. Somit kann
fiir diese untersuchten Tribosysteme bestétigt werden, dass das Einlaufverhalten mafigeblich
durch die Bildung eines dritten Korpers bestimmt wird. Die chemische Zusammensetzung der
ta-C Schichten beeinflusst die Tribologie mafigeblich iiber den sp?-Gehalt. Dieser bildet wieder
einen Korridor, der jedoch nur im Bereich hoher sp3-Anteile scharf begrenzt ist. Das Optimum

liegt zwischen 60 und 75at. % sp>.

Die Variation der Schichtzusammensetzung durch das Fraunhofer IWS brachte mit der ta-
C:B:N eine Schicht hervor, die nur einer minimalen Endbearbeitung bedarf und aufler einem
topographischen Einlauf relativ inert gegeniiber der Tribochemie war. Dies fiihrte zu einem
Tribosystem, dass durch sanftes Einfahren kleinere Verschleifiraten als mit dem Schliisselbetrieb-
spunktkennfeld und instantan Reibwerte in der Gréflenordnung 0,02 aufwies. Die chemische
Analytik zeigt keine starke Reaktion der Oberfliche mit dem Schmierstoff, was folglich vorteil-
haft fiir das tribologische Verhalten des Gesamtsystems ist. Dieses Systemverhalten gleicht dem
der Absédttigung zweier ta-C Oberflichen, was wiederum die Bedingung fiir Supraschmierung
darstellt [26, 128].

Allen untersuchten Tribosystem ist gemein, dass — insbesondere durch den schmalen Rauheits-
korridor — die Empfindlichkeit hoch ist und es dadurch nicht in allen Féallen zu einem Einlauf
mit kleinsten Reibwerten und Verschleifiraten kommt. Dies macht eine praktische Anwendung,
bei der ein bestimmter Reibwert erzielt werden muss, zu einer Herausforderung. Sollte dem
Praktiker jedoch ein Reibwert unter 0,1 geniigen, so stellt ein DLC-Metall-System aus Sicht
des Verschleifl eine giinstige Wahl dar. Fiir Anwendungen, die stabiler, kleinster Reibwerte

bediirfen, sollte auf reine ta-C Paarungen zuriickgegriffen werden.
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0.2 Ausblick

Ausgehend von den erarbeiteten Ergebnissen drangen sich weitere Untersuchungen in mehreren
Bereichen auf. Dies umfasst zum einen das Vertiefen des Verstdndnisses des tribochemischen
Einlaufs der amorphen Kohlenstoffschichten. Hierfiir sind weitere EELS Messungen am identi-
schen Material mit kleinerer Fensterung und an Schichten mit anderen sp3-Gehalten nétig. Des
Weiteren muss auch der Transferfilm auf dem Gegenkorper vertieft untersucht werden. Die
Analytik der Kohlenstoffhybridisierung mittels EELS und die Zusammensetzung der Inseln
mittels EDX an TEM-Lamellen bieten sich hierfiir an. Zum anderen ist die Nutzung der
gewonnen Erkenntnisse fiir die Herstellung neuer Schichten, die den tribochemischen Einlauf

durch Vorkonditionierung obsolet machen, anzustreben.

Ein neues Feld eroffnet sich mit den ta-C:B:N Schichten, da das Phénomen des einlauffreien
Tribosystems noch nicht hinreichend verstanden ist. Insbesondere ist hier zu untersuchen,
welche Rolle der organisch gebundene Stickstoff in diesen Schichten spielt. Es gibt aus dem
BMWK geforderten Projekt SUPRASLIDE Indizien, dass aromatische Stickstoffverbindungen

in Siliziumnitridkeramiken mit Glycerol zur Supraschmierung fithren kénnen.
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Tabelle A.1: Gehalt typischer Additivelemente und deren Messunsicherheiten nach DIN 51399-1 im
verwendeten Schmierstoff.

Element ‘ Gehalt in ppm

Kalzium 2194 + 445
Silizium 12+4
Magnesium 8+12
Bor 195 £ 17
Zink 831 £ 85
Phosphor 724 £ 128
Molybdéan 499 + 42
Schwefel 2896 £ 518

tinh

Abbildung A.1: Kennfeld ohne RNT mit in situ AFM-Messungen an der ta-C:B:N.
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Abkturzungsverzeichnis

Formelzeichen

Zeichen Einheit Beschreibung

E GPa E-Modul

n Pas kinematische Viskositat

F N Kraft

r 1 Intensitatsverhaltnis

H m Hersey-Giimbel-Parameter

h m Hohe

PRus 1 quadrat. Mittelwert der Oberflachensteigung
I 1 Intensitat

k mm?/(m N) Archardscher Verschleilkoeffizient
A 1 dimensionslose Schmierspalthche
L 1 Reibkoeffizient

P MPa Flachenpressung/Druck

p g/cm? Dichte

S nm flachenbezogene Rauheit

S m Weg

o nm kombinierte Flachenrauheit

t h Zeit

0 °C Temperatur

v m/s Geschwindigkeit

w nm Verschleif3

w nm/h Verschleifirate

X at. % sp>-Gehalt

T, 2 m kartesische Koordinaten

w rad/s Winkelgeschwindigkeit
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REELS
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Diamond-like-Carbon
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energiegefilterte TEM
Everhardt-Thornley-Detektor
Fast-Fourier-Transformation
fokussierter Ionenstrahl
Heliumionenmikroskop

highly oriented pyrolithic Carbon
In-Chamber-Electron-Detector
optische Emissionsspektrometrie
Molybdéndithiocarbamat
Near-Edge-X-Ray-Absorption-Fine-Structure
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REM Rasterelektronenmikroskopie

RNT Radionuklidtechnik

SE Sekundérelektronen

SST Stift-Scheibe-Tribometer

SBP Schliisselbetriebspunkt

ta-C tetraedisch amorpher Kohlenstoff
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TLD Through-Lens-Detector

WLI Weillichtinterferometer

XAES Rontgen-angeregte-AES

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
XRR Rontgenreflektrometrie

Z/nDTP Zinkdialykldithiophosphat
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