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., Lieber eine gute Annahme als eine Murksmessung!“
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Kurzfassung

Kinstliche CVD-Diamantbeschichtungen eignen sich aufgrund ihrer groften Harte aller
bekannten Materialien, der hdchsten Wéarmeleitfahigkeit tberhaupt und der guten chemischen
Bestandigkeit hervorragend als Verschleilschutzschichten fur Hartmetallwerkzeuge in der
Zerspanung nicht Fe-haltiger metallischer Werkstoffe und sind als solche auch schon seit den
1980er Jahren kommerziell verfugbar und aktuell breit auf dem Markt etabliert.

Der Wachstumsmechanismus von CVD-Diamant l&sst es dabei zu, die KorngroRRe, die
Morphologie und den Anteil an sp> und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der
Beschichtung zu variieren. Dies ermdglicht die anwendungsspezifische Schichtoptimierung. Ein
hoherer Diamantanteil steigert dabei die Harte und verbessert den VerschleiRschutz. Ein héherer
Anteil an sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen senkt die Steifigkeit, was aufgrund des
geringeren Unterschieds zur Steifigkeit der meisten Hartmetallsubstrate die Spannungen in der
Diamantschicht bei Belastung verringert und bei vorteilhafter Ausrichtung der Korngrenzen
auch deren Bruchzéhigkeit steigern kann.

Zur Qualitatssicherung bei Anwendung der CVD-Diamantschichten ist es daher unabdingbar,
deren Diamantanteil quantitativ zu bestimmen. Um dies auch in einer breiten Masse umsetzen
zu konnen, ist es notwendig eine einfach zugéngliche und weit verbreitete Analysemethode wie
die Raman Spektroskopie daflr zu verwenden, bei der keine Probenpréparation notwendig ist
und die bei Normalbedingungen mit angemessenem Zeitaufwand stattfinden kann. Um aus den
Raman Spektren Informationen tber den Diamantanteil zu gewinnen, wurden vier CVD-
Diamantschichten mit unterschiedlicher Morphologie, von nano- zu mikrokristallin, auf
Silizium abgeschieden und deren chemische und morphologische Zusammensetzung bestimmt.
Dafiir wurden Informationen aus ERDA-, REM- und Raman Analysen verwendet, um Uber ein
vereinfachtes CVD-Diamantmodell die Zusammensetzung in Bezug auf den Anteil des
Korngrenzenmaterials zum Diamantkornvolumen, Anteil an sp2- zu sp3-hybridisierten
Kohlenstoff in der Gesamtschicht und im Korngrenzenmaterial, die Dichte der Gesamtschicht
sowie des Korngrenzenmaterials als auch die Korngrélie und somit Morphologie zu bestimmen.
Diese Ergebnisse wurden verifiziert iber XRD-. XRR-, FTIR-, XPS- und AES-Messungen.
Daneben ist es fir die Anwender von CVD-Diamantbeschichtungen als Verschlei-
schutzschichten von groBem Interesse, die Versagenskriterien bei Belastung quantitativ
bestimmen zu kénnen. Einerseits kann so das volle Potential dieser Beschichtungen ausschopfet
werden und dadurch die wirtschaftlichen Vorteile im Vergleich zu Volldiamantwerkzeugen
ausspielen zu koénnen und andererseits um den Einfluss von Eigenschaften des Substrat-
/Schichtsystems auf die Schichthaftung untersuchen zu konnen. Daflr sind in dieser Arbeit
unterschiedliche Schichthaftungsmessmethoden entwickelt und an diamantbeschichteten
Hartmetallproben durchgefiihrt worden. Dabei wurden drei unterschiedliche WC-Co-
Hartmetallsubstrate verwendet DK120, CTS20D und EMT100, bei denen sowohl der Co-
Binderanteil als auch die KorngroRe variierte und diese mit mikro- und nanokristallinen CVD-
Diamantschichten sowie einer sogenannten Gradientenschicht mit einer Morphologiednderung
uber die Schichtdicke hinweg beschichtet wurden.

Uber Druck- und Abscherversuche lassen sich Aussagen uber die kritische Schubspannung in
der Grenzflache nahezu uniaxial treffen, wobei mit erstgenannter Methode die Spannungen
quantitativ bestimmbar sind. Zur Auswertung der beim Versagen vorliegenden Spannungen
wurde sowohl eine FEM-Simulation verwendet, als auch eine analytische Berechnung
durchgefuhrt. Der Druckversuch hat dabei den Vorteil, dass keine Probenpréparation notwendig
ist und fir die Versuche keine aufwéndige und spezielle Messtechnik bendtigt wird, sondern nur
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eine Universalprifmaschine notwendig ist, was eine Anwendung auch aulerhalb von
Forschungseinrichtungen erlaubt.

Uber Kantenbelastungsversuche kann das anwendungsnahe Versagensverhalten quasistatisch
als auch dynamisch untersucht und die zum Versagen fuhrende Hauptnormalspannung in der
Diamantbeschichtung bestimmt werden. Bei quasistatischer Belastung sind die ermittelten
Hauptnormalspannungen nahe den Literaturwerten fiir die Bruchspannung von CVD-Diamant
der jeweiligen Morphologie. Aus den Ergebnissen der dynamischen Kantenbelastungsversuche
kann angenommen werden, dass CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall einen
Risswachstumsmechanismus auch unterhalb der fur ein quasistatisches Versagen notwendigen
Spannungen aufweisen.

Die Ergebnisse zur Schichthaftung aus den neu entwickelten Methoden wurden zudem Uber eine
bei CVD-Diamantschichten etablierte Messmethode, den Partikelstrahlversuch, validiert.

Uber REM- und EDX-Messungen wurde die Elementverteilung an der Hartmetalloberflache in
den verschiedenen Prozesszustanden ermittelt und ein Versagen bei den Schichthaftungs-
messungen in der Grenzflache zwischen CVD-Diamantschicht und Hartmetall nachgewiesen.
Der Diamantanteil in den Beschichtungen auf den Hartmetallproben ist (iber die in dieser Arbeit
entwickelten Methode aus der Auswertung des Raman Spektrums ermittelt und mit der
Hauptnormalspannung bei Bruchlast verglichen worden. Dabei zeigt sich, dass mit
zunehmendem Diamantanteil in der CVD-Beschichtung die kritische Hauptnormalspannung
tendenziell linear ansteigt.

Durch Vergleiche zwischen den Probeneigenschaften und der Schichthaftung konnte kein
Einfluss des Hartmetallsubstrates beziglich der Oberflachenrauheit, der Hartmetallkorngrofie
und des Anteils des Co-Binders auf die Schichthaftung nachgewiesen werden. Wahrend in
dieser Arbeit Proben aus EMT100 eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit fir eine groftenteils
schlechte Schichthaftung zeigten, so ist es bei Proben der Hartmetallsubstrate CTS20D und
DK120 wunabhdngig von der Morphologie der Diamantschicht mdoglich, dass die
Diamantbeschichtung gute als auch schlechte Schichthaftung aufweisen.

Die in dieser Arbeit entwickelte Methode zur Bestimmung des Diamantanteiles in CVD-
Diamantschichten und die neu entwickelten Schichthaftungsmessmethoden dieser
Beschichtungen auf Hartmetall stellen einen guten Ansatz dafur da, zukunftig anwendungsnah
Qualitatssicherung an CVD-Diamantbeschichtungen zu betreiben und den Einfluss der
Probeneigenschaften auf die Schichthaftung CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall tiefer
zu erforschen.
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Due to their high hardness, good thermal conductivity and good chemical resistance, artificial
CVD diamond coatings are ideal as wear protection coatings for carbide tools in machining.
They have been commercially available since the 1980s and are now widely established on the
market.

The growth mechanism of CVD diamond allows the grain size and thus the morphology and the
proportion of sp3-hybridised carbon atoms in the coating to be varied, which also makes it
possible to adapt the coating to the requirements of the application. A higher diamond content
increases the hardness and thus the wear protection, while a higher proportion of sp2-hybridised
carbon atoms reduces the stiffness, which, due to the lower mismatch with the stiffness of most
carbide substrates, reduces stresses in the diamond layer under load and, with favourable grain
boundary alignment, can also increase its fracture toughness.

For quality assurance when using CVD diamond coatings, it is therefore necessary to
quantitatively characterise their diamond content. In order to implement this on a large scale, it
is necessary to use an easy-to-implement analysis method such as Raman spectroscopy, which
is relatively widespread, does not require sample preparation and can be carried out under
normal conditions in a reasonable measurement time. In order to obtain information about the
diamond content from the Raman spectra, four CVD diamond coatings with different
morphologies, ranging from nano- to microcrystalline, were deposited on silicon and their
composition was determined. For this purpose, information from ERDA, SEM and Raman
analyses was used to determine the composition in terms of grain boundary material to diamond
grain volume ratio, the ratio of sp? to sp3 hybridised carbon in the total layer and in the grain
boundary material, the density of the total layer and the grain boundary material, as well as the
grain size and thus the morphology. These results were verified by XRD, XRR, FTIR, XPS and
AES measurements.

In addition, it is of great interest to users of CVD diamond coatings as wear protection coatings
to be able to quantitatively determine the failure criteria under load, on the one hand in order to
exploit the full potential of these coatings and thus demonstrate the economic advantages over
solid diamond tools and, on the other hand, to be able to investigate the influence of the
properties of the substrate/coating system on the coating adhesion. For this purpose, various
coating adhesion measurement methods were developed in this work and carried out on
diamond-coated carbide samples. Three different WC-Co carbide substrates were used: DK120,
CTS20D and EMT100, in which both the Co binder content and the grain size varied, and these
were coated with micro- and nanocrystalline CVD diamond layers and a gradient layer in which
the morphology changes from mirco- to nanocrystalline due to the coating thickness.
Compression and shear tests can be used to make statements about the critical shear stress in the
interface in a nearly uniaxial manner, whereby the former allows the stresses to be determined
guantitatively. Both FEM simulation and analytical calculation were used to evaluate the
stresses present at failure. The compression test has the advantage that no sample preparation is
necessary and no complex equipment is required for the tests, which allows it to be used outside
of research facilities.

Newly developed edge loading tests allow quasi-static and dynamic conclusions to be drawn
about application related failure behaviour and the principal normal stress in the diamond
coating that leads to failure to be determined. Under quasi-static loading, the main normal
stresses determined are close to the literature values for the fracture stress of CVD diamond of
the respective morphology. The dynamic edge loading tests have shown that CVD diamond
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coatings on hard metal exhibit a crack growth mechanism even below the stresses required for
quasi-static failure.

The results for layer adhesion obtained using the newly developed methods were also validated
using a measurement method established for CVD diamond layers, namely the particle jet test.
SEM and EDX measurements were used to determine the element distribution on the carbide
surface in the various process states, and a failure in the layer adhesion measurements at the
interface between the CVD diamond layer and the carbide was demonstrated.

The diamond content in the coatings on the tungsten carbide samples was estimated using the
Raman spectrum evaluation method developed in this work and compared with the principal
normal stress at breaking load. This shows that the critical principal normal stress tends to
increase linearly with increasing diamond content.

Comparisons between the sample properties and the layer adhesion did not reveal any influence
from the tungsten carbide substrate in relation to surface roughness, grain size or the proportion
of Co binder on the layer adhesion. While samples from EMT100 in this study show a very high
probability of largely poor layer adhesion, samples from CTS20D and DK120 exhibit good and
bad layer adhesion regardless of the morphology of the diamond layer.

The method developed in this work for determining the diamond content in CVD diamond
coatings and the newly developed methods for measuring the adhesion of these coatings to
carbide represent a good approach for conducting application-oriented quality assurance on
CVD diamond coatings in the future and to investigate in greater depth the influence of sample
properties on the layer adhesion of CVD diamond coatings on carbide.



Inhaltsverzeichnis

KUPZESSUNG ...ttt b bbb e i
ADSTFACT. ... bbbttt iii
INNAITSVEIZEICRNIS......c.eiieiee ettt steeree e \
WA o] o1 (o 1N T a0 [SVZcT =1 To] 1] 0] USROS xi
TabEHENVEIZEICNNIS ...ttt XXXV
ADKUIrZUNGSVEIZEICNNIS ... XXXVil
V0] 11V o TSSO xli
i =] ] (=T 1 (U] o o TS TSP U PSP TP PTPPPUPPRPRPN 1
2 TheoretisSChe GrUNAIAQEN ........cccieicece et be e sresbe e e srestae e 5
2.1 CVD-DIAMANL.......oiiiieieiiee sttt ste et e besreese e tesseeseesteetentearaenreas 5
2.1.1 Kohlenstoffmodifikationen und Diamanteigenschaften...........c.ccoecovvviiieiiecinennns 5
2.1.2 Wachstumsmodelle zum CVD-Diamantwachstum ............cccooviiviiieivninennnineiennens 7
2.1.2.1 Mikrokristallines CVD-DiamantwachStum...........ccccocerererininieniinieneneseneens 10
2.1.2.2 Nanokristallines CVD-DiamantwachStum ...........cccccvevervriniieseeiienn e 12
2.1.3 a-C:H als Korngrenzenmaterial bei CVD-Diamant..........c..cccocvvvveveieciicnesnenenn, 14
2.1.3.1 Untersuchungen zur Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials aus
Wasserstoff sowie sp3- und sp2-hybridisiertem Kohlenstoff............c.cccoovvoviiiiviiennnnne 14
2.1.3.2 Modell zur Zusammensetzung von a-C:H aus dem Verhéltnis von sp3/sp?-
hybridisierten Kohlenstoff und WasSerstoff ..o 16
2.1.3.3  DIChte VON @-CiH ..o 17
2.1.4 Mechanische Eigenschaften von CVD-Diamant..........c.cccocevviiiievecicne e, 19

2.1.5 Schichthaftungsmechanismen von CVD-Diamantschichten auf
Hartmetall..........oovei e e e 21
2.1.6 Diamant als VerschleiRschutzschicht auf Zerspanwerkzeugen............ccccceevvenene. 22
2.1.6.1 Diamant als SChneidstoff ... 22

2.1.6.2 Einfluss der unterschiedlichen Diamantmorphologien auf die Zerspanung.... 22

2.1.6.3  Einfluss der SChiChtdiCKe...........cccoviiiiiieiiiiee e 23
2.2 HAIMELAll ...t 23
2.2.1 Aufbau/ZuSammMEeNSEIZUNG ........coeriirieieeeisisie sttt 23
2.2.2 Herstellung von Hartmetallbauteilen.............oocooeiiiieiniee e 24
2.2.3 Bezeichnung der Hartmetalle nach AnwendungszweckK..........cccocevvvevienivenieennnens 24
2.2.4 Eigenschaften von Hartmetall ... 25
2.2.5 Vorbehandlung von WC-Co Hartmetall fiir die CVD-
DiamantbesChiCRTUNG ........coiiiiiiiie e 26
3 MIBENOTIK ... bbbttt 29
3.1 Verwendete PrODEN.........coiiieiiiiice sttt 29
3.1.1 Diamantschichten auf Si-SUBDSEraten............ccoov e 30
3.1.2 Diamantbeschichtete Hartmetallsubstrate ............cccooeveiiiiiiiicne e 30



Inhaltsverzeichnis

Vi

3.2

3.3

3.1.2.1  Verwendetes Hartmetall ... 30
3.1.2.2  Probenherstellung.........ccoooiiiiiiiiiee 32
Physikalische MeSSMEthOUEN ........cccveiiiiie e e 38
3.2.1 RasterelektronenmikroSKOPIE .........ccoeieiveiieiieiisisisie s 38
3.2.2 Helium-10nen-MiKrOSKOPIE .......cccoviiiiiieiiiiiie et 38
3.2.3 Energiedispersive RONtGENSPEKIrOSKOPIE .......cvoviiiiriieicecee e 39
3.2.4 Raman SPeKIrOSKOPIE .......ccveieiiciiie et 39
3.24.1  FUNKLIONSPIINZIP....iiiiiicic ittt st sreene 39
3.2.4.2 Raman Spektroskopie an CVD-Diamant...........cccoveverireiciniinienese e 40
3.2.5 InfrarotSPekiroSKOPIE . ........cviiiicic s 44
3.2.6 RONIGENDEUGUNG ...t 46
3.2.7 RONtGENrefleKIOMELIIE ......ocvecei e e 49
3.2.8 Elastische RickstreudeteKtionsanalyse...........cccoovviieriieneieicise s 51
3.2.9 EleKtronenspekirOSKOPIE. ......ccuciieiiiiiiieiieie e ste sttt st 53
3.2.9.1  Auger ElektronenspektroSKOPIE .......ccovevviiieiiiiiiieie e 53
3.2.9.2 Rontgenphotoelektronenspekiroskopie ........ccccvvveieieeic i s 55
3.2.10Fokusvariation in der optischen Bildgebung ..........ccccooviiviieiciiineeee 56
3.2.11Ultraschallmessung zur E-Modul BeStimmung...........ccccevereieinieninineseseeenes 57
Schichthaftungsmessungen von Hartstoffbeschichtungen ..., 57
3.3.1 Stand der Technik der Schichthaftungsmessung von
HartstoffbeschiChtUNgEeNn ..........cvoiv i 58
3.3.1.1 Indirekte Schichthaftungsmessmethoden ............cccevereriiciniisen s 58
3.3.1.2 Methoden zur direkten Ermittlung der Versagenskriterien ............c.ccccocervenees 60
3.3.1.2.1  ADBSChADVEISUCKNE ..ot 60
3.3.1.2.2 Methoden mit geometrisch definierten Proben und definiert eingeleiteter
1 O O O PP U OT PP TP PPN 61
3.3.1.2.2.1 Biege- und Zug- und Druckversuche ..........ccccceveevereseeiicne s, 61
3.3.1.2.2.2 Belastungsversuche auf Mikroebene mit Freistellung tber FIB........ 62
3.3.1.2.2.3  DAUBIVEISUCKE....c.ccuieiiciicie e 62
3.3.1.3 Fazit zum Stand der Technik von Schichthaftungsmessmethoden wvon
HartstoffheSChiChTUNGEN.........coviee e e s 63
3.3.2 Neu entwickelte Methoden zur Bestimmung der Schichthaftung mit
definierten Probengeometrien und definiert eingeleiteter Last.............ccccccovenee. 64
3.3.2.1  DIUCKVEISUCK......cuviiiiciiee sttt sttt saeene 64
3.3.2.2  ADSCNEIVEISUCKE ......ooiiiiiiiee ettt eee 66
3.3.2.3  KantenbelaStungSVErSUCNE ... 66
3.3.3 Berechnung der vorliegenden Spannungen wahrend des
SCNICNIVEISAGENS. ....vevitieetee bbb 67
3.3.3.1 Analytische Berechnung der mechanischen Spannungen bei der
Schichtdelamination bei Substratdehnung ...........cccoooeiiie i 67
3.3.3.2 FEM-Simulation mit Bruchmechanischen Ansatz ............cccccooviviniiiencnenns 70
3.3.3.2.1  Grundlagen zur FEM-SImUuIation.............ccccooeviiieienieeene e 70



3.3.3.2.2  COhESIVE ZONE MOUEL ....ceiiveiiiiieieeiie ettt ettt e et e e s e e s snreees 72

O 0 1=] 0] ] 3= PSSR 74
4.1 Physikalische AnalysemethOden..........ccooviiiiiiiiii e 74
4.1.1 REM mit EDX Rasterelektronen- und He-lonen-Mikroskopie mit
energiedispersiver RONtgenspektroSKOPIE .......c.cvvviviiieieii e 74
4.1.1.1 Diamantproben auf STHZIUM ..o 75
4.1.1.1.1 Diamant auf Silizium DraufSicht ............ccooviiiiiniii s 75
4.1.1.1.2 Diamant auf Silizium Bruchflache...........cccoooiiiiiiini e 79
4.1.1.2 Diamantbeschichtung auf Hartmetall................ccooooviiiii i, 82
4.1.1.2.1 Diamant auf Hartmetall DraufSiCht............ccccooiiiininiiiiiicinn e 83
4.1.1.2.2 Laterale KorngroBRe von mikrokristallinem Diamant auf Hartmetall........ 83
4.1.1.2.3 Untersuchungen der Unterseite  einer  Diamantschicht  nach
Schichtdelamination vom HartmetallSubStrat ..............cccooiiieniieicce e 88
4.1.1.2.4 Querschnittsaufnahmen der Bruchflachen von Diamantschichten auf
HAtMELAIL ... s 90
4.1.1.25 Analyse der Hartmetalloberfliche nach  den  verschiedenen
PrOZESSSCRIITIEN ... .ciiieiee et 91
4.1.1.3 Bestimmung des Eckenradius der geschliffenen Vierkantproben................... 96
4.1.2 Raman SPEKIrOSKOPIE .........cciiiiuirieieieeise e 99
4121 CVD-Diamantbeschichtungen auf SIHZium..........ccccooeiiiiiiiiiniiciccn 101
4.1.2.1.1 Vergleich von Einzelspektren ... 101
4.1.2.1.1.1 Anregung mMit 514,5 NM ....ccoooiiiiiiiiic e 101
41.2.1.1.2 ANregung mit 325 MM ..o 102
4.1.2.1.1.3 Anregung Mit 633 NM .....c.cocveiiiiiiieieieee e 103
4.1.2.1.1.4 Vergleich der Raman Spektren bei griiner Anregung mit 514,5 nm und
D2 MM ettt 104
41.2.1.1.5 Einfluss der Anregungswellenldnge .........c.ccocooevviniinincnencnennenn 105
4.1.2.1.2 Vergleich der Werte der Signale nach den approximierten
SPEKIIUMSVETTAUT ... s 106
4.1.2.1.2.1 Homogenitat der Diamantbeschichtungen...........cccccooiieiiiiieinnnes 106
4.1.2.1.2.2 Normierte Untergrundsteigung M/IG........ccooererviniiniinieneneneneneenns 109
4.1.2.1.2.3 Linienposition des G-Bands X ........ccccuerereeerrienieneneaeseseenieneeas 110
4.1.2.1.2.4 Diamant-Raman-Signal Apia.......ccccccvvriiiiiiiiiiii, 111
4.1.2.2 Diamantbeschichtungen auf Hartmetall ...............ccooeiiiiiiiini e 114
4.1.2.2.1 Mikrokristalline Diamantbeschichtungen auf Hartmetall........................ 116
4.1.2.2.2 Nanokristalline Diamantbeschichtungen auf Hartmetall ........................ 120
4.1.2.2.3 Gradientenbeschichtungen auf Hartmetall.............ccooooiiiineiiiinnnnn 123
4.1.3 FTIR InfrarotSpekiroSKOPIE .......ccuveveiiiieiccie e 127
4.1.4 XRD RONIGENDEUGUNG ....ovveiieic ettt 131



Inhaltsverzeichnis

4.1.4.1 Diamant auf SHIZIUM.........ccooiiiiii 131
4.1.42  Diamant auf Hartmetall ... 135
4.1.5 XRR RONtGenrefleKtomMetrie ... ..o s 139
4.1.6 ERDA Elastische Ruckstreudetektionsanalyse...........c.ccooovviiiniiininincnenne 140
4.1.6.1 Elementzusammensetzung der Diamantproben auf Silizium...................... 141
4.1.6.2 Elementzusammensetzung der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall....... 144
4.1.7 Elektronenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie.........coccoevevivevenesineiienne 146
4.1.7.1  KalibrierungSmeSSUNGEN ........ccoiiriiiieieieisisese e 146
4.1.7.2 Diamantbeschichtung auf Hartmetall ...............c.cccoov i 148
4.1.7.2.1 Mikrokristalline Diamantbeschichtung von CarbonCompetence auf
DIIL20 oottt bbbttt bbb n e 148
4.1.7.2.2 Nanokristalline Diamantbeschichtung von CarbonCompetence auf DK120
................................................................................................................. 150
4.1.7.3 Diamantbeschichtung auf STZIUM.........ccooiiiiniiii e 151
4.1.8 Rontgenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie........cccocvvveieieviievcsesee e 153
4.1.8.1 Auswertung des XPS-SignalS.........ccccoeiiriiiniiniiniieieeeesese e 154
4.1.8.2  Auswertung des AES-SIgnals.........cccooeiiiiiiiiiiiie i 156
4.1.9 Ultraschallprufung zur Bestimmung des E-Moduls ..., 159
4.1.10Focusvariation zur Rauheitshestimmung..........cccoceve i 162
4.1.11Fazit der Messungen uber die verschiedenen physikalischen
ANALYSEMETNOUEN ... s 164
41.11.1  Ubersicht der physikalischen Messmethoden zur Diamantcharakterisierung .
................................................................................................................... 164
4.1.11.2  Abschatzung der E-Module der unterschiedlichen Diamantmorphologien.....
................................................................................................................... 165
4.2 SchichthaftuNgSMESSUNGEN .......covviiiiie ettt st st es 166
4.2.1 PartikelstrahlVersuCh...........ccoii i s 166
4.2.1.1  Versuchsdurchflnrung .........cccooiiiiiiii i 167
4.2.1.2  VersuChSErgEDNISSE .......ccuiiiiriitirieiteieie et 168
4.2.1.2.1  Vierkantproben..... ..o s 169
4.2.1.2.2 RUNDPIODEN .c.oiiiiic s 172
4.2.2 Druckversuche zur quantitativen Bestimmung der Schichthaftung................... 178
4.2.2.1 Versuchsaufbau und Durchfinrung..........ccoooovniiiiiicic e 178
4.2.2.2  VErsUChSErgebNISSE .......coeiiiieiiiiiie ettt 181
4.2.2.2.1 Druckversuche mit segmentierter Diamantbeschichtung.............cc.cc...... 181
4.2.2.2.2 Druckversuche mit vollstdindiger Diamantbeschichtung auf der
MANEEIFIACNE ... .eceeee e e 182
4.2.2.3  AUSWETTUNG ..ottt sb ettt ettt sbe e sae e sane e 185
4.2.2.3.1 Auswertung Druckversuche mit segmentierter Diamantbeschichtung ... 186
422311 FEM-Simulation der Schubspannung in der Grenzfliche bei
Druckversuchen mit segmentierter Diamantbeschichtung ..o, 186

viii



4.2.2.3.1.2 Berechnung von phanomenologischen Parametern fiur die analytische

Beschreibung der Delamination aufgrund der FEM-Simulation .......................... 193
4.2.2.3.2 Auswertung der Druckversuche mit vollstdndiger Diamantbeschichtung
auf der MantelflaChe ..o e 196

4.2.2.3.2.1 Analytische Auswertung des Risswachstums und der zum Versagen

flihrenden SChuBSPANNUNG .......ooviiiiie s 196

4.2.2.3.2.2 Auswertung tber FEM-Simulation mit CZM fir die Bruchmechanik ..

......................................................................................................... 199

4.2.2.3.2.3 Analytische Berechnung des Spannungsverlaufs beim Druckversuch ..
......................................................................................................... 205

4.2.3 ADSCNEIVEISUCKE. .....c.ccviiiiiiieie ittt 211
4.2.3.1  VersuChSAUTDAU ........c.eviiiiiiie e 211
4.2.3.2  VErsUChSEIgEDNISSE ......eiveiieiieie ettt st sreens 215
4.2.3.3  Simulation der AbSCherversuChe.........cccoovevviiviie i 218
4.2.3.4 Fazit zu den ADSChErVEISUCNEN.......cccoiiiiicisee s 224
4.2.4 KantenbelaStuNgSVErSUCNE ..........ccoiiiieiiiiiie s 225
4.2.4.1  VersuChSaUTDAU .........c.coviiiiiiie i 225
4.2.4.2  VersuCNSEIgEDNISSE .......ccviiriiiieieeieieee et 228
4.2.4.2.1 Quasistatische Kantenbelastungsversuche..........cccccovvveieiiciccecnnennnn, 228
4.2.4.2.2 Dynamische Kantenbelastungsversuche...........cccoceoviiiiiiiincicncnennn, 238
4.2.4.3 Simulation der Kantenbelastungsversuche...........ccoccevveveciineiicve e 241
LI I 1] Q07 o o PSSR 251
5.1 Charakterisierung CVD-DIamMant ...........ccccerueiriiiiriiiiisiesierieeeese e 251
5.1.1 Auswertung der physikalischen Messmethoden............ccccocvoviiiinineicncicinnns 251
5.1.1.1 Auswertung der REM mit EDX und He-lonen-Mikroskopie Aufnahmen ... 251
5.1.1.2 Auswertung der Raman SpPeKtroSKOPIE ..........ccvvieriirereiieiiise s 254
5.1.1.2.1 Raman Untersuchung Diamantschichten auf Silizium ............c.c.ccoco..e. 254
5.1.1.2.2 Raman Untersuchung Diamantschichten auf Hartmetall........................ 256
5.1.1.3  Auswertung FTIR-MESSUNG.......ccceeiiriiieiirieeiene e 257
5.1.1.4 Auswertung Rontgenreflektometrie XRR .....ccooioiiieiiiiiiie e 257
5.1.1.5 Auswertung ElektronenspektroSKOPIE. ........ccccuviririeneniiieiiisenise e 257
5.1.1.6  Vergleich Oberflichenrauh@it .............coceiiiiiiiii i 259
5.1.2 Modell zur Beschreibung der Zusammensetzung von CVD-Diamant............... 260
5.1.21 ModellbeSChreibung . ......cooi oo 261
5.1.2.2 Erstellung des CVD-Diamantmodells............ccoovviriniiiiiiniiinie e 261
5.1.2.2.1 Bestimmung der Elementzusammensetzung im Diamantkorn und
Korngrenzenmaterial und des VVolumenanteils der Korngrenzen ..........c.ccccoevevvenenn. 262
5.1.2.2.2 Gesamtanteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff............cccocooveriiiinnnn 264
5.1.2.2.3 Dichte des Korngrenzenmaterials und der Gesamtschicht ..................... 266



Inhaltsverzeichnis

5.1.2.2.4 Bestimmung der GeometrieVerhaltnisse .........cccceoevveviieveiecieve e 268
5.1.2.3  Verifikation des erstellten CVD-Diamantmodells ...........ccccooveviiiiiiennnnnnn 269
5.1.2.3.1 Vergleich der Zusammensetzung des Korngrenzenmaterial Aspexc, Aspska,
An ke Im terndren Diagramm fUr a-C:H .......coooviiiiiiiiiece e 269
5.1.2.3.2 Vergleich Wasserstoffdichte mit FTIR-MeSSuNg .........ccccocvevvevveeerrennns 271
5.1.2.3.3 Vergleich der Elektronendichte mit XRR-Messung ..........cc.ccccovvrvernenns 274
5.1.2.3.4 Vergleich der KorngroRe aus XRD-Experimenten ............ccocovvrvrernenns 275
5.1.2.4 Zusammenfassung und Fazit zum erstellten CVD-Diamantmodell.............. 276
5.1.2.4.1 Einordung der Plausibilitat des CVD-Diamantmodells............c..ccccuenee. 278
5.1.2.4.2 Ubersicht der ermittelten KenngréRen des CVD-Diamantmodell .......... 279
5.1.2.4.3 Vergleich Volumenanteil Korngrenzenmaterial mit Korngrofie............. 281
5.1.2.4.4 Vergleich Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht mit KorngroRe......... 281
5.1.2.4.5 Vergleich Diamantanteil mit KOrngroBe...........ccocevereieiinieninineneienns 282
5.1.3 Interpretation der Raman Spektren von CVD-Diamant.............ccccceeeveeeeniennnns 283
5.1.3.1 Auswertung des Diamant-Raman-Signals...........ccccoerereininininenencsees 283
5.1.3.2 Auswertung des Diamantanteils ohne Diamant-Raman-Signal .................... 286

5.1.4 Charakterisierung Diamantschichten auf Hartmetall tiber CVD-
DiamantmOdell ........c.oovoieieiee s 287
5.2 SchichthaftuNgSMESSUNGEN .......ouviiiiiiiiiriiie e 291
5.2.1 Hartmetalloberflache nach verschiedenen Prozessschritten ............ccccoceverienens 291
5.2.2 Diskussion zu den Schichthaftungsmessmethoden.........c.cccoevevvieiiciicienenns 292
5.2.2.1  PartikelstrahlVersuCh ..........cccooiii i 292
5.2.2.2  ADSCREIVEISUCNE ....c.eoiiiieiieiicesece e 293
5.2.2.3  KantenbelaStungSVerSUCNE ...........ccoeiiieiiiiiies e 295
5.2.2.4  DIUCKVEISUCHE......ccviitiiie ettt ne e 299
5.2.25 Fazit zu den Schichthaftungsmessmethoden ..........ccccovvcveiiieciecie e, 303
5.2.3 Vergleich zwischen den Schichthaftungsmessungen............cccoovvvviniinenenenns 304
5.2.3.1 Vergleich der ermittelten Schubspannung...........cccccooe i 305
5.2.3.2  ENErgiefreiSEtZUNGSIALE .......cccviiiiirieiieieeeees e 308
5.2.4 Einfluss der Probeneigenschaften auf das Schichtversagen ............cccoccoceienee. 309
B ZUSAMMENTASSUNG .....cuiitiitiiteieiteiee ettt bbbttt bbb enes 313
LiteratUrVerZEICHNIS ... i it nre e 319
Liste wissenschaftliche VeroffentlichUNQen ... 335
DANKSAGUING. ...ttt bbbt bbbttt bbbt nen e 336
N 4] = o USSP |
A. Raman Messung der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall ..............ccccooviiiniinnnen. i
B. Verlauf Wasserstoffanteil nach ERDA MESSUNG.........ccoveirieaiiniieeneneeee e XVIII



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1:

Abbildung 2.2:

Abbildung 2.3:

Abbildung 2.4:

Abbildung 2.5:

Abbildung 2.6:

Abbildung 2.7:

Abbildung 2.8:

Abbildung 2.9:

Orbitalmodifikationen von ungebundenen Kohlenstoff, sp2- und sp?-
hybridisiertem Kohlenstoff sowie die sich daraus ergebenden

Kohlenstoffmodifikationen (nach [Theodosiou et al., 2020]) ...................

Schema der am CVD-Diamantwachstum beteiligten Reaktionsprozesse,
basierend auf einer schrittweisen Assoziation von CHs-Radikalen in

Verbindung mit atomaren Wasserstoff (nach [May, 2000])...........cccceeneee

Vereinfachte Darstellung des sogenannten Bachmann Diagramms, bei
dem die Wachstumsregionen von Kohlenstoffschichten in ein terndres
Diagramm, begrenzt von C-H-O, eingezeichnet sind. Unterhalb der
Verbindungslinie CO-H findet kein Schichtwachstum statt. Oberhalb
der CO-H-Verbindungslinie wird im Allgemeinen nicht-diamantartiger
Kohlenstoff abgelagert, auler in einem schmalen Fenster in der Nahe
der Verbindungslinie, bei dessen Parametern polykristalliner Diamant

wachst. (nach [May, 2000] )....cccooererrerieinirise e

Schema des evolutiondaren Wachstums von mikrokristallinem CVD-
Diamant. Die Pfeile weisen in die schnellste Wachstumsrichtung (nach

[O. A WIllTAMS, 2011])..ccveveieieieieesiese e

Darstellung eines Oktaeders mit einer (110) Ecke, einer (100) Spitze

und benachbarten (111) Facetten (nach[Wild et al., 1990]) ...............

Kristallformen fir unterschiedliche o-Parameter. Die Pfeile geben die
grofte Kristallausdehnung dar und somit auch die schnellste

Wachstumsrichtung an (nach [Wild et al., 1993]).......ccccccevviviviiniicienne

Schematische Darstellung des Wachstums von ballasartigen Partikeln,
das das Auftreten einer bevorzugen (110)-Orientierung hindeutet. Die
Pfeile innerhalb der Kérner zeigen die (110)-Wachstumsrichtung an.
Die REM-Aufnahme zeigt die ballasartige-Struktur eines einzelnen
spharolitischen nanokristallinen Partikels (nach [Silva et al,, 2005])

Integrierte C-H Absorptionsbanden normiert tber die Schichtdicke Uber
der durchschnittlichen KorngrdRe fir CVD-Diamant bei

unterschiedlicher Morphologie (Werte aus [Tang et al., 2007]) ...............

Verlauf der Angus-Gleichgewichtskurve fiir das Verhaltnis zwischen
dem Anteil an Wasserstoff und Verhéltnis zwischen sp3- zu sp?-
hybridisiertem Kohlenstoff. Dargestellt sind Messergebnisse gegentiber
dem theoretischen Verlauf (hach [Angus & Hayman, 1988] wobei diese
sich auf ! [Kaplan et al., 1985]; 2 [Grill et al., 1987] und * [Dischler et

al., 1983] DEZIENEN) ...

Abbildung 2.10:  Dichte von a-C:H Uber den Wasserstoffgehalt (Datenpunkte aus

[Kleber et al., 1991]) ..oooiiiiiieeee s

Abbildung 2.11:  Vergleich der Dichte von MD-simulierten a-C:H, in lila, nach

[Blaudeck et al., 1993] und gemessenen Daten vertffentlicht in
[Robertson, 2008]. Der Wasserstoffanteil ist fir die MD-Simulierten

Daten von Blaudeck noch mit angegeben. ........cccovevevveevieii e,

......... 19

Xi



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.12:  Mdgliche Schichthaftungsmechanismen zwischen zwei in Kontakt

stehenden kondensierten Phasen (nach [Kachel, 2018]) ........cccccoovvniiiiinnenne 21

Abbildung 2.13:  Darstellung der verschieden Arbeitsschritte beim atzenden

Abbildung 3.1:

Abbildung 3.2:

Abbildung 3.3:

Abbildung 3.4:

Abbildung 3.5:
Abbildung 3.6:
Abbildung 3.7:

Abbildung 3.8:

Abbildung 3.9:

Vorbehandeln von Hartmetall fur die Diamantbeschichtung (nach

[Haubner & Kalss, 2010]).....ccciiiiiaiiiiiie e s 27
Ubersicht Herstellung und Unterscheidungsmerkmale der
diamantbeschichteten Hartmetallvierkantstaben ............cccocooeviviiin e 33

Zeichnung der Probengeometrie von Kantenbelastungsvierkantproben
mit der Markierung fur die Oberkante. ...........cccooviiriiineieic e 34

Beispiel fur eine diamantbeschichtete Vierkantprobe: Links liegt die

Oberkante mit hoherer Schichtdicke, da diese beim Beschichten néher

an der Warmequelle war. In hellgrau ist der diamantbeschichtete

Bereich erkennbar, dieser endet noch am Vierkant. Rechts ist der

urspriingliche Zylinder erkennbar, aus dem der Vierkant geschliffen

WUPDE. oottt ettt sa et ste et e be s se et e teaneeseeeseetesreeneene e 35

Beispiel fir eine mit CVD-Diamant beschichtete Rundprobe: Teilweise
diamantbeschichteter Hartmetallrundstab mit dunkler
Diamantbeschichtung und hell glanzendem unbeschichteten Bereich.
Die Diamantschicht weist einen Schichtdickengradienten auf mit

hochster Schichtdicke an Oberkante der Probe. ... 37
Schema der Raman Streuung (nach [Directindustry, 2024])........cccccevvvevveiennnnn 40
Ausschnitt aus einer Transpolyacetylenkette..........cccoovvvveviiiiieie e, 41

Beispiel einer Auswertung eines Raman Spektrums der Probe
,hypernano® bei Anregung mit 514,5 nm mit allen fir CVD-Diamant
moglichen vorherrschenden Raman Signalen............ccocooeiiiiiiiniicncncnce 42

sp3-Anteil in den Korngrenzen (nach [Ferrari & Robertson, 2000a]): a)
Bestimmung (ber die Position des G-Bandes mit Anpassfunktion. b)

Nach dem Verhéltnis der Hohen des D-Bandes zum G-Band mit
ANPASSTUNKLION. ... 43

Beispiel eines FTIR-Absorptionsspektrums von nanokristalliem
Diamant: eingezeichnet sind die angepassten CH-Absorptionsbander
mit deren Position (nach [Tang et al., 2007]) .....ccceovieiieireee e 45

Abbildung 3.10:  Zusammenhang zwischen integrierter Absorption der C-H

Schwingungsbénder der FTIR-Messung und der Wasserstoffdichte

gemessen uber thermische Effusion bei a-C:H. Die durchgezogene

Linie dient einer Orientierungshilfe und die gestrichelte Linie stellt die

beste lineare Beziehung der DLC-Datenpunkte durch den Ursprung dar

(ohne den Ausreiser oben rechts) (nach [Ristein et al., 1998]).......cccccvvverurnene. 46

Abbildung 3.11:  Definition der unterschiedlichen Koordinatensysteme bei der

Rdntgenbeugung mit den entsprechenden Winkeln ¢ und y: P
Probenkoordinatensystem, L Laborkoordinatensystem, K
Kristallkoordinatensystem (nach [Klaus, 2009]) .......cccooervieiirnenieneneeee 47

Abbildung 3.12:  Schematische Darstellung der Bragg-Reflexion [Ashcroft &

Mermin, 1976] (nach [Fischer, 2013]......cccccoeiiiieiiieceee e 47

Abbildung 3.13:  Reflexion und Brechung von Rontgenstrahlen an Oberflachen bei

Xii

verandertem Einfallwinkel (nach [Miho Yasaka, 2010]) .......ccccovvvevviviiernnnne 50



Abbildung 3.14:  Schematische Darstellung der ERDA-Funktionsweise: schwere
lonen als Primérteilchen treffen auf die Probenoberflache und schlagen
vorwiegend leichte lonen als Sekundarteilchen aus und werden auch
selbst reflektiert (nach [Instituto de Fisika - Universidade de Sdo Paulo,

Abbildung 3.15:  Schematische Darstellung des Aufbaus eines ToF-ERDA Aufbaus

(nach [Kivekas et al., 2024]) ....coeiviieieieeesece e

Abbildung 3.16:Schematische Darstellung des Auger-Meitner-Effektes [Wikipedia,

Abbildung 3.17: Beispiel von Auger Spektren, angeregt tiber Rontgenstrahlung XAES
mit eingezeichnetem D-Parameter von Proben mit unterschiedlichen
Kohlenstoffmodifikation: hoch orientiertem pyrolytischen Graphit
(HOPG) vollstandig aus spz-gebundenem Kohlenstoff, nanokristallinen
CVD-Diamantschichten mit Schichtdicken von 130 nm und 400 nm mit
abgeschatzten sp2-Gehalten von 3,5 % und 5 %, Diamantpulver mit
einem abgeschatzten sp2-Gehalt von 5 % sowie einem reinen
Diamanten zum Kalibrieren mit 0 % sp2-Gehalt. a) Gemessene C KLL
Spektren der verschiedenenen Kohlenstoffmodifikationen. b) Erste

Ableitung der Messungen in a) (nach [Liu et al., 2007].) ...ccooovevvrvnereniennn

Abbildung 3.18:  XPS-Spektrum im Bereich des C 1s Signals von Kohlenstoff einer
mit Sauerstoff verunreinigten HOPG-Probe (nach [Theodosiou et al.,

140220 ] ) ISP
Abbildung 3.19:  Modi der Risséffnung (nach [Anderson & Anderson, 2005]).................

Abbildung 3.20:  Schematische Darstellung des Abschabversuches (nach [Xie et al.,

70010]0] ) T

Abbildung 3.21:  Schema der dynamischen Belastung mit einem kugelférmigen
Prufkorper auf einer schrag angebrachten beschichteten Probe (nach

[Bouzakis et al., 2015]) ....coiiieiiiiiic e

Abbildung 3.22:  Schematische Darstellung des Druckversuchs zur
Schichthaftungsmessung. Die unbelastete Probe wird mit einer
Druckkraft Fp parallel zur Grenzflache belastet und erfahrt dadurch
eine Langenanderung 41. Dadurch entstehen in der Grenzflache

SCNUDSPANNUNGEN TSChUD «+-vvvevererrereiesieiesie sttt
Abbildung 3.23:  Schema des ADSChervVersUCRS. ..ot
Abbildung 3.24:  Darstellung des Kantenbelasungsversuchs im Querschnitt.....................

Abbildung 3.25:  Schematische Darstellung eines Beschichtungsfragmets der Lange

L auf einem zugbelasteten Substrat (nach [Handge, 2002])........cc.ccovrverirnns

Abbildung 3.26:  Schritte bei der Anwendung einer mechanischen FEM-Simulation

(nach [Steinke, 2015]) ...eoverereeie et

Abbildung 3.27:  Verlauf der Reibspannung 7 im Kontakt tiber den Gleitweg u beim

Abbildung 4.1: REM-Abbildungen in Draufsicht auf die Oberflachen der CVD-
Diamantschichten ,,nano* und ,,hypernano® mit unterschiedlicher
VergroBerung auf Silizium; a) ,,nano* bei 5.000-facher Vergréf3erung;
b) ,,hypernano* bei 5.000-facher Vergroferung; c) ,,nano* bei 16.000-

facher VergroBerung; c) ,,hypernano® bei 16.000-facher Vergrofierung......

..... 55



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.2:

Abbildung 4.3:

Abbildung 4.4:

Abbildung 4.5:

Abbildung 4.6:

Abbildung 4.7:

Abbildung 4.8:

Abbildung 4.9:

REM-Abbildungen in Draufsicht auf die Oberflachen der
mikrokristallinen CVD-Diamantschichten auf Silizium: a) ,,mikro
fein®; b) ,,;MIKro rob™ ......c.ooiiiiiii e 77

He-lonen Mikroskopieaufnahmen von a) der Diamantschicht ,,nano*
und b) der Diamantschicht ,,hypernano®. Bei beiden Aufnahmen wurde
die Probenoberflache um 60° VErkippt. .......ccocoiiiiiiiieicce e 77

Beispiel fur eine Auswertung der lateralen Korngréf3e an einer REM-
Aufnahme von mikrokristallinem Diamant mit der Software ,,Linecut

for MATLAB*. Eingezeichnet sind zehn parallele, horizontale

gleichmagRig verteilte Linien, bei denen die Korngrenzen markiert sind........... 78

Laterale mittlere Korngréolie der unterschiedlichen CVD-
Diamantproben auf Silizium; a) Nanokristalline Proben; b)
MiKroKristalling Proben ..........cocvvveiiiiie e 79

REM-Abbildungen der Bruchflache der CVD-Diamantschichten
unterschiedlicher Morphologie auf Silizium. Die jeweilige Schichtdicke

an dieser Messstelle ist in der Abbildung mit angegeben, wobei bei den
mikrokristallinen Schichten aufgrund der hohen Rauheit die minimale

und maximale Schichtdicke angegeben ist. ... 80

Aus den REM-Aufnahmen der Bruchflachen bestimmte Mittelwerte der
Schichtdicken mit Standardabweichung der vier

Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf Silizium.

Der Mindestwert beschreibt dabei den kleinsten parallelen Abstand der
Substratoberflache zur Diamantoberflache und der Maximalwert

entsprechend den grofiten ADSLANd. ..........cccvevveiviiieii i 81
Hochaufgeldste He-lonen-Querschnittsmikroskopieaufnahmen der

Bruchfldache der Diamantschicht ,,nano* auf Silizium in einem bereits

vom Substrat abgeldsten BereiCh..........ccccvveiiiiiic i 82
Hochaufgeldste REM-Querschnittsaufnahmen der Bruchflache der
CVD-Diamantschicht ,,hypernano* auf Silizium in einem bereits vom

Substrat abgeldsten BEreiCh..........cccvoiiiiiicc e 82

Abbildung 4.10:  Ausgewahlte REM-Aufnahmen in Draufsicht auf die Oberseite

unterschiedlicher CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall ...................... 83

Abbildung 4.11:  REM-Aufnahmen der Oberflache von einer mikrokristallinen

Diamantbeschichtung auf einer DK120 Vierkantprobe geschliffen von
Barth und beschichtet von CarbonCompetence. Der Abstand zur
Oberkante der Probe ist im jeweiligen Bild angegeben............ccocoiivviiennnnn. 84

Abbildung 4.12:  REM-Aufnahmen von einer mikrokristallinen

Diamantbeschichtung auf einer CTS20D Vierkantprobe geschliffen von
Barth und beschichtet von CarbonCompetence. Der Abstand zur
Oberkante ist im jeweiligen Bild angegeben. ... 85

Abbildung 4.13:  REM-Aufnahmen von einer mikrokristallinen

Diamantbeschichtung auf einer DK120 Vierkantprobe geschliffen von
Miiller und beschichtet von CarbonCompetence. Der Abstand zur
Oberkante ist im jeweiligen Bild angegeben. ..o 86

Abbildung 4.14:  REM-Aufnahmen von einer mikrokristallinen

Xiv

Diamantbeschichtung auf einer DK120 Vierkantprobe geschliffen von



Miiller und beschichtet von Weber Technologies. Der Abstand zur
Oberkante ist im jeweiligen Bild angegeben. ... 87

Abbildung 4.15:  Vergleich der mittleren lateralen KorngréRe zum Abstand der
Oberkante bei mikrokristallinen Diamantbeschichtungen auf
geschliffenen Hartmetallvierkantproben. Gestrichelt ist jeweils die
exponentielle Anndherung dargestellt. ... 88

Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen der Unterseite einer delaminierten
Diamantbeschichtung: a) topologiesensitive SE-Aufnahme; b)
elementsensitive BSE-AUfNGNME............ccociiiiiiiiicce e 89

Abbildung 4.17:  EDX-Spektren von einer Oberseite einer Diamantbeschichtung
verglichen mit der Unterseite einer delaminierten Diamantbeschichtung.......... 89

Abbildung 4.18:  REM-Querschnittsaufnahmen an der Bruchflache von CVD-
Diamantbeschichtungen auf Hartmetall. a) nanokristalline CVD-
Diamantbeschichtung; b) mikrokristalline Diamantbeschichtung; c)
Gradientenschicht mit einer graduellen Morphologieédnderung von
mikrokristallin am Substrat zu nanokristallin an der Oberseite. ..........c.cccvevnee. 90

Abbildung 4.19:  Schichtdicke der Diamantschicht der einzelnen
Beschichtungschargen in Abhangigkeit des Abstandes zur Oberkante.
Eingezeichnet sind die Mittelwerte samt deren Standardabweichung

sowie gestrichelt eine lineare Anpassung zwischen den Mittelwerten............... 91
Abbildung 4.20:  REM-Abbildung der Draufsicht einer typischen geschliffenen
HartmetalloberflaChe ..........cooveiiii e 92

Abbildung 4.21:  EDX-Analyse von geschliffenen Hartmetalloberflachen aus
unterschiedlichen Hartmetallsorten von unterschiedlichen Schleiffirmen
geschliffen. Die markierten Bereiche im linken Gesamtspektrum mit
logarithmischer Auftragung sind im linken Diagramm vergrofert und
[INEAr AUFGEIIAGEN. . ..veiiiiteeeiee s 93

Abbildung 4.22:  Draufsichts-REM-Aufnahmen der vorbehandelten
Hartmetalloberflache bei unterschiedlichen Hartmetallsorten: a)
DK120; b) CTS20D; €) EMTL00..........mveveereesreneeeseeesesssesseeseesnssnsnsseseesneenn. 94

Abbildung 4.23:  EDX-Analyse von flr eine Diamantbeschichtung chemisch
vorbehandelten Hartmetalloberflachen unterschiedlicher
Hartmetallsorten, die von unterschiedlichen Schleiffirmen, Barth und
Miiller, geschliffen und alle von CarbonCompetence (CC) chemisch
vorbehandelt wurden. Die im linken Diagramm mit logarithmischer
Auftragung markierten Stellen sind im rechten vergréRert und linear
AArGESTEIIT. ..o 94

Abbildung 4.24:  REM-Abbildung der Draufsicht einer freigelegten
Hartmetalloberflache nach der Delamination der Diamantbeschichtung:
a) topologiesensitive SE-Aufnahme; b) elementsensitive BSE-
AUFNENME ...t sre e e 95

Abbildung 4.25:  EDX-Analysen der freigelegten Hartmetalloberfldchen nach der
Delamination der Diamantbeschichtung auf unterschiedlichen
Hartmetallsorten, von unterschiedlichen Schleiffirmen geschliffen und
unterschiedlichen Beschichtern beschichtet, CC: CarbonCompetence,
WT: Weber Technologies. Die im linken Diagramm mit

XV



Abbildungsverzeichnis

logarithmischen Auftragung markierten Stellen sind im rechten
vergroBert und linear dargestellt. ..o 96

Abbildung 4.26:  REM-Aufnahmen zur Bestimmung des Eckenradius von von
Miiller geschliffenen und sandgestrahlten Proben. a) Draufsicht auf die
Oberseite der Probe. b) Blick auf eine Querschnittsbruchflache mit ca.
10 mm Abstand zur ODErKaNte. ..........coovvvveriniiie e 97

Abbildung 4.27:  Beispielbild fir die Bestimmung des Eckenradius (iber REM-
Aufnahmen an von Miller geschliffenen und sandgestrahlten Proben
nach der Vorbehandlung und Diamantbeschichtung. a) SE-Aufnahme.
D) BSE-AUNANME ... 98

Abbildung 4.28:  Beispielaufnahmen der REM-Messung des Eckenradius von Barth
geschliffenen Proben nach der VVorbehandlung und
Diamantbeschichtung. a) Bruchflache mit Vierkant aus CTS20D und
mikrokristalliner Diamantbeschichtung. b) Geschliffene Bruchflache
mit Vierkant aus DK120 und nanokristalliner Diamantbeschichtung................ 98

Abbildung 4.29:  Uber REM-Aufnahmen ermittelte Eckenradien der
Hartmetallvierkantproben. Eingezeichnet sind der Mittelwert und die
StandardabWEICNUNG.........oviiiiii i 99

Abbildung 4.30:  Raman Spektren mit Anpassungskurven bei einer griinen Anregung
mit 514,5 nm der unterschiedlichen Diamantbeschichtungen auf
Silizium in der Draufsicht bei 50-facher VergroRerung ...........ccocveeevererenne 102

Abbildung 4.31:  Raman Spektren und mit Anpassungskurven bei einer ultravioletten
Anregung von 325 nm der Diamantbeschichtungen unterschiedlicher
Morphologie auf Silizium in der Draufsicht bei 15-facher VergroRerung...... 103

Abbildung 4.32:  Raman Spektren und mit Anpassungskurven bei einer roten
Anregung von 633 nm der unterschiedlichen Diamantbeschichtungen
auf Silizium in der Draufsicht bei 5-facher VergroRerung..........cccccveevervennne. 104

Abbildung 4.33:  Vergleich der Raman Spektren in Draufsicht der unterschiedlichen
Diamantproben auf Silizium bei griiner Anregung unterschiedlicher
Wellenlangen und Aufnahme mit unterschiedlichen Spektrometern. Die
VergroBerung des jeweilig verwendeten Objektivs ist mit angegeben............ 105

Abbildung 4.34:  Vergleich der Raman Spektren der vier verschiedenen
Diamantproben auf Silizium bei Anregung mit Lasern unterschiedlicher
WEHENIANGEN. ...t 106

Abbildung 4.35:  Vergleich der Ergebnisse aus den Raman Messungen im
Querschnitt an der Bruchflache bei Anregungswellenldnge 532 nm mit
denen der Draufsicht auf die Probenoberflache bei
Anregungswellenldnge 514,5 nm. Oben: schematische Darstellung der
Messposition im der Bruchflache und in der Draufsicht; Mitte:
Untergrundsteigung normiert Gber der Intensitat des G-Signals
aufgetragen uber dem Abstand zur Grenzflache sowie der Position auf
der Probenoberfldche; Unten: Lage des G-Signals tiber dem Abstand
zur Grenzflache sowie der Position auf der Probenoberflache entlang
der eingezeichneten MittelaChse. .........cooov i 107

Abbildung 4.36:  Uber die Intensitit des G-Bandes normierte Untergrundsteigung der
Raman Spektren bei griiner Anregung aufgenommen von

XVi



unterschiedlichen Spektrometern mit Objektiven mit verschiedenen
VEIGrOBEIUNGEN......cviitiiiete sttt 110

Abbildung 4.37:  Linienposition des G-Bands xc der Diamantbeschichtungen auf
Silizium bei griiner Anregung: die Raman Untersuchungen wurden in
Draufsicht und oberflachennaher Querschnittsmessung unter
Verwendung unterschiedlichen Spektrometern und
ObjektivvergdRerungen durchgeflhrt. ... 111

Abbildung 4.38:  Vergleich des Diamant-Raman-Signals zum restlichen Spektrum
bei griiner Anregung in Querschnitts- und Draufsichtsmesungen, wobei
das Raman Signal bei unterschiedlichen Normierungen dargestellt ist.
a) Messungen entlang des Querschnitts bei 100-facher Vergrofierung
mit dem Spektrometer inVia bei einer Anregungswellenldnge von
532 nm. b) Messungen an verschiedenen Positionen entlang der
Mittelachse auf der Probenoberflache in Draufsicht bei 50-facher
VergroRerung mit dem Spektrometer System 1000 bei einer
Anregungswellenlange von 514,5 NM. ..o 112

Abbildung 4.39:  Vergleich des Diamant-Raman-Signals zur Summe aller Raman
Signale der vier Diamantbeschichtungen auf Silizium: die zugehorigen
Raman Spektren im Querschnitt und in Draufsicht wurden an
verschiedenen Spektrometern aufgenommen bei jeweils
unterschiedlichen VergréRerungen. Die Standardabweichung ist mit
angegeben. Bei der Draufsichtsmessung bei 532 nm am LabRAM liegt
nur eine Messung pro Probe vor, weshalb keine Standardabweichung
angegeben Werden Kann. ... 113

Abbildung 4.40:  Messposition der Raman Messungen von einer
Diamantbeschichtung auf einer Hartmetallvierkantprobe. Eingezeichnet
sind drei Messpositionen ,,oben*, , mitte* und ,,unten*. Angegeben ist
daneben noch die Bezugsrichtung des Abstandes der Messungen zur
(@] 15T ¢ 1L (= PP RRRPR 114

Abbildung 4.41:  Ubersicht der Messpositionen der Raman Messungen von
Diamantbeschichtungen auf Hartmetallproben. Angegeben ist der
Abstand der Raman Messungen zur Oberkante der Hartmetallproben.
Dabei wurden verschiedene Hartmetallsorten, Schleifer und
Beschichter verwendet bzw. eingesetzt. Mit den schwarzen Kéasten wird
gekennzeichnet, welche Messungen miteinander verglichen werden.
Die griinen Rahmen markieren einzelne Beschichtungschargen. .................... 115

Abbildung 4.42:  Vergleich der Raman Spektren von mikrokristallinen
Diamantschichten aus unterschiedlichen Beschichtungschargen auf
verschiedenen Hartmetallsubstraten: Die Raman Spektren wurden in
verschiedenen Bereichen auf der Probenoberflache aufgenommen................. 116

Abbildung 4.43:  Vergleich von mikrokristalline Diamantbeschichtungen
unterschiedlicher Diamantbeschichter auf den verschiedenem
Hartmetallsubstrat von Rund- bzw. Vierkantproben: Anteil am
Diamant-Raman-Signal im Vergleich zum gesamten Raman Signal,
ausgenommen dem Untergrund, tber den Abstand zur Oberkante.
Proben aus der selben Charge sind in der Legende durch einen Rahmen

XVii



Abbildungsverzeichnis

markiert. Gestrichelt sind die linearen Anpassungen bei logarithmischer

Achsauftragung dargestellt. ..o

Abbildung 4.44:  Vergleich von mikrokristallinen Diamantbeschichtungen
unterschiedlicher Diamantbeschichter auf den verschiedenen
Hartmetallsubstrat von Rund- und Vierkantproben: Gber die Hohe der

Intensitat des G-Signals Ic normierte Untergrundsteigung m.............ccco......

Abbildung 4.45:  Vergleich der mikrokristallinen Diamantbeschichtungen
unterschiedlicher Diamantbeschichter auf verschiedenen
Hartmetallsorten als Rund- bzw. Vierkantproben: Integral der Intensitat
des UNCD1-Signals Auncp: geteilt durch das Integral der Intensitét des
gesamten Raman Signals ohne Untergrundsteigung Ages Uber dem

ADbstand zur Probenoberkante. .......oov vttt

Abbildung 4.46:  Vergleich der an drei Bereichen auf der Probenoberflache
aufgenommenen Raman Spektren von nanokristallinen
Diamantschichten aus unterschiedlichen Beschichtungschargen auf

verschiedenen HartmetallSUDSIIAteN ........ovvveeiieieeeeee e

Abbildung 4.47:  Vergleich der nanokristallinen Diamantbeschichtungen von
unterschiedlichen Diamantbeschichtern auf verschiedenen
Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Anteil des UNCD1-
Signals Aunco: vom Gesamt-Raman-Signal ohne Untergrundsteigung

Ages. ...............................................................................................................

Abbildung 4.48:  Vergleich der nanokristallinen Diamantbeschichtungen von
unterschiedlichen Diamantbeschichtern auf verschiedenen
Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Anteil der Intensitat
des UNCD2-Signals Auncoz von der Gesamtintensitat des Raman

Signals ohne Berticksichtigung der Untergrundsteigung Ages.........coeeveeene.

Abbildung 4.49:  Vergleich der nanokristalline Diamantbeschichtungen von
unterschiedlichen Diamantbeschichtern auf verschiedenen
Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Intensitatsverhaltnis

des UNCD2-SignaIS Auncp2 Zum UNCDl-SignaI AUNCDL: cevveeeeeerieeeeeineeeens

Abbildung 4.50:  Vergleich der nanokristalline Diamantbeschichtungen von
unterschiedlichen Diamantbeschichtern auf verschiedenen
Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: iber die Intensitét des

G-Signals I normierte Untergrundsteigung M..........ccoovvvevenenenieiesienenne

Abbildung 4.51:  Vergleich der Raman Spektren von Gradientdiamantschichten bei
unterschiedlichem Abstand zur Probenoberkante. Die Beschichtungen
stammen aus einer Beschichtungscharge und wurden auf zwei

unterschiedlichen Hartmetallsubstraten abgeschieden. ............ccccoveivnnenne.

Abbildung 4.52:  Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf zwei
verschiedenen Hartmetallsorten: Anteil des UNCD1-Signals an der

Gesamtintensitat des Raman Spektrums ohne Untergrundsteigung .............

Abbildung 4.53:  Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf
unterschiedlichem Hartmetallsubstraten auf Vierkantproben: Anteil der
Intensitat des UNCD2-Signals Auncozvon der Gesamtintensitét des

Raman Spektrums ohne Untergrundsteigung Ages. -....cceveveeeenereereerenrennee

Xviii

117

. 121

.. 122

.. 124

.. 125



Abbildung 4.54:  Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf
unterschiedlichem Hartmetallsubtrat der Vierkantproben:
Intensitatsverhaltnis des UNCD2-Signals Auncoz zum UNCD1-Signal
Auncp: Uber dem Abstand der Probenoberkante. ... 126

Abbildung 4.55:  Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf
unterschiedlichem Hartmetallsubstrat der Vierkantproben in
Abhangigkeit des Abstands zur Probenoberkante: tber die Intensitét
des G-Signals I normierte Untergrundsteigung M ..........ccccoevverenereeieeiennnnn. 127

Abbildung 4.56:  Auswertung der FTIR-Messkurve von Probe ,,hypernano* mit der
linear angepassten Airy-FUNKLION..........ccoiiiiiiiiice e 128

Abbildung 4.57:  Vergleich der Absorptionsspektren der FTIR-Messungen der vier
Diamantproben auf Silizium. Die Messungen wurden mit GauBkurven
nach [Tang et al., 2007] aNQEPASST. ......ccverviiririierieieieeee e 129

Abbildung 4.58:  Absorptionsspektrum aus den FTIR-Messungen der vier
Diamantschichten auf Silizium. Farbig hinterlegt sind Bereiche der
maoglichen Absorptionssignalposition. ... 130

Abbildung 4.59:  Integral der Absorption Uber die verschiedenen Wellenlangen der
unterschiedlichen Diamantproben ... 130

Abbildung 4.60:  XRD-Diffraktogramme der vier Diamantproben auf Silizium ohne
NOIMIEIUNG .ttt bbb e et ere s 132

Abbildung 4.61:  Halbwertsbreiten (FWHM) der Réntgenbeugungsreflexe der vier
Diamantbeschichtungen auf Silizium ermittelt nach Gauflanpassung der
gemessenen XRD-Reflexe unter Beriicksichtigung der Rachinger-
Korrektur. Die Fehlerbalken stellen den mathematischen Fehler der

ANPASSUNG A ..cviiiiiciecece e sttt sre et et sre e e beeneenras 133
Abbildung 4.62:  Uber die Scherrer-Gleichung aus der Breite des (111)-Diamant-
Reflexes berechnete DOMANENGIOBEN .......ccccveviiiiieieceee e 133

Abbildung 4.63:  Verhéltnis zwischen der Intensitat des Reflexes (111) und der
Intensitat des Reflexes (220) der unterschiedlichen Diamantschichten
auf Silizium und von homogen verteilten Diamantpulver [National
Bureau of Standards Circular 539, 1953] .......cccceiiiiiriininiiise e 134

Abbildung 4.64:  Aus den XRD-Untersuchungen bestimmte Eigenspannung in der
Diamantbeschichtungen abgeschieden auf Silizium. Der Fehler ist Gber
die Unsicherheit des Anpassens der Lage des Reflexes berechnet. ................. 135

Abbildung 4.65:  XRD-Diffraktogramm der Diamantproben auf Hartmetall normiert
auf den WC (001)-Reflex vom Hartmetallsubstrat. Der im linken
Diagramm markierte Diamantreflex (111) ist im rechten Diagramm
VergroRert dargesStellt....... ..o i 136

Abbildung 4.66:  XRD-Diffraktogramm der (111)-Reflexe der Diamantproben auf
Hartmetall mit Anpassung des Beugungsreflexes unter
Beriicksichtigung der Rachinger-Korrektur. Die beiden Linienanteile

bedingt durch das Cu-K,-Dublette sind ebenfalls eingezeichnet. .................... 137
Abbildung 4.67:  Halbwertsbreite FWHM des (111)-Diamant-Reflexes der beiden
Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf Hartmetall ......... 138

Abbildung 4.68:  Auswertung der Eigenspannung in der Diamantbeschichtungen
abgeschieden auf Hartmetall Uber die XRD-Messung. Der Fehler ergibt
XiX



Abbildungsverzeichnis

sich aus der Unsicherheit des Anpassens der Lage des
BeUQUNGSIETIEXES. ...t 138

Abbildung 4.69:  XRR-Messung der Diamantschichten ,,nano®, ,,hypernano®, ,,mikro
fein® und ,,mikro grob* auf Silizium. In schwarz sin die Messdaten
eingezeichnet und in rot die Anpassung der Messdaten (iber die XRR-
Software. Der kritische Winkel zur Totalreflexion 6. ermittelt (ber die
XRR-Simulation durch die rot gestrichelte Linie dargestellt. ......................... 139

Abbildung 4.70:  Beispiel fir eine ERDA-Untersuchung: Messung an der
Diamantprobe ,,nano* auf Silizium. Gemessen wird die Energie der
erfassten lonen in Kanélen der Messverstarker gegentiber der Flugzeit
der lonen in der MEeSSKAMIMET ........ccoiiiiiiiiinee e 140

Abbildung 4.71:  Tiefenprofile der Elementverteilung der Diamantproben auf
Silizium, Auswertung liber ,,Potku‘: a) ,,nano*; b) ,,hypernano*; c)
,»mikro fein®; ¢) ,,mikro grob*; Die Tiefe in at./cm? wurden aus den
Energie gegen Flugzeitdiagrammen berechnet und daraus die Tiefe in
[nm] Uber die abgeschétzte Atomdichte der jeweiligen Probe bestimmt.
Die gestrichelten Linien geben den Tiefenbereich an, aus dem
Elementverteilung berechnet wird. Dieses Ergebnis ist jeweils mit
angegeben. Die Anteile der Elemente leichter als Kupfer sind berechnet
nach der Ruckstreuung dieser Atome und das Element Tantal, schwerer

als Kupfer, uber die Ruckstreuung der anregenden Kupferionen.................... 142
Abbildung 4.72:  Sauerstoffanteil in Atomprozent nach ERDA-Messungen der

Diamantbeschichtungen verschiedener Morphologie auf Silizium................. 143
Abbildung 4.73:  Wasserstoffanteil in Atomprozent nach ERDA-Messungen der

einzelnen DIamantproDEN .........ccvoiiiecc e e 143

Abbildung 4.74:  Diamantbeschichtete Vierkanthartmetallprobe auf Probenhalter fir
ERDA-Messung. Eigenzeichnet sind die Positionen der Messstellen der
ERDA MESSUNGEN. ..ttt nne e 144

Abbildung 4.75:  Wasserstoffanteil aus ERDA von diamantbeschichteten
Hartmetallsubstraten in Abhangigkeit des Abstandes zur
Probenoberkante. Die gestrichelten Linien haben jeweils einen
parabelformigen Verlauf. Proben von CarbonCompetence sind mit CC
bezeichnet und Proben von Weber Technologies mit WT. .......ccccocevvvevieninne 145

Abbildung 4.76:  Sauerstoffanteil aus ERDA in Diamantschichten auf Hartmetall in
Abhéngigkeit des Abstandes zur Probenoberkante. Proben von
CarbonCompetence sind mit CC bezeichnet und Proben von Weber
TechnologiesS MITWT . ... e 145

Abbildung 4.77:  Ausgewahlte Beispielspektren der Kalibrierungsmessung der
elektronenstrahlangeregten Auger Elektronenspektroskopie: erste
Ableitung des AES-Spektrums eines a) Diamantsplitter; b)
Graphittiegel. Die durchgezogenen Linien stellen Anpassfunktionen
rund um die Extremwerte Xo piamant, Xo Graphit UNG Xy dar. .......covviviiniieniinienns 147

Abbildung 4.78:  Geschnittene Hartmetallscheiben eines diamantbeschichteten
Hartmetallrundstabes zum Brechen der Scheibe im Rezipienten des
Rasterelektronenmikrosops fir die elektronenstrahlangeregte AES-

Y oIS U] o T T OSSP 148

XX



Abbildung 4.79:  Messung der elektronenstrahlangeregten Auger Elektronenspektren
von mikrokristallinem Diamant auf Hartmetall. Oben: REM-Aufnahme
der Bruchflache mit in gelb markierter Linie, entlang der die
Einzelmessungen durchgefuhrt wurden. Unten links: Verlauf der ersten
Ableitung der AES-Spektren von ausgewahlten Einzelmessungen.
Unten rechts: Lage der Extremwerte Xo,Graphit, Xo,Diamant Und Xy der
Einzelmessungen sowie das Verhéltnis der Schulterhdhe bei Xo,craphit
UNG DBI Xo.DIamant: «eesveseereesessessessessessessesieseasessessessessessesseseesessessessessessessessesessessens 149

Abbildung 4.80:  Messung der elektronenstrahlangeregten Auger Elektronenspektren
von nanokristallinem Diamant auf Hartmetall. Oben: REM-Aufnahme
der Bruchflache mit in gelb markierter Linie, entlang der die
Einzelmessungen durchgefiihrt wurden. Unten links: Verlauf der ersten
Ableitung der AES-Spektren von ausgewahlten Einzelmessungen.
Unten rechts: Lage der Extremwerte Xo,graphit, Xo,niamant UNd Xy der
Einzelmessungen sowie das Verhéltnis der Schulterhdhe bei Xo,craphit
UNO X0.DIAMAN e+ ++rverrerreersersenseessrsseessesseassessesseessesseessesseessessesseessessesssessesseessessennsees 150

Abbildung 4.81:  Auswertung der elektronenstrahlangeregten AES-Untersuchungen
an den Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf
Silizium: Lage der Extremwerte Xo craphit, Xo,biamant UNd X, der
Einzelmessungen sowie das Verhéltnis der Schulterhdhe bei Xo,craphit
UNIO XO.DIGMANE «++e+rerrenrerersensensensessessessesseneeseesessessessessessessessesensessessessessensessesesensens 152
Abbildung 4.82:  Eingedriickter CVD-Diamant in Graphenpulver fiir die
Kalibrierungsmessungen der réngenstrahlungsangeregte
Elektronenspektroskopie. Eingezeichnet sind die Positionen 01-12 der
einzelnen Messungen und in blau beispielhaft die MessfleckgroRe tber

(0 Lo g 0] LT o SR 154
Abbildung 4.83:  Beispiel fur das Ergebnis einer XPS-Messung an der Probe ,,nano*
AUF STHZIUM (oo s st be e 155

Abbildung 4.84:  C 1s-Signal der XPS-Kalibrierungsmessungen an den
verschiedenen Messpositionen mit dem Ubergang von Graphen bei
pos01 bis Diamant an pos12. Blau gestrichelt ist der Verlauf des

Maximums dieser Messungen eingezeiChnet. ..o 155
Abbildung 4.85:  XPS-Signal fiir Kohlenstoff bei 285 eV der vier

Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologien auf Silizium........... 156
Abbildung 4.86:  Beispiel fir eine Anpassung des C KLL-Spektralbereiches bei

1230 eV der Diamantprobe ,,nano ...........coiveerirrieiieniienee e 157

Abbildung 4.87: Erste Ableitung des rontgenstrahlangeregten AES C KLL-Signals der
Kalibrierungsmessungen an den verschiedenen Messpositionen mit
dem Ubergang von Graphen bei pos01 bis Diamant an pos12. In blau
gestichelt sind der Verlauf der Position des Maximums x_max und des
Minimums X_min eiNgezeiChNEL. ........c.cevevveiieie e 157
Abbildung 4.88:  Rdntgenangeregte C KLL-Auger Spektren der vier
Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Moprhologie auf Silizium: a)
AES-Spektrum; b) erste Ableitung des Spektrums mit Kennzeichnung
der Position der Maximalwerte X_max und Minimalwerte x_min................... 158

XXi



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.89:

Abbildung 4.90:

Abbildung 4.91:

Auswertung der rongenstrahlangereten C KLL AES Messungen: a)
Lage der Extremwerte der Ableitung. b) D-Parameter............cc.ccocvvvvreierienns 159

Verwendetes Ultraschallsystem MANTIS von Karl Deutsch mit
Prufkopf 64 E 0,85 x 10 zur Messung der longitudinalen
Schallgeschwindigkeiten in Hartmetallrundproben............cccccovvieiiiveienenn, 160

Gemessene Schallgeschwindigkeit der beschichteten
Hartmetallproben mit der Standardabweichung zur Berechnung des E-
IMOTUIS ..ttt 160

Abbildung 4.92:  Berechneter E-Modul der unterschiedlichen Hartmetallsorten der

beschichteten Hartmetallproben ..o 161

Abbildung 4.93:  Vergleich der ermittelten E-Modulwerte mit

Literaturvergleichswerten aus nach Kolaska [Hans Kolaska, 1992] nach
den Kobaltanteil...........c.ov i 161

Abbildung 4.94:  Beispiel fur die uber Focusvariation bestimmte Topologie von

flachgeschliffenen Hartmetallvierkantproben aus EMT100 mit einer
GroRe von 700 um x 700 um: a) geschliffener Zustand; b) nach
chemischer Vorbehandlung ... 162

Abbildung 4.95:  Rauheitsmessung der flachgeschliffenen Vierkanthartmetallproben

der unterschiedlichen Hartmetallsorten nach den Schleifen und nach der
chemischen Vorbehandlung. Ra ist die mittlere arithmetische Rauheit

auf einer Linie orthogonal oder parallel zur Schleifrichtung; Sa ist die

mittlere arithmetische Rauheit der FI&Che. ... 163

Abbildung 4.96:  Rauheitsmessung der flachgeschliffenen Vierkanthartmetallproben

der unterschiedlichen Hartmetallsorten nach den Schleifen und nach

dem Vorbehandeln. Rq bezeichnet die mittlere quadratische Rauheit auf

einer Linie orthogonal oder parallel zur Schleifrichtung, Sq die mittlere
guadratische Rauheit der FIAChE..........c.cocvvveiiiieeece e 163

Abbildung 4.97:  Abschétzung der E-Module der unterschiedlichen

Diamantmorphologien aufgrund der gemessenen lateralen Korngroie
(um eigene Datenpunkte erweiterte Abbildung aus [Hess, 2012])................. 166

Abbildung 4.98:  Ausfuhrung konventioneller Strahlversuch: links ist eine

diamantbeschichtete Hartmetallrundprobe dargestellt und rechts die
Diise des PartikelStrahlers. ..o 167

Abbildung 4.99:  Beurteilung der Strahlversuche an den diamantbeschichteten

Hartmetallsubstraten: In rot sind die unterschiedlichen Versagensarten
markiert a) Delamination; b) Degradation; c) Delamination an den
REANAEIN/KANTEN ... 168

Abbildung 4.100:  Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Vierkantproben mit

Beschichtungen von CarbonCompetence. Angegeben ist die

durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden in den Balken. Uber den

Balken ist die Messposition auf der Probe, also der Abstand zur

Oberkante in Millimeter, angegeben. ... 169

Abbildung 4.101:  Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Vierkantproben mit

Beschichtungen von Weber Technologies. Angegeben ist in den Balken
die durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden. Uber den Balken ist



die Messposition mit dem Abstand zur Probenoberkante in Millimeter
ANGEGEDEN. ..o 171

Abbildung 4.102:  Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Rundproben mit
Beschichtungen von CarbonCompetence. Angegeben ist in den Balken
die durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden. Uber den Balken ist
die Messposition mit dem Abstand zur Oberkante im Millimeter
T a0 (=0 L] o< PSSR 173

Abbildung 4.103:  Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Rundproben mit
Beschichtungen von Weber Technologies. Angegeben ist im Balken die
durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden. Uber den Balken ist die
Messposition mit dem Abstand zur Probeoberkante im Millimeter
ANGEGEDEN. .. 174

Abbildung 4.104:  Bewertung der Schichthaftung nach den Ergebnissen des
Partikelstrahlversuches eingeteilt nach der Hartmetallsorte und
Probengeometrie. Dabei sind Vierkantproben mit VK abgekirzt und
RUNAProben MIT RP ..o 176

Abbildung 4.105:  Bewertung der Schichthaftung nach den Ergebnissen des
Partikelstrahlversuches eingeteilt nach der Morphologie der
Diamantschicht und Probengeometrie. Dabei sind Vierkantproben mit
VK abgekirzt und Rundproben mit RP.........coooiiiiiiiiiieee 177

Abbildung 4.106: CAD-Modell des Druckversuches zur Schichthaftungsbestimmung ....... 179

Abbildung 4.107:  Aufbau Druckversuche zur Schichthaftungsmessung in einer
Universalpriifmaschine von Hegewald & Peschke. Uber die
Kraftmessdose wird die auf die diamantbeschichtete Probe einwirkende
Druckkraft gemessen. Die Rundprobe ist dabei in der Probenfiihrung
und dem Parallelitatsausgleich Uber Halbschalen gelagert.............ccccceeevnen. 179

Abbildung 4.108:  Mit einem Femtosekundenlaser praparierte Druckversuchsprobe
aus diamantbeschichtetem Hartmetallrundstab. Die Diamantschicht
wurde in drei mal vier Diamantfelder mit einer Flache von ca. 1 mm?
SEOMENTIEIT. 1.eeiieiiecie ettt s be et e be s e e b e be e e sresraerens 180

Abbildung 4.109: REM-Aufnahme eines femtogelaserten Diamatfeldes fur
Druckversuche im Querschnitt. Flankenwinkel Seiance, Eckenradius reck,
Diamantschichtdicke trim und die Tiefe des Laserabtrages tqes Sind gut
BIKENNDAL. ... 181

Abbildung 4.110:  Beim Druckversuch an von CarbonCompetence beschichten
Hartmetallrundstédben gemessene Druckkraft Fp bei Delamination eines
segmentierten Diamantfeldes tber der Schichtdicke des jeweiligen
DIamantfeldes. ........cvoiieeeee e 181

Abbildung 4.111:  Uber den Druckversuch eingebrachte Dehnung bei Delamination
eines segmentierten Diamantfeldes Uber der Schichtdicke der von
mikro- und nanokristallinen Diamantschichtbeschichtungen auf den
Hartmetallen DK120 und CTS20D. ......cccoioiiieieieiee e 182

Abbildung 4.112:  Druckversuch an einem Hartmetallstab aus DK120 mit auf der
gesamten Mantelflache vorliegenden nanokristallinen
Diamantbeschichtung: Korrelation zwischen Druckkraft Fp vs Zeit und
Videobildern von dem einzelnen verschiedenen Zeitpunkten der

Xxiii



Abbildungsverzeichnis

Delamination. Bei 3:09 min ist die Risslange Iz beispielhaft
BINGEZEICNNEL. ... s

Abbildung 4.113:  Risswachstum beim Druckversuch: aufgetragen sind flr einzelne

ausgewadhlte Zeitpunkte die Druckkraft gegenuber der Risslange.
Gestrichelt ist die lineare Anpassung eingezeichnet mit den Werten des
kraftbezogenen Risswachstums Rpe und der theoretischen Kraft bei
RISSDEGINN F0the vvvevesreeriesieeteste st e steste e e ste s e e beste e e e sbe s e st e sra e besre e s e sresneesrenrs

Abbildung 4.114: 3D Modell mit Beruicksichtigung der geometrischen Eigenschaften

aus der REM-Aufnahme zur Berechnung der herrschenden Spannungen
beim Druckversuch. In grau sind dabei einzelne Korper des
Hartmetallsubstrates eingezeichnet und in blau der Kérper der
DiamantSChiCht. ........ooveiie s

Abbildung 4.115:  3D-Simulationsmodell fiir den Druckversuch: Lagerung an

Grundflache A in y-Richtung, Lagerung in Normalenrichtung an
geschnittenen Seitenflachen B, Radiale Lagerung in x- und z-Richtung

an Kante D, Belastung durch Verschiebung in y-Richtung an

DECKTIACHE C ...

Abbildung 4.116:  Vernetzung beim 3D-Simulationsmodell des Druckversuchs: a)

isometrische Ansicht des Gesamtmodells mit gekennzeichnetem

Bereich der VergroRerung. b) VergroRerte isometrische Ansicht des
ausgelasertern Versuchsfeldes. ¢) VergroRerte Draufsicht der Kante des
AUSQEIASerten FEIUES .........ccoiiiiiieeee s

Abbildung 4.117: 2D Simulationsmodell Druckversuch bei gelaster CTS20D

Rundprobe beschichtet mit 20,3 um nanokristallinem Diamant. In grau

sind die Korper des Hartmetallsubstrates dargestellt und in blau die
Diamantbeschichtung. a) Halbschnitt des rotationssymmetrischen

Modells. b) Flachenkdrper mit Koordinatensystem, gelagerter Kante A

und Belastungskante B sowie mit dem gekennzeichneten Bereich der
VergroRerung, c) VergroRerter Ausschnitt aus b) mit der Geometrie der
Laserung in das Hartmetallsubstrat und die Diamantbeschichtung..................

Abbildung 4.118:  Vernetzung des 2D-FEM-Simulationsmodells in verschiedenen

VergroRerungen der einzelnen Flachenkdrper mit unterschiedlicher
NELZVEITRINEIUNG. ...veiviiiiitiieete e

Abbildung 4.119:  Modellaufbau fir die 2D-FEM-Simulation des Druckversuchs

einer mikrokristallinen Diamantschicht mit durch die ,,Seeding-Phase*
bedingten nanokristallinen Grundschicht ...

Abbildung 4.120:  Reibspannung aus der FEM-Simulation des Druckversuchs.

Oberer Bereich: Reibspannungsverlauf am ausgelasteren Diamantfeld

auf der Grenzflachenseite in Draufsicht und Querschnitt A-A. Unterer
Bereich: Vergleich der Reibspannung zwischen 2D- und 3D-Simulation

im vergroRerten Ausschnitt. Der Reibspannungsverlauf ist in MPa und
L&Nngen in mm angegeben. ... s

Abbildung 4.121:  Maximale Schubspannung in der Grenzflache bei quasistatischen

2D-FEM Simulationen ohne Bruchmechanik bei der Delamination
eines segmentierten Diamantfeldes beim Druckversuch Uber der
Schichtdicke der jeweiligen Diamantschicht............ccoccooiiiiiiiiii

184

186

190



Abbildung 4.122:  Verlauf der Gber FEM simulierten Dehnung und Schubspannung
in der Grenzflache. Im oberen Bereich ist das Geometriemodell der
gelaserten Probe dargestellt mit den Koordinaten der Ortsvariablen x
beginnend in Punkt 1. Im unteren Diagramm sind die Schubspannung
in der Grenzflache (griin) und der Verlauf der Dehnung in der
Grenzflache ohne Beschichtung Uber die Ortskoordinate x dargestellt.
Markiert sind die maximale Schubspannung zmax SOwie die effektive
Dehnung et bei derselben Position fUr X.........ccccoevveiiiieic i, 195

Abbildung 4.123:  Verlauf der fir den Druckversuch an der segmentierten
nanokristallinem Diamantschicht auf DK120 mit einer Schichtdicke
von 30,8 um analytisch berechneten maximalen Schubspannung bei
den Dehnungen ewiviar Und ees Uber der Steifigkeit G zur Ermittlung der
Steifigkeitswerte Girivial UNA Geff:.vvevververeeiereeeeieseesiesieseesieseeseeseesseeseesseesenes 196

Abbildung 4.124:  Analytisch berechnete Energiefreisetzungsrate Gges ermittelt tiber
die durch Verformung generierte Spannenergie Espann,pia Mit (rot) und
ohne (schwarz) Beriicksichtigung der Eigenspannung in der
Diamantschicht in den einzelnen delaminierten
Diamantschichtfragmenten beim Druckversuch von an der
Mantelflache vollstandig diamantbeschichteten Hartmetallproben ................. 198

Abbildung 4.125:  2D-Modell eines auf der gesamten Manteloberflache
diamantbeschichteten Hartmetallrundstabs des Bereiches mit einem
Abstand zwischen 3 und 5,5 mm Abstand zur Probenoberkante. a)
Ubersicht des Modells mit Lagerung in Kante A gegen Verschieben in
x-Richtung, an der unteren Kante B in Verschieben in y-Richtung und
Belastung durch Verschiebung in negative y-Richtung an der oberen
Kante C sowie in rot dem Ausschnitt der VergrofRerung in b) und c). b)
VergroRerung mit vollstandiger Diamantbeschichtung. c) Vergroerung
mit Diamantbeschichtung nur noch oberhalb des Kontaktes vorhanden
ist. In den unteren VergroRerungen ist mit griin der Kontaktbereich
direkt vor Beginn der Delamination dargestellt. ..........c.ccooivviviiiieivccicecn, 200

Abbildung 4.126:  Ergebnis der auf CZM basierenden FEM-Simulation des
Risswachstums bei einer Beispielsimulation. Eingezeichnet ist die
Risslénge I, die sich nach Steigerung der Druckkraft Fp einstellt. Die
Simulationswerte sind linear angenahert wodurch das kraftbezogene
Risswachstum Rpel und der Kraftwert bei Rissbeginn Fo e bestimmt
sind.201

Abbildung 4.127:  Vergleich zwischen den Simulationsparametern maximale
Schubspannung und Energiefreisetzungsrate fiir das CZM und den
Simulationsergebnissen Risswachstum und Kraft bei Rissbeginn des
FEM-Modells mit einer Schichtdicke von 21,1 um. In Einzelpunkten
sind die einzelnen Werte der einzelnen Simulationen dargestellt und die
farbige Ebene beschreibt jeweils die angenaherte Ebene. Die blaue
Linie zeigt den angendherten Wert bei gemessenem Kriterium
RISSWACNSTUM. ...ttt 202

Abbildung 4.128:  Ergebnisdiagramm der FEM-Simulation mit CZM zum
Druckversuch mit vollstandig mit Diamant beschichteter Mantelflache
eines Hartmetallrundstab bei 21,1 um Schichtdicke von

XXV



Abbildungsverzeichnis

nanokristallinem Diamant auf DK120 Hartmetall. Ausgelesen werden

kdnnen die maximale tangentiale Schubspannung in der Grenzflache

und die Energiefreisetzungsrate fuir das gemessene Risswachstum und

die Kraft DEIM ANFISS. ...ooieiiiiiiece e e 204

Abbildung 4.129:  Vergleich der angenaherten Simulationsparameter maximale
Schubspannung und Energiefreisetzungsrate bei den gemessenen
Werten fur das Risswachstum und die Kraft beim Anriss bei einer
Schichtdicke von 21,1 um. Die Punkte zeigen die Werte der
Parametersatze flr das CZM, bei denen eine FEM-Simulation
erfolgreich durchgefihrt werden konnte. Die durchgezogenen Linien
stellen die Approximationsgeraden bei den gemessenen Werten dar und
die gestrichelten das Konfidenzniveau von 95 % fir diese
APPIOXIMATIONEN. ...t 205

Abbildung 4.130:  Schematische Darstellung der Fragmentierung der Beschichtung
beim Druckversuch mit unterschiedlicher Annahme fir die Lange des
zu betrachtenden relevanten Fragmentes L: a) Die Lénge L entspricht
der L&nge der einzelnen Fragmente Leragment. ) Die Lange L entspricht
der Restlange der Beschichtung auf dem Substrat Lrestiange: «.eeeeeereereerreereenenn 206

Abbildung 4.131:  Analytisch berechnete Spannungen in der Grenzflache beim
Druckversuch: Oben links ist die Definition der Ortsvariablen x
dargestellt. Darunter sind in a) und b) die Verlaufe der
Normalspannung und der Schubspannung fur die beiden Definitionen
der Langen L beim jeweiligen Zeitpunkt (ZP) der Delamination
AUTBLIAGEN. it 207

Abbildung 4.132:  Berechnete maximale Schubspannung bei den einzelnen
Zeitpunkten der Delamination fir unterschiedlichen Schichtdicken fir
unterschiedliche Annahmen der analytischen Modellbeschreibung des
Druckversuches mit konstanter Grenzflachensteifigkeit G ............c.ccoceveennee 208

Abbildung 4.133:  Approximationen der Messkurve des Druckversuches der

Druckkraft Uber der Risslange. Fir die blaue Anpassung ist die

Steifigkeit G konstant gewahlt und fur die rote Anpassung folgt die

Steifigkeit einer linearen Funktion des Abstandes zur Oberkante und

SOMIL el RISSIANGE. .. et 209
Abbildung 4.134:  Steifigkeit der Grenzflache G: in blau ist der lineare Verlauf der

Steifigkeit G dargestellt, der bei Approximation der Messkurve

verwendet worden ist und in rot und griin die Gber die Druckversuche

an den gelaserten Diamantfeldern ermittelten Steifigkeiten.............c..cccce...... 210
Abbildung 4.135:  Optische Mikroskopieaufnahme in Draufsicht einer tber

Laserabtrag préparierten diamantbeschichten Hartmetallvierkantprobe:

die verschiedenen Diamantfelder fiir Abscherversuche sind alle gleich

breit, aber unterschiedlich 1ang.........ccccoviiiiii e 212
Abbildung 4.136:  Schematische Darstellung des Aufbaus der Abschervorrichtung

mit den Richtungen der verschiedenen auftetenden Krafte. ...........c.ccoceverennne 213

Abbildung 4.137:  Fir die Abscherversuche verwendete Abschervorrichtung ,,Condor

XXVi



Abbildung 4.138:  Mikroskopaufnahmen zum Abscherversuch: a) Blick durch das
optische Mikroskop der Abschervorrichtung auf die Probenoberflache
und AbscheirmeiBel. Der spiegelnde Meiliel steht vor dem mittleren
Abscherfeld, das linke Feld wurde bereits abgeschert das mittlere und
rechte Feld noch nicht. Beim rechten Feld ist aufgrund des
Kontrastunterschieds gut die dunklere Diamantschicht zu erkennen. b)
REM-Aufnahme im Querschnitt von zwei Uber Laserabtrag
praparierten Abscherfeldern: beim Feld im Vordergrund befindet sich
die dunkle Diamantschicht noch auf dem helleren
Hartmetallsubstratsockel, das hintere Feld wurde bereits abgeschert und
nur der hellere Hartmetallsockel ist noch vorhanden. ...........cccooviiiiiiinine 214

Abbildung 4.139: REM-Draufsichtsaufnahme der durch einen Abscherversuch
freigelegten Oberflache des Hartmetallsockels eines Diamantfeldes. In
der oberen rechten Ecke des Hartmetallsockels sind deutlich
VerschleiBspuren in Form von Riefen erkennbar. In Pfeilrichtung ist die
Abscherrichtung dargestellt. ... 215

Abbildung 4.140:  Beispiele fiir den Kraft-Wegverlauf beim Abscherversuch von drei
Feldern gleicher Abmessungen an einer mit mikrokristallinem Diamant
beschichteten Hartmetallvierkantprobe aus DK120 geschliffen von
2 71 ST 216

Abbildung 4.141:  Technische Schubspannung Uber der Schichtdicke aus den
Abscherversuchen an den mit mikro- oder nanokristallinem Diamant
beschichteten Vierkantproben aus verschiedenen Hartmetallsorten................. 217

Abbildung 4.142:  Vergleich der technischen Schubspannung der als ,,in Ordnung*
gewerteten Abscherversuche an den mit nano bzw. mikrokristallinem
Diamant beschichteten Vierkantstdben aus DK120 bzw. CTS20D. Die
Diamantbeschichtungen wurden alle von CarbonCompentence
AUICRGETUNIT. .o 217

Abbildung 4.143:  Modellierung des FEM-Modells des Abscherversuchs: a) REM-
Abbildung einer fir den Abscherversuch iber Laserabtragung
praparierten Probe vor dem Abscheren. b) Aus der REM-Abbildung
wurde die Geometrie der Probe fiir des FEM-Model nachgebildet, die
schwarzen Linien zeigen das SImulationsnetz. ..........cccccvvvvieeve v vieevee s 218

Abbildung 4.144:  Randbedingungen der FEM-Simulation: Lagerungen und
Verschiebungen im FEM-Simulationsmodell der Abscherversuche. In
graublau ist der AbschermeifRel dargestellt, der an der Kante B in x-
Richtung um die Verschiebung u verschoben wird und dort in y-
Richtung gelagert ist. In griin ist das Hartmetallsubstrat mit dem
Hartmetallsockel dargestellt, welches an der Kante A in x- und y-
Richtung gelagert ist. Die Unterbrechung auf dem Hartmetallsockel,
dargestellt durch einen hellen Strich, dient der feineren VVernetzung des
Modells nahe der Grenzflache. In grau ist die Diamantschicht auf dem

Hartmetallsockel dargestellt. ...........cooiiiiiiiiiiic e 220
Abbildung 4.145:  Kraftreaktion an der Lagerung von Diamant und Substrat bei
Belastung durch den Meiel.........c.ccoveiiiiiiiece e 221

Abbildung 4.146:  Beim FEM-Modell ohne Bruchmechanik simulierte
Schubspannung an der Grenzflache bei Punktbelastung. a) Position

XXVii



Abbildungsverzeichnis

Uber der Grenzflache zwischen Punkt 1 und Punkt 2, bei der die

Schubspannung bestimmt wird. b) Spannungstensor mit markierter
Schubspannung, die Uber die Simulation ermittelt. ¢) Schubspannung

bei Abscherlast (iber der Position in der Grenzfl&che bei den im

Experiment verwendeten drei verschiedenen Geometrien der

DIaMANTEIAET. ..o 222

Abbildung 4.147:  Vergleich zwischen technischer Schubspannung und simulierter
maximaler Schubspannung der drei im Experiment verwendeten
Geometrien langes Feld, mittleres Feld und kurzes Feld bei
Abscherversuchen von einer nanokristallinen Diamantbeschichtung auf
CTS20D. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung bei
technischer und simulierter SchubspannuNg..........cccccceveiiiiciiniescc e 223

Abbildung 4.148:  Einfluss der Kontaktldnge auf die Schubspannung in der
Grenzflache. a) Kontakt vom Abschermeifel auf die CVD-
Diamantschicht mit einer Kontaktlange la. b) Simulierte
Schubspannungen in der Grenzflache bei unterschiedlichen
Kontaktlangen. Die Simulationen wurden furr das nanokristalline

Probenfeld auf CTS20D mit mittlerer Grofze durchgefuhrt. ... 224
Abbildung 4.149:  Querschnitt durch das CAD-Modell des Aufbaus des
Kantenbelastungsversuches und dessen UmSEetzung .........ccccevevvevnenieneeseenne 226

Abbildung 4.150:  Ansichten auf den Kantenbelastungsversuch: a)
Kantenbelastungsversuch vor Versuchsdurchfiihrung: der
flachgeschliffene Gegenkdrper steht noch verdreht tiber der
diamantbeschichteten Vierkantprobe, die auf der aufgebohrten
VerschleiRauflage positioniert wurde. b) Kantenbelastungsversuch nach
Versuchsdurchfuihrung: der flachgeschliffene Gegenkdrper hat sich
parallel zur Probe ausgerichtet. Von der diamantbeschichteten
Vierkantprobe ist ein Bereich delaminiert und erscheint nun heller................ 227

Abbildung 4.151:  Optische Mikroskopaufnahmen einer Vierkantprobe nach
Kantenbelastungsversuchen. a) Draufsicht auf die belasteten Kante Nr.
2. b) Draufsicht auf die gesamte Seitenflache mit den belasteten Kante
Nr. 1 (linke Kante) und Nr. 2 (rechte Kante). ¢) Vergrofierung von b). .......... 228

Abbildung 4.152:  Versuchsergebnis der quasistatische Kantenbelastungsversuche a)
Kraft-/ Wegverlauf eines quasistatischen Kantenbelastungsversuch; b)
Weibullauswertung der Ausfallwahrscheinlichkeit tiber der
quasistatischen Bruchkraft von sieben Kantenbelastungsversuchen der
Probencharge DK120 Barth CC mikro bei einer Schichtdicke von
15 pum innerhalb eines Konfidenzintervals von 95 % (schwarze Linien)........ 229

Abbildung 4.153:  Quasistatische Bruchlast beim Kantenbelastungsversuch an von

CarbonCompetence beschichteten Hartmetallvierkantproben tber der
Schichtdicke. Es kamen verschiedene Hartmetallsorten als Substrat zu

Einsatz, in die Substrate wurde zudem von zwei unterschiedlichen
Hartmetallschleifern der Vierkant geschliffen. Eingezeichnet sind die

nach Weibull berechneten Ausfallwahrscheinlichkeiten H = 10 %,

H =50 % und H = 90 % der Bruchlast bei mikro- und nanokristalliner
Diamantschichtmorphologie............coviiiiiii e 230

XXViii



Abbildung 4.154:  Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den

Hartmetallsorten und der Hartmetallschleifung bei gleicher

Morphologie der von CarbonCompetence abgeschiedenen

Diamantschichten. Die obere gestrichelte Linie einer Substratcharge
représentiert dabei die Anpassung der Kantenbelastung bei einer
Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 90 %, die mittlere durchgezogene

Linie bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 50 % und die untere
gestrichelte Linie bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 10 %.............. 231

Abbildung 4.155:  Weibull-Modul der Kantenbelastungsversuche mit

Diamantbeschichtungen von CarbonCompetence. Unterhalb der Balken

ist die entsprechende gemittelte Schichtdicke in Mikrometern der

Probenreihe eingetragen. Die gestrichelte blaue Linie symbolisiert bei
Keramiken die Grenze zu hoher Qualitét nach [Munz & Fett, 1989] .............. 232

Abbildung 4.156:  Uber die Schichtdicke normierte charakteristische Bruchlast aus

den Kantenbelastungsversuchen mit Diamantbeschichtungen von
CarbonCompetence. Unterhalb der Balken ist die entsprechende
gemittelte Schichtdicke in Mikrometern der Probenreihe eingetragen. ........... 233

Abbildung 4.157:  Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den

Diamantbeschichtungen von Weber Technologies bei gleichem
YU 1)1 - L SO P 234

Abbildung 4.158:  Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den

Hartmetallsubstrat bei gleicher Beschichtung von Weber ... 235

Abbildung 4.159:  Weibull-Modul der Kantenbelastungsversuche mit

Diamantbeschichtungen von Weber Technologies. Unterhalb der

Balken ist die entsprechende gemittelte Schichtdicke der Probenreihe in
Mikrometern eingetragen. Die gestrichelte blaue Linie symbolisiert als
Vergleich den Weibull-Modul mit dem Ubergang zu Keramiken hoher

Qualitat nach [Munz & Fett, 1989] ......c.cccevieiiiiiiee e e 236

Abbildung 4.160:  Uber die Schichtdicke normierte charakteristische Bruchlast aus

den Kantenbelastungsversuchen an Diamantbeschichtungen von Weber
Technologies. Unterhalb der Balken ist die entsprechende gemittelte
Schichtdicke in Mikrometern der Probenreihe eingetragen. ..........cccceeeevvennee. 237

Abbildung 4.161:  Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den

Diamantschichten der zwei Beschichter CarbonCompetence und Weber
bei gleichem SUBSEIAL .........ccoiiee e 238

Abbildung 4.162:  Beispielhafter Kraftverlauf beim dynamischen

Kantenbelastungsversuch uber die Priifzeit mit eingezeichneter
Oberlast Fo und UNterlast Fu .......ccooeiiiiiiiiineeeeeescse s 239

Abbildung 4.163:  Dynamische Kantenbelastungsversuche an mikrokristallinem

Diamant abgeschieden von CarbonCompetence. Das jeweilige
Hartmetallsubstrat, der Hartmetallschleifer und die Schichtdicke der
Diamantschicht sind angegeben. Das quasistatische Bruchverhalten der
jeweiligen Probencharge ist im linken Bereich dargestellt. Die

logarithmische Anndhrung der Uber die Zeit ausgefallenen Proben sind
gestrichelt dargestellt...........oo v 240

XXIX



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.164:  Dynamische Kantenbelastungsversuche an nanokristallinem

Diamantbeschichtungen von CarbonCompetence. Das jeweilige
Hartmetallsubstrat, der Hartmetallschleifer und die Schichtdicke der
Diamantschicht sind angegeben. Das quasistatische Bruchverhalten der
jeweiligen Charge ist im linken Bereich dargestellt. Die logarithmische
Annahrung der Uber die Zeit ausgefallenen Proben sind gestrichelt

AAIGESTEIIT. ... s 241

Abbildung 4.165:  Modellierung des FEM-Modells fir den Kantenbelastungsversuch:

a) REM-ADbbildung der Bruchflache einer beschichteten Vierkantprobe.

b) Modellierter Vierkantquerschnitt mit Lagerungen an Kante B in y-

Richtung und Kante C in x-Richtung sowie der Ausschnittsbereich fur

die VergroRerung. c) VergrolRerung aus b) mit Gegenkorper und dessen
Verschiebung u an Kante A in y-Richtung wéhrend der Belastung. ............... 243

Abbildung 4.166:  Verlauf der Schubspannung parallel zur Grenzflache ber die

Position auf der Grenzflache bei Last, die der angenommen

Dauerfestigkeit entspricht. a) Pfad auf der Grenzflache zwischen 1 und

2, an denen die Schubspannung bestimmt wird. b) Verlauf der

Schubspannung parallel zur Grenzflache im vorgegeben Pfad. c)
Schubspannung aufgetragen tber die Position entlang der Grenzflache

zwischen 1 und 2 bei unterschiedlicher Schichtdicke tfim. .c...ccoovevveriviiverienene 244

Abbildung 4.167:  Zugspannungen im Diamant im oberen Bereich bei der

Kantenbelastungssimulation am Radius bei Belastung: a) Verlauf der
Hauptnormalspannungen bei einem Modell mit homogener

Diamantschicht; b) Verlauf der Normalspannungen in y-Richtung,

Azimut, bei Modell mit homogenen Diamantschicht; ¢) Verlauf der
Hauptnormalspannungen beim Modell fiir die Diamantschicht ,,mikro*

mit nanokristalliner Zwischenschicht; d) Verlauf der

Normalspannungen in polare y-Richtung beim Modell der

Diamantschicht ,,mikro‘* mit nanokristalliner Zwischenschicht. ..................... 245

Abbildung 4.168:  Simulationsergebnis der Kantenbelastungsversuche von

mikrokristallinen Diamantschichten beschichtet von

CarbonCompetence auf DK120 geschliffen von Barth. Aufgetragen ist

der Verlauf der ersten Hauptnormalspannung in der Diamantschicht

direkt oberhalb des Substrates bei steigender Kraft bei drei

unterschiedlichen Schichtdicken. Bei der jeweiligen Schichtstérke ist

noch die Ausfallwahrscheinlichkeit zu H = 10 %, H =50 % und

H =90 % aNgegeheN. .......oii ettt e 246

Abbildung 4.169:  FEM-Simulationsergebnis der quasistatischen

XXX

Kantenbelastungsversuche der unterschiedlichen Probechargen:
Aufgetragen ist als Versagenskriterium die erste Hauptnormalspannung
in der Diamantschicht nahe dem Hartmetallsubstrat Gber der
Schichtdicke der Diamantschicht. Angegeben ist in Prozent die
berechnete Ausfallwahrscheinlichkeit mit ausgefillten Symbolen. Die
leeren Symbole mit der Zusatzbeschriftung ,,n. max* zeigen
Simulationsdaten an, die in der Simulation zeitlich nach dem
maximalen Wert der Hauptnormalspannung liegen. Der Stern markiert
den maximalen Wert der Hauptnormalspannung wéhrend der



Abbildung 5.1:

Abbildung 5.2:

Abbildung 5.3:

Abbildung 5.4:

Abbildung 5.5:

Abbildung 5.6:

Abbildung 5.7:

Abbildung 5.8:

Abbildung 5.9:

Simulation. In rot sind die Ergebnisse fiir die Schichten ,,mikro* bei

homogener Diamantschicht mit den Eigenschaften von

mikrokristallinen Schichten eingetragen, in schwarz, die der

Beschichtungen nano bei denen im Modell die Schicht homogen die
mechanischen Eigenschaften von nanokristallinem Diamant besitzt und

in lila sind die Versuche der Schichten ,,mikro* simuliert, bei denen im

Modell eine 2 um dicke Zwischenschicht mit nanokristallinen

mechanischen Eigenschaften unterhalb der eigentlichen

mikrokristallinen Diamantschicht liegt. .........ccccvvveiiiiii i 248

Vergleich zwischen der Oberflachenrauheit Sq im geschliffenen
Zustand und dem Eckenradius nach Diamantbeschichtung auf
Hartmetall ermittelt an Messstellen mit Abstand zur Probenoberkante. .......... 259

Vergleich zwischen der Oberflachenrauheit Sq im vorbehandelten

Zustand und der angegebenen mittleren KorngréRe des Hartmetallsorte.

Die mittlere KorngroRe fir CTS20D ist berechnet aus dem Mittelwert

der Angaben fiir die Spannweite der KorngroBe. .........ccoccevvevevevecvieseseenenn 260

Modell der homogenen CVD-Diamantschicht aus zwei Komponenten:
wirfelférmige Diamantkdrner aus reinem Diamant der Kantenlange dpk
und dazwischen Korngrenzenmaterial aus a-C:H der Dicke dkg .....cevvrevennene 261

Wasserstoffanteil in den Korngrenzen An ke der auf Silizium

abgeschiedenen Diamantproben nach Gleichung (3.1) mit der
Standardabweichung der Messungen an gleichmaRig lateral tiber den

Wafer verteilten MesSPOSITIONEN...........ccoiiiiiirieiciciee e 263

Volumenanteil Korngrenzenmaterial Vg berechnet aus dem
Wasserstoffanteil in den Korngrenzen An ke und dem Wasserstoffanteil
IN der GeSAMISCICHT Ap ges . . e verereeiriiriiiteriesie e 264

Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial fir

die CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium nach dem Verhéltnis

zwischen dem integrierten Raman D-Signal und dem integrierten

Raman G-Signal aus Raman Spektren bei Anregung mit 514,5 nm ................ 265

Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff in a-C:H. Vergleich zwischen

den Uber das Verhéltnis des D-Signals zum G-Signal bei der Raman
Spektroskopie mit 514,5 nm ermittelten Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial der Diamantproben auf Silizium

zu dem von Ferrari & Robertson [Ferrari & Robertson, 2000a]

ermittelten Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff in a-C:H tber

deren Linienposition des G-Bandes............cccveiiriieiniinienine e 265

Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff in der Gesamtschicht Aspe ges
berechnet aus dem Intensitatsverhaltnis von D- und G-Band aus Raman

Messungen mit Anregung bei 514,5 nm und ERDA-Messungen..................... 266
Dichte des Korngrenzenmaterials pke berechnet tiber die Beziehung
zwischen der Dichte und dem Wasserstoffanteil in a-C:H...........ccccooeevinnnnn. 267

Abbildung 5.10:  Vergleich der Dichte tber sp3-Anteil des Korngrenzenmaterials der

vier CVVD-Diamantproben mit Literaturwerten: die Dichte fiir die
Korngrenzen der CVVD-Diamantproben, in schwarz, ist berechnet tiber
die Beziehung zwischen dem Wasserstoffanteil und der Dichte in a-

XXXI



Abbildungsverzeichnis

C:H. Die eingezeichneten Datenpunkte fir a-C:H in rot, ta-C:H in griin
und ta-C in blau, sind entommen von [Robertson, 2008]...........cc.ccooerererienne 267

Abbildung 5.11:  Dichte der vier CVD-Diamantschichten (Gesamtschicht) berechnet
aus den Volumenanteilen des Korngrenzenmaterials und der
Diamantkdrnern sowie deren Dichte. Die Dichte des
Korngrenzenmaterials wurde tber den Wasserstoffanteil in a-C:H
bestimmt. Als Referenz ist die Dichte von Diamant orange gestrichelt
MIt @INGEZEICNNEL. ... 268

Abbildung 5.12:  Berechnete Dicke des Korngrenzenmaterials der unterschiedlichen
Diamantmorphologien auf STHZIUM ... 269

Abbildung 5.13:  Einordnung der Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials im
ternaren Diagramm fiir wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoff: Im
terndren Diagramm (nach [Bewilogua & Hofmann, 2014]) sind die fir
die vier verschiedenen CVD-Diamantschichten aus der Raman
Untersuchung bei 514,5 nm ermittelte Zusammensetzung des
Korngrenzenmaterials neben der in rot eingezeichneten sogenannten
Angus-Gleichgewichtskurve eingezeichnet. Die drei Ecken des ternéren
Diagramms entsprechen jeweils sp2- bzw. sp3-hybridierten Kohlenstoff

UN WaASSEISIOTT. ... s 270
Abbildung 5.14:  Wasserstoffdichte im Korngrenzenmaterial berechnet tiber die

Dichte im Korngrenzenmaterial und der molaren Masse ..........ccccoocevvevernenne. 272
Abbildung 5.15:  Berechnete Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht an ges flir die

vier CVD-Diamantschichten auf Silizium..........ccccoovvineiiiiiicnee e 273

Abbildung 5.16:  Beziehung zwischen der integrierten totalen Absorption der C-H
Banden (nach [Ristein et al., 1998]): Die blauen Markierungen stellen
die Ergebnisse aus dem CVD-Diamantmodell der vier Diamantproben
auf Silizium dar, alle anderen wurden von Ristein et. al. [Ristein et al.,
1998] veroffentlicht. Die gestrichelte Linie zeigt die Anpassung nach
RISTEIN BT AL oo 273

Abbildung 5.17:  Vergleich zwischen der berechneten Elektronendichte nach der
Auswertung der ERDA- und Raman-Untergrund-Daten zu den
berechneten Elektronendichten nach XRR ..........cccoviiiiiiiiiiic e 274

Abbildung 5.18:  Rontgenreflexionsmessungen der vier Diamantbeschichtungen auf
Silizium mit in blau eingezeichnetem iber die XRR-Geratesoftware
simuliertem kritischen Winkel der Totalreflexion. Der aus dem CVD-
Diamantmodell berechnete kritische Winkel, in Rot, wird (iber die aus
den ERDA-Messungen in Kombination mit der
Wasserstoffbestimmung aus der Raman Untergrundsteigung ermittelte

Elektronendichte Destimmt. ... 275
Abbildung 5.19:  Berechnete Doménengréfien aus XRD fur die Diamantproben auf
Silizium mit DomanengroBRe > 200 NM. ..cccveveiieeieccece e 276

Abbildung 5.20:  KenngrélRen mit HilfsgroRen und deren Verkniipfung zum
vollstindigen Beschreiben des Modells ,,CVD-Diamant aus
Diamantkdrnern in Korngrenzenmaterial“. Indexbeschreibung: KG-
Korngrenzenmaterial; DK-Diamantkorn; ges-Gesamtschicht........................ 277

XXXIi



Abbildung 5.21:  Volumenanteil des Korngrenzenmaterials tber der mittleren
Korngrofe der Diamantkorner. Blaue Datenpunkte sind ermittelt aus
dem CVD-Diamantmodell. Die roten Punkte sind von Mohr berechnet
aus den mechanischen Eigenschaften von nanokristallinen
Diamantproben bei einer angenommenen Dicke des
Korngrenzenmaterials von 0,6 nm [Mohr, 2017] und beim griinen
Datenbereich sind die Daten tiber TEM-Untersuchungen bestimmt
worden [Kulisch & PopoVv, 2006a].........ccccevveieieiieieseeie e se e 281

Abbildung 5.22:  Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht An ges Uber der Korngrolie
der Diamantkérner. In blau sind die tiber das CVD-Diamantmodell
ermittelten Datenpunkte aufgetragen und in rot Vergleichswerte aus der
Literatur [Michaelson, Ternyak, Akhvlediani, Hoffman, et al., 2007]............. 282

Abbildung 5.23:  Diamantanteil Uber der lateralen Korngréf3e der CVD-
Diamantbeschichtungen auf Silizium. Die laterale KorngroRe ist
ermittelt aus REM-Aufnahmen und der Volumenanteil an
Diamantkdrnern sowie der Anteil an spihybridisierten C-Atomen Uber
das CVD-Diamantmodell ...........c.oeiviiiieiiecceceee e 283

Abbildung 5.24:  Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff in CVD-Diamant tiber dem
Intensitatsverhaltnis der mit 532 nm angeregten Raman Signale von
Diamant mit der Summe der Raman Signale im Spektrum, die nicht
von Diamant verursacht wurden. Vergleich der berechneten Giitezahl
mit den ermittelten Werten flr die CVD-Diamantschichten
unterschiedlicher Morphologie auf Silizium. ...........cccccovviiiiiiic, 284

Abbildung 5.25:  Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff in CVD-Diamant tiber dem
Intensitatsverhaltnis der Raman Signale bei einer Anregung von
325 nm des Diamant-Raman-Signals mit der Summe der Raman
Signale im Spektrum die nicht von Diamant verursacht wurden.
Vergleich der Giitezahl mit dem aus den Ergebnissen dieser Arbeite
angenaherten Faktor 486 mit der Gitezahl berechnet aus dem Faktor
aus dem Literaturwert 75 mit den ermittelten Werten fur die
Diamantproben auf STHZIUM. ... 285

Abbildung 5.26:  Anteil des Transpolyacetylensignals im Raman Spektrum bei
532 nm Querschnittsmessungen im oberen Bereich der CVD-
Diamantschichten ,,nano und ,,hypernano ..........ccccovvvvriiniiniieenineniee e 287

Abbildung 5.27:  Diamantanteil zum Abstand der Oberkante der
Diamantbeschichtungen auf Hartmetall; Berechnet nach dem CVD-
Diamantmodell, ERDA-Messdaten nach approximiertem Verlauf,
Raman Messung mit 514,5 nm in Draufsicht..........c...ccocevvviviiiiiicce e, 288

Abbildung 5.28:  Vergleich der beiden Methoden zur Bestimmung des Anteils an sp?
hybridisiertem Kohlenstoff von Diamantbeschichtungen auf Hartmetall:
Daten, verbunden tiber gestrichelte Linien, sind nach dem CVD-
Diamantmodell ermittelt und durchgezogene nach dem Verhéltnis des
Diamant-Raman-Signals zu der Summe aller Raman Signale, ohne
Berlicksichtigung der Untergrundsteigung, im Raman Spektrum bei
BLA,5 NIM .t bbbt bbb bbbt 289

Abbildung 5.29:  Einfluss der lateralen Korngrélie auf den Gber Raman
Spektroskopie bei 514,5 nm bestimmten Anteil an sp3-hybridisierten

XXXIii



Abbildungsverzeichnis

Kohlenstoffatomen in mikrokristallinen CVVD-Diamantschichten
abgeschieden auf Hartmetall.............cooo i 290

Abbildung 5.30:  Schema eines Abscherversuchs mit zwei ineinander verzahnten
Diamantproben zur flachigen Einleitung der Schubspannung. ..........c............ 295

Abbildung 5.31:  Vorschlag fiir eine verbesserte Vorrichtung zum Druckversuch von
diamantbeschichteten Druckstaben mit iberfederten Prufstiften zur
DelaminationsfortSChrittSMESSUNG.........ccviiiiiirieeeeeee e 302

Abbildung 5.32:  Vergleich der simulierten Schubspannung in der Grenzflache bei
der Delamination der Diamantschicht zwischen den Druckversuchen
und einem Abscherversuch bei vier verschiedenen Probenarten. Runde
Punkte symbolisieren die Druckversuche und eckige die
Abscherversuche, wahrend die verschiedenen Proben durch

unterschiedliche Farben dargestellt Sind............c.cooeriiiieiiiiiiice 305
Abbildung 5.33:  Vergleich unterschiedlicher Schichthaftungsmessmethoden bei
nanokristallinen Diamantbeschichtungen auf dem Hartmetall DK120............ 306

Abbildung 5.34:  Vergleich der tiber unterschiedliche Methoden ermittelte
Energiefreisetzungsrate beim Druckversuch an einem auf der
Mantelflache vollstandig diamantbeschichten Hartmetallrundstab aus
DK120 mit nanokristalliner Diamantschicht: in schwarz und rot
analytische Berechnung ohne und mit Bertcksichtigung der
Eigenspannung und in blau tber die FEM-Simulation mit CZM
APPrOXIMIEITE WEIL. ...t s 308

Abbildung 5.35:  Vergleich zwischen dem Anteil an sp3-hybridisierter
Kohlenstoffatome ermittelt aus dem Anteil des Diamant-Raman-
Signals und der iber quasistatische FEM-Simulation der
Kantenbelastungsversuche bei 50 % Versagenslast ermittelten
Hauptnormalspannung unter Verwendung des FEM-Modells einer
mikrokristallinen Diamantschichten mit 2 um nanokristalliner
ZWISChENSCRICNT ... s 311

XXXIV



Tabellenverzeichnis

Tabelle 2.1:
Tabelle 2.2:
Tabelle 2.3:

Tabelle 2.4:

Tabelle 2.5:

Tabelle 3.1:

Tabelle 3.2:
Tabelle 3.3:
Tabelle 3.4:
Tabelle 3.5:

Tabelle 3.6:

Tabelle 4.1:

Tabelle 4.2:

Tabelle 4.3:

Tabelle 4.4:

Tabelle 4.5:

Tabelle 4.6:
Tabelle 4.7:

Tabelle 4.8:

Tabelle 4.9:

Literaturwerte fiir die Bruchspannung von CVD-Diamant..........c.cccceevevivnnne. 20
KorngroRRenklassifizierung Hartmetallsorten [Schatt, 2007]..........cccceoveivviniene. 24
Kennbuchstabe zur Beschreibung der Hartmetallsorte [DIN ISO

513:2014-05, 20L4] ....ocviiieiireisieieieis s 25
Hauptanwendungsgruppen fur die Anwendung von Hartmetallsorten

[DIN 1SO 513:2014-05, 2014].....ccoeieireiiiiieierisiesiee e 25
Mechanische Eigenschaften von beispielhaften Hartmetallsorten [Hans

Q0] F= T S T L 2 S 26
Verwendete Hartmetallsorten und deren Eigenschaften [CERATIZIT,

2020; EXTRAMET, 2022; GUHRING KG, 2024]......ccceovrrirrinieineiseieniens 31
Geometrische GroRen der Vierkantproben..........ccoeoviiiiiincneccce 34
Ubersicht diamantbeschichtete Hartmetallvierkantproben..............cccccevvevnnen. 36
Ubersicht diamantbeschichtete Hartmetallrundproben ...............cccoovevevevvcvnnen. 37

Anpassbedinungen der einzelnen Raman Signale: fur die Linienposition
sowie die Halbwertsbreite sind Wertebereiche durch Unter- bzw.
Obergrenze angegeben. (soweit nicht mit * markiert nach [Zaitsev,

200L]) +veneete ettt bbbt bbbt 43
Zusammenfassung D-Parameter fiir Graphit und Diamant aus der

) T SR 55
Messbedingungen der unterschiedlichen Raman Messungen ............cccocveveenee. 100

Ergebnisse der XRR-Untersuchungen der Diamantbeschichtungen auf
Silizium: der kritische Winkel 8. wurde iber die XRR-Simulation der
Messergebnisse ermittelt und daraus die Elektronendichte pe berechnet......... 140

Vergleich der beiden elektronenstrahlangereten AES
KalibrierungSmeSSUNGEN. ......c.ooviiiiiiiiie e 148

Lage der Extremwerte der AES-Messungen von mikro- und
nanokristallinen Diamantbeschichtungen auf Hartmetall sowie das

Intensitatsverhéltnis der Schulterhthen beim Maximalwert ..............ccccoeee. 151
Ergebnisse der elektronenstrahlangeregten AES-Messungen der

Diamantbeschichtungen auf SIliZIUM ... 153
Ermittelter D-Parameter der rontgenangeregten C KLL Messung................... 159

Ubersicht der Wechselwirkungsvolumina der unterschiedlichen
physikalischen Messmethoden zur Charakterisierung von Diamant................ 164

Abgeschatzte Werte fiir den E-Modul der einzelnen

Diamantmorphologien. Die Werte fiir die Proben ,,nano* und ,,mikro

grob® sind entnommen aus [Meindlhumer et al., 2024]. Die Werte von
,hypernano® und ,,mikro fein“ wurden abgeschitzt iiber dem Verlauf

des E-Moduls Uber der lateralen Korngrdlie nach [Hess, 2012]..........ccccveneee. 166

Vergleich der Schichthaftung aus dem Partikelstrahlversuchs zwischen
den verschiedenen Einzelproben der Vierkanthartmetallproben
beschichtet von CarbonCompetence (CC) und Weber Technologies

XXXV



Tabellenverzeichnis

Tabelle 4.10:

Tabelle 4.11:

Tabelle 4.12:

Tabelle 4.13:

Tabelle 4.14:

Tabelle 5.1:

Tabelle 5.2:

XXXVI

(WT). Proben mit Vorbelastung sind mit * markiert. Versuche ohne
entsprechenden Verschleif sind mit ,,-* markiert. ........c.ccoooveviiiniienininnnnnn, 172

Vergleich der Schichthaftung beim Partikelstrahlversuchs zwischen den
verschiedenen Einzelproben der Hartmetallrundproben beschichtet von
CarbonCompetence (CC) und Weber Technologies (WT). Versuche

ohne entsprechenden Verschleil sind mit ,,-* markiert. ..........cccoceevervieninnnne. 175

Approximierte Konstanten zum Abschatzen der Kraft bei
Risswachstumsbeginn Frissbeginn UNd des Risswachstums Regisswachstum
nach Ergebnissen der FEM-Simulation mit CZM mit Konfidenzgrenzen ...... 203

Berechnete Schubspannung bei gegebener Steifigkeit der Grenzflache
G bei Approximation der Messdaten mit gréRter Ubereinstimmung .............. 210

Aus REM-Aufnahmen ermittelte Geometriedaten der Abscherproben
von nanokristallinem Diamant auf CTS20D sowie den Einstellung
wahrend des ADSChErversUChES .........cccovveiiiic 219

Mittelwerte der Abscherkraft und der daraus bestimmten technischen
Schubspannung der Abscherverscherversuche an nanokristallinem

Diamant auf CTS20D als Grundlage fur die FEM-Simulation ....................... 219
Nach dem CVD-Diamantmodell ermittelte Kennwerte der

Diamantbeschichtungen auf SIHZIiUM .........ccccevi i 280
Zusammenfassung der eingesetzten Schichthaftungsmessmethoden............. 303



AbKkiirzungsverzeichnis

a-C:H

AES

AWP

BSE

C

CC

CAD

CCD

wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschicht
Auger Elektronenspektroskopie

IAM Teil fur Angewandte Werkstoffphysik
backscatter secondary electron, Rilickstreuelektron
Kohlenstoff

CarbonCompetence (Diamantbeschichter)
Computer aided design, computergestitzter Entwurf

charge coupled device, ladungsgekoppeltes Bauteil

CENIDE Center for Nanointegration Duisburg-Essen

Co

CvD

CzZM

DLC

EDX

EELS

ERDA

Fe

FEM

FTIR

FWHM

H

Kobalt

chemical vapor deposition, chemische Gasphasenabscheidung

cohesive zone model, Kohasivzonenmodell

Diamond like carbon, diamantéhnlicher Kohlenstoff

energy dispersive Y-ray spectroscopy, energiedispersive Rontgenspektroskopie
electron energy loss spectroscopy, Elektronenenergieverlustspektroskopie
elastic recoil detection analysis, elastische Rickstreudetektionsanalyse
Eisen

finite Elemente Methode

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

full Width at half Maximum, Halbwertsbreite

Woasserstoff

HF-CVD hot Filament chemical vapor deposition, chemische Gasphasenbascheidung mit dem

HOPG

HPHT

HeiRdraht-Verfahren

hoch orientiertes pyrolytisches Graphit

high pressure high temerature, Hochdruck-Hochtemperatur Synthese

XXXVIii



Abkirzungsverzeichnis

HTW

i.0.

IAM

KIT

LAZ

MD

NbC

Ni

NMR

PKD

PVD

RBS

REM

RP

SCDD

SE

SIMS

Ta

ta-C:H

TaC

TEM

TH

TiC

ToF

TPA

XXXVIii

Hochschule fur Technik und Wirtschaft

in Ordnung

Institut fir Angewandte Materialien des KIT

Karlsruher Institut fiir Technologie

Laser Applikations Zentrum

molekulardynamisch

Stickstoff

Neodymcarbid

Nickel

nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz

Sauerstoff

polykristalliner Diamant, Werkstoff aus gesinterten Diamantkdrnern
physical vapor deposition, physikalische Gasphasenabscheidung
Rutherford backscattering spectroscopy, Rutherford-Riickstreu-Spektroskopie
Rasterelektronenmikroskop

Rundprobe

size of coherently diffracting domains, GréRe kohérenter Beugungsdoméanen
secundary electron, Sekundérelektron

secondary ion mass spectroscopy, Sekundérionen-Massenspektroskopie
Tantal

tetraedrische wasserstoffhaltige amorphe Kohlenstoffschicht
Tantalcarbid

Transmissionselektronenmikroskop

Technische Hochschule

Titancarbid

Time of flight, Flugzeit

Transpolyacetylen



UNCD

uv

VDOS

VK

w.E.

wC

WT

FIB

ultra nano crystalline diamond, ultrananokristalliner Diamant
ultraviolet

vibrational density of states, Schwingungsdichten
Vierkantprobe

willkurliche Einheit

Wolframcarbid

Weber Technologies (Diamantbeschichter)

focused lon beam, fokussierter lonenstrahl

XAES X-ray-induced Auger electron spectroscopy, rontgenstrahlangeregte Auger

XPS

XRD

Elektronenspektroskopie

X-ray photoelectron spectroscopy, Réntgenphotoelektronenspektroskopie

X-ray diffraction, Réntgenbeugung

XXXIX






Vorwort

Sich mit einem Forschungsprojekt langere Zeit tiefer und ausfihrlicher auseinanderzusetzen und
dabei auch Fragen und Anregungen nachgehen zu dirfen, die sich erst auf dem Weg auftun, war
der groRe Anreiz bei Start dieses Projektes. Die Grundideen und die Motivation zum Forschen
an den verschiedenen Fragestellungen zu CVD-Diamantbeschichtungen stammen dabei auch
von Dr. Doris Steinmiller-Nethl und der Firma CarbonCompetence, mit deren enger
Zusammenarbeit diese Arbeit umgesetzt werden konnte.

Diese Arbeit entstand im Rahmen verschiedener Projekte wahrend meiner Zeit als
wissenschaftlicher Mitarbeiter an der Technischen Hochschule (TH) Augsburg, begonnen mit
dem hochschulinternen Projekt ,,3D Diamant®, dem industrienahen ZIM-Projekt geférdert vom
Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie ,,DiamoCut“ in Zusammenarbeit mit der Firma
Diamond Tooling Systems sowie dem Projekt ,,CrossDiamond“ geférdert von der
Osterreichischen Forschungsférderungsgesellschaft in Zusammenarbeit mit der Universitat
Leoben um die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Jozef Keckes mit Dr. Michael Meindlhumer.
Weitere Unterstlitzung fur einen kurzen Forschungsaufenthalt an der University of Jyvaskyla
wurden vom EU-Projekt RADIATE gewabhrt. Ich bedanke mich flr diese Unterstiitzung und die
Zusammenarbeit mit den einzelnen Projektpartnern.

Als wissenschaftlicher Mitarbeiter an der TH Augsburg war ich dabei sowohl bei der Fakultét
flr Angewandte Geistes- und Naturwissenschaften angestellt, als auch anschliefend fir die
Fakultat fir Elektrotechnik. Die Betreuung im Rahmen der TH Augsburg lbernahm dabei
Dr. Hadwig Sternschulte. An der TH Augsburg ist dabei keine Forschungsgruppe weder um
Werkstoffcharakterisierung noch um Schichthaftungsmessungen angesiedelt, was mir die
Freiheiten gab, relativ eigenstéandig in diesen Bereichen rund um das Thema CVD-Diamant zu
arbeiten. Dies eroffnete auch grundsétzlich den Blick nach auBen, um Analysemethoden fiir die
Diamantcharakterisierung von anderen Forschungseinrichtungen zu nutzen.

Die fachliche Betreuung dieser Promotion (ibernahm apl. Prof. Dr. rer. nat. Sven Ulrich vom
Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) Institut fir Angewandte Materialien (IAM). Bei
dessen Arbeitsgruppe Stoffverbunde beim IAM-Teil fir Angewandte Werkstoffphysik (AWP)
konnten zahlreiche Untersuchungen fir diese Arbeit durchgefiihrt werden.

Ich hoffe mit dieser Arbeit dem Anwender von CVD-Diamantschichten auf Hartmetall ein
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1 Einleitung

Diamant besitzt eine einzigartige Kombination an Materialeigenschaften: er besitzt die grofte
Harte aller bekannten Materialien, hat die hochste Warmeleitfahigkeit aller Werkstoffe und hat
gegenliber vielen Medien eine gute chemische Bestédndigkeit, die ihn fir zahlreiche
Anwendungen pradestiniert [G. Davies, 1994; Field, 1993; Gildenblat et al., 1991; Prelas et al.,
1997; Yoder, 1987]. Hervorragend bieten sich Diamanten aufgrund der eben genannten
Eigenschaften in der Zerspanung nicht Fe-haltiger metallischer Werkstoffe als Schneidstoff an,
da alle diese Attribute den Verschleiff mindern und somit eine hohe Standzeit ermdglichen.
Diamant lasst sich bereits seit langem auf verschiedene Arten kinstlich herstellen. So ist
beispielsweise Diamant als Beschichtung Uber chemische Gasphasenabscheidung (englisch
Chemical vapor depositioning, CVD) bereits seit 1982 kommerziell verfugbar [Matsumoto et
al., 1982] und konnte sich bereits breit etablieren. Mit diesem Verfahren l&sst sich Diamant als
Hartstoffbeschichtung beispielsweise auf WC-Co-Hartmetall abscheiden, um beim Einsatz als
Zerspanwerkzeug aufgrund der oben genannten Eigenschaften den Verschlei zu senken und
somit dessen Standzeit zu erhohen. Werkzeuge mit CVD-Diamantbeschichtung werden vor
allem bei der Zerspanung von schwer zerspanbaren Leichtbauwerkstoffen, Metall-
Verbundwerkstoffen und Faserverbundwerkstoffe eingesetzt aber auch beim Zerspannen von
Holzwerkstoffen, Graphit, Keramiken, Hartmetallen sowie Mineralwerkstoffen [Sammler,
2015]. Beim Einsatz in der Zerspanung treten je nach Anwendung unterschiedliche
VerschleiBerscheinungen zutage. Die verschiedenen Morphologien der Diamantbeschichtung
kdnnen dabei den VerschleiB je nach VerschleiBart unterschiedlich gut unterdriicken. Daher ist
es wichtig, fur den jeweiligen Anwendungsfall die dafir optimierte Diamantmorphologie zu
verwenden. Um die jeweilige Morphologie auszuwéhlen und deren Eigenschaften zu
bestimmten, missen die CVD-Diamantbeschichtungen im Detail charakterisiert werden.

Charakterisierung der CVD-Diamantschicht

Kinstliche kohlenstoffbasierte Hartstoffschichten bestehen dabei aus unterschiedlichen Anteilen
an sp? und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die entweder geordnet oder ungeordnet
angeordnet sind und somit eine kristalline oder amorphe Schicht bilden. CVD-
Diamantschichten kénnen sowohl als mono- als auch in polykristalliner Form abgeschieden
werden, bei denen die Diamantkorner aus kristallin  gebundenen sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen bestehen. Die GroRe der Diamantkristalle in der Beschichtung kann beim
CVD-Verfahren (ber gezielte, fortlaufende Rekristallisation wéhrend des gesamten
Beschichtungsprozesses eingestellt werden. Somit lasst sich die Morphologie der
Diamantschicht beim CVD-Verfahren frei einstellen. In polykristallinen CVD-
Diamantschichten befindet sich zwischen den Diamantkérnern amorphes Korngrenzenmaterial,
in dem aufgrund der Bedingungen beim Diamantwachstum auch Wasserstoff gebunden ist. Die
Dicke des Korngrenzenmaterials und die Anteile zwischen sp2- und sp3-hyridisierten
Kohlenstoffatomen im Korngrenzenmaterial kdnnen fiir verschiedene CVD-Diamantschichten
variieren. Dies flhrt auch zu unterschiedlichen Anteilen an sp?-hybridisiertem Kohlenstoff in
der Gesamtschicht.

Durch unterschiedliche Zusammensetzung andern sich die mechanischen Eigenschaften der
CVD-Diamantbeschichtung. Dies ermdglicht es unter anderem, die Diamantschicht fur den
Anwendungsfall optimal anzupassen, kann jedoch auch zu héherem Verschleil3 bei unpassend
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vorliegender Zusammensetzung der Beschichtung fiihren. Besonders der Diamantanteil in der
Beschichtung wird hierfir als wichtiges Merkmal angesehen. Fiir die Qualitatssicherung bei der
Anwendung von CVD-Diamantbeschichtungen ist es daher notwendig, die Beschichtung
ausreichend charakterisieren zu koénnen. Fir die Beschreibung wird ein Modell der
Zusammensetzung von CVD-Diamant verwendet, das die Korngrélie der Diamantkristalle in
der Schicht, den Anteil an amorphen Korngrenzenmaterial zum Anteil an kristallinen
Diamantkdrnern, das Verhaltnis zwischen sp?- und spi-hybridisierten Kohlenstoffatomen im
Korngrenzenmaterial und der Gesamtschicht und dem  Wasserstoffanteil im
Korngrenzenmaterial sowie der Gesamtschicht beriicksichtigt.

Mit zahlreichen physikalischen Messmethoden konnen einzelne Eigenschaften der
Diamantschicht untersucht werden, was teilweise mit sehr hohem Aufwand verbunden ist und
deshalb auch hohe Kosten verursachen kann. So bendtigen etwa Untersuchungen mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) eine aufwandige Probenpraparation, um
ausreichend dinne Proben zu erhalten, durch die Elektronen transmittieren koénnen. Ein
Ausdiinnen von Diamant Uber lonenbeschuss ist nicht immer ohne Veranderung der Probe
moglich, da die Energie der lonen der Préparation den Hybridisierungszustand der
Kohlenstoffatome verandern kann und somit die Probe hinsichtlich des sp?/sp3-Verhaltnisses
verfélscht. Eine absolute Messung der Elementzusammensetzung kann z.B. {iber die elastische
Riickstreudetektionsanalyse (englisch elastic recoil detection analysis, ERDA) erfolgen, wofiir
ein lonenbeschleuniger im MeV-Bereich bendtigt wird, von denen es europaweit nur wenige
verfiigbar sind.

Vorteilhafter ist es deswegen, Aussagen (ber die Zusammensetzung der CVD-Diamantschicht
tiber eine Messmethode treffen zu kdnnen, die ohne Praparationsaufwand auskommt, leicht
zuganglich und kostenglinstig ist. Die Raman Spektroskopie bietet diese Vorteile. Mit diesem
Messverfahren ist es moglich, bei Kohlenstoffschichten Aussagen Uber deren
Bindungsverhéltnisse zu treffen. Jedoch muss noch im Detail gezeigt werden, wie sich das
Raman Spektrum bei einer spezifischen Anregungswellenldange bei den verschiedenen
Diamantschichtmorphologien veréndert. Somit sollen aus den Raman Spektren Rickschliisse
auf die Zusammensetzung von CVD-Diamant mdglich werden, insbesondere was dessen
tatséchlichen Diamantanteil, in Form des Anteils an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome in der
Gesamtschicht, anbelangt, was bisher insbesondere bei nanokristallinen Diamantschichten nicht
maoglich ist.

Dafiir werden in dieser Arbeit vier Diamantschichten mit unterschiedlicher Schichtmorphologie
auf Silizium UOber das CVD-Verfahren abgeschieden und von diesen zunédchst uber
unterschiedliche physikalische Messmethoden deren Zusammensetzung Uber ein vereinfachtes
Modell einer CVD-Diamantschicht bestimmt. Uber den Anteil an sp3-hybridisiertem
Kohlenstoff in der Gesamtschicht der vier Proben werden dann die Raman Spektren bei
unterschiedlicher Anregungswellenldnge interpretiert, so dass quantitative Riickschliisse vom
Raman Spektrum auf die Zusammensetzung von CVD-Diamant getroffen werden kénnen.

Schichthaftungsmessungen von CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall

Wie oben beschrieben, eignet sich Diamant aufgrund seiner Eigenschaften in vielen Féllen
ausgezeichnet fir den Einsatz als Schneidstoff. Aktuell werden dafiir zu einem grofien Anteil
sogenannte Volldiamantwerkzeuge eingesetzt, bei denen die Geometrie der Schneide aus dem
Volumen von Diamantkdrpern ausgearbeitet wird. Dazu koénnen gesinterte Diamantplatten
gehoren, bei denen einzelne Diamantkdrner tGber einen meist metallischen Binder miteinander
verbunden sind, oder CVD-Dickschichtplatten, bei denen durch das CVD-Verfahren



Diamantschichten mit bis zu mehreren Millimetern Dicke am Stiick abgeschieden werden. Die
Formung der zum Teil sehr komplexen Schneidgeometrien ist dabei sehr aufwéndig und teuer,
da sich hier die fir die Zerspanungen positiven Eigenschaften, die fur die hohe
VerschleiRbestandigkeit sorgen, fiir die Formgebung negativ auswirken.

Wirtschaftlich vorteilhafter ist es dagegen, die Geometrie des Werkzeugs bereits in einfacher
formbare Hartmetallsubstrate zu schleifen und diese dann fiir einen hohen Verschleilwiderstand
mit CVD-Diamant zu beschichten. Dies ist moglich, da sich WC-Co-Hartmetalle mit CVD-
Diamant beschichten lassen. Jedoch stellt sich die Grenzflache bei diesen diamantbeschichteten
Hartmetallwerkzeugen als mechanische Schwachstelle heraus, so dass Volldiamantwerkzeuge
aktuell nicht eins zu eins mit diamantbeschichteten Hartmetallwerkzeugen substituierbar sind.
Sind die kritischen Spannungen beim System Diamantbeschichtung auf Hartmetallsubstrat
bekannt, so kann tber Simulationen mit der Finite-Elemente-Methode (FEM) die Geometrie des
Werkzeuges an den Anwendungsfall angepasst werden, so dass auf diese Weise die glinstigeren
diamantbeschichteten Hartmetallwerkzeuge eine breitere Anwendung finden und zumindest
teilweise teure Vollhartmetallwerkzeuge ersetzen kénnen.

Es wurden bereits zahlreiche Messmethoden entwickelt, mit denen die Schichthaftung von
CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetallsubstraten zumindest qualitativ bestimmbar ist.
Quantitative Schichthaftungsmessmethoden, die an anwendungsnahen Proben bei geringem
Mess- und Praparationsaufwand die kritischen Versagensspannungen ermitteln koénnen,
existieren dagegen noch nicht. Dabei bedeuten anwendungsnahe Proben, dass die Proben aus
dem selben Hartmetall wie die eigentlichen Werkzeuge hergestellt wurden und deren Geometrie
ein Abscheiden der Diamantbeschichtung bei den gleichen Prozessparametern zuldsst, ohne
dass sich dadurch Unterschiede in der Diamantbeschichtung der Schichthaftungsproben zur
Diamantbeschichtung der Werkzeuge entstehen. Dies ist der Fall, wenn die Geometriegrofe der
Probe zu sehr von der der eigentlichen Werkzeuge abweicht und diese beim Beschichten somit
wesentlich heiBer oder kiihler sind als die Werkzeuge. Mit solchen Messmethoden kénnen auch
der Einfluss von unterschiedlichen Probeneigenschaften, wie den Diamantanteil in der CVD-
Diamantbeschichtung, auf die Schichthaftung genauer untersucht werden und damit praxisnah
Qualitatssicherung betrieben werden.

Aus diesen Griinden sollen in dieser Arbeit quantitative, anwendungsnahe und im industriellen
Umfeld umsetzbare Messmethoden fiir die Bestimmung der Schichthaftungseigenschaften von
CVD-Diamantbeschichtungen entwickelt werden. Mit diesen Techniken soll auch das
Schichtversagen bei fir die Zerspanung anwendungsnah beschrieben werden kénnen und das
dynamische Dauerverhalten abgebildet werden.

Fur die Umsetzung werden in dieser Arbeit bereits existierende Messmethoden weiterentwickelt
und auch neue entworfen, umgesetzt und angewendet. Um diese Methoden an
diamantbeschichteten Proben anwenden zu kénnen, wurden CVD-Diamantbeschichtungen mit
unterschiedlicher Morphologie und Schichtdicke auf Hartmetallproben aus unterschiedlichen
Hartmetallsubstrat, bei denen sich die KorngrdRe und der Co-Binderanteil unterscheidet,
abgeschieden. Die verschiedenen und z.T. neu entwickelten Schichthaftungsmessmethoden
wurden dann an diesen speziell hergestellten Proben zum Einsatz gebracht. Deren Ergebnisse
wurden sowohl Uber analytische Berechnungen als auch Gber FEM-Simulationen ausgewertet,
um die zum Versagen fiihrenden kritischen Spannungen und die Energiefreisetzungsrate fur das
Risswachstum quantitativ zu bestimmen. Zur Validierung der so gewonnenen Messergebnisse
zur Schichthaftung wurden auch eine konventionelle, in der Industrie weit verbreitete
Schichthaftungsmessung, den Partikelstrahlversuch, an den gleichen diamantbeschichteten
Hartmetallproben durchgefiihrt.
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Um CVD-Diamantschichten auf WC-Co-Hartmetall Gberhaupt abscheiden zu kénnen, muss die
geschliffene Hartmetalloberflache vorbehandelt werden. Die konventionelle Methode dafiir ist
ein nasschemisches Atzen zur oberflachennahen Reduzierung des Co-Binders, was fir die sps-
Hybridisierung und somit dem Diamantwachstum der sich anlagernden Kohlenstoffatome
notwendig ist und zur Aufrauhung der Oberflache zur Steigerung der Schichthaftung.

Aus den Untersuchungen zur Charakterisierung der CVD-Diamantschicht, Rauheitsmessungen
und qualitativen Bestimmungen der elementaren Zusammensetzung der Oberflache des
Hartmetallsubstrates in den verschiedenen Prozesszustanden geschliffen, vorbehandelt und nach
der Diamantbeschichtung soll auch der Einfluss dieser Probeneigenschaften auf die
Schichthaftung zurlickgefiihrt werden.

Zusammenfassend lauten daher die beiden grundlegenden Ziele dieser Arbeit:

1.Den Aufbau von CVD-Diamant Uber Ergebnisse aus verschiedenen physikalischen
Analysemethoden durch Verwendung eines CVD-Diamantmodells vollstdndig zu
beschreiben und damit auch dessen Diamantanteil zu bestimmen. Aus den Spektren der
gut verflgbaren und gunstig umzusetzenden Raman Spektroskopie diesen
Schichtaufbau nachvollziehen zu kdnnen, sodass quantitativ der Diamantanteil in CVD-
Diamantbeschichtungen aus Raman Spektren bestimmbar wird.

2. Quantitativ sollen die kritischen Versagenskriterien von CVD-Diamantschichten auf
Hartmetall bestimmt werden. Daflir missen praxisnahe Schichthaftungsmessmethoden
entwickelt, diese umsetzt, angewandt und aus den Messergebnissen (ber analytische
Berechnungen und oder FEM-Simulationen die kritischen Spannungen und die
Energiefreisetzungsrate  als  Versagenskriterien ermittelt werden. Aus den
Probeneigenschaften, d.h. dem Diamantanteil in der CVD-Diamantschicht, der
Oberflachenrauheit, der KorngréRRe des Hartmetallsubstrates und dem oberflachennahen
Anteil an Co auf dem Hartmetallsubstrat soll deren Einfluss auf die Schichthaftung
ermittelt werden.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zu den in dieser Arbeit eingesetzten
Werkstoffen, CVD-Diamant und Hartmetall und deren Eigenschaften beschrieben. Im
Besonderen wird dabei auf synthetischen CVD-Diamant, dessen Wachstum, Aufbau und
mogliche Morphologien eingegangen. Flr das bessere Verstdndnis fir das System CVD-
Diamantbeschichtung auf Hartmetall wird auch auf die Vorbehandlung von Hartmetall fur die
CVD-Diamantbeschichtung eingegangen.

In dieser Arbeit wird das Festigkeitsverhalten von kinstlich abgeschiedenem Diamant auf WC-
Co-Hartmetallen untersucht. Diese beiden Werkstoffe, WC-Co Hartmetall und synthetischer
Diamant, sind sehr unterschiedlich aufgebaut und haben dementsprechend sehr unterschiedliche
Eigenschaften. In diesem Kapitel soll deshalb der Aufbau und die Einteilungen dieser
Werkstoffgruppen erklart werden.

2.1 CVD-Diamant

2.1.1 Kohlenstoffmodifikationen und Diamanteigenschaften
Kohlenstoff ist das sechste Element im Periodensystem und hat die Elektronenkonfiguration
1s22s?2p2. Die Bildung von unterschiedlichen Hybridorbitalen aus den s- und p- Orbitalen der
vier Valenzelektronen ermdglicht Kohlenstoffatome verschiedene Bindungszustande
einzugehen.

Bei Verbindungen zwischen Kohlenstoffatomen zu einem Kristallgitter kann es zu zwei stabilen
Bindungsarten in Abhangigkeit von der Hybridisierung kommen. Im Falle der sp2-
Hybridisierung des Kohlenstoffatoms verschmilzt das 2s-Orbital mit zwei 2p-Orbitalen zu drei
sp2-Hybridorbitalen, die drei o-Bindungen mit Nachbarkohlenstoffatomen eingehen. Ein 2p-
Orbital bleibt in seinem Grundzustand und kann mit dem 2p-Orbital eines
Nachbarkohlenstoffatoms die sogenannte =-Bindung bilden. Bei sp3-Hybridisierung des
Kohlenstoffatoms bildet das 2s-Orbital mit allen drei 2p-Orbitalen vier sp3-Hybridorbtiale und
fuhrt mit vier anderen Kohlenstoffatomen vier o-Bindungen. Bei Normalbedingungen ist der
Energiezustand der sp2-Hybridorbitale geringer als der von sp3-Hybridorbitalen. In Abbildung
2.1 sind die einzelnen Orbitale als schwarze Balken mit unterschiedlicher Energie dargestellt
und die Elektronen mit ihrem jeweiligen Spin als blaue Pfeile.
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Abbildung 2.1:  Orbitalmodifikationen von ungebundenen Kohlenstoff, sp2- und sp3-hybridisiertem Kohlenstoff
sowie die sich daraus ergebenden Kohlenstoffmodifikationen (nach [Theodosiou et al., 2020])

Aus  diesen  verschiedenen  Hybridisierungen  ergeben  sich  unterschiedliche
Kohlenstoffmodifikationen, siehe Abbildung 2.1: die drei kovalenten sp2-hybridsierten
Bindungen jedes Atoms bei Graphit bilden Hexagone, die in einer Ebene untereinander
gebunden sind. Diese Ebenen im Graphitkristall sind relativ einfach gegeneinander
verschiebbar. Das vierte Valenzelektron aus den m-Bindungen liegt als freies Elektron im
Kristallgitter vor und ermdoglicht Graphit eine hohe elektrische Leitfahigkeit.

Die Kristallstruktur von Diamant hingegen setzt sich aus tetraedrisch gebundenen
Kohlenstoffatomen zusammen, zwischen denen vier sp3-hybridisierte kovalente Bindungen
bestehen. Bei Normalbedingungen ist diese Kohlenstoffmodifikation metastabil, da die
sp3-Hybridisierung bei diesen Bedingungen einen hoéheren Energiezustand haben als die
sp?-Hybridisierung und somit die Bindungsenergie niedriger ist. Der Aufbau aus
dreidimensionalen kovalenten Bindungen zwischen den Gitterebenen begrindet die hohe
mechanische Harte in alle Raumrichtungen. Da alle vier Valenzelektronen gebunden sind, ist
Diamant im Gegensatz zu Graphit ein Isolator.

Neben diesen kristallinen Strukturen kann sich Kohlenstoff auch in amorphen Netzwerken mit
unterschiedlichem Anteil von sp?- zu sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen binden.



2.1 CVD-Diamant

Diamant als kristallin sp3-gebundener Kohlenstoff hat zwischen dem Valenzband und dem
Leitungsband einen Bandabstand von 5,4 eV, es handelt sich also um einen Halbleiter mit
groBer Bandliickenenergie. Uber die hohe Bandliicke erklaren sich auch die optischen
Eigenschaften von reinem Diamant ohne bzw. mit nur wenigen Gitterbaufehlern: Photonen
werden nur dann vom Festkorper absorbiert, wenn diese ihre Energie an Elektronen abgeben
kénnen, und dies ist nur bei einem Ubergang vom Valenz- ins Leitungsband maglich.

Neben der mechanischen Verwendung als VerschleiRschutzschicht wird Diamant aufgrund
seiner einzigartigen Eigenschaften auch als Halbleitermaterial, fir Optiken und Laserfenster
beispielsweise bei Fusionsreaktoren aufgrund der besonders hohen optischen Transparenz
[Koizumi et al., 2008], Rontgen- und IR-Optiken [Fabisiak et al., 2006] und als Q-dots bei
Quantenberechnungen [W. Zhang et al., 2021] eingesetzt.

2.1.2 Wachstumsmodelle zum CVD-Diamantwachstum

Es kann zwischen zwei Methoden zur kiinstlichen Herstellung von Diamant unterschieden
werden. Beim der Hochdruck-Hochtemperatur- (englisch high pressure high temperature,
HPHT) Synthese mit Driicken von uber 50 kbar und Temperaturen im Bereich zwischen
1400°C und 2000°C wird Kohlenstoff aus einer Kohlenstoffquelle in einer Metallschmelze
gelost. Als Metalle werden hier Eisen, Kobalt und Nickel sowie Chrom und Mangan eingesetzt,
da diese bei diesen Bedingungen Katalytisch fiir die Bildung von Diamant wirken. Bei
Absenken der Temperatur wird der Kohlenstoff aus der Ldsung wieder ausgeschieden und
kristallisiert an in den Prozess eingebrachten Diamantkeimen als Diamant, da Diamant bei
diesen Bedingungen die stabile Kohlenstoffphase ist. Nach Absenken des Druckes und der
Temperatur auf Normalbedingungen kann der Kohlenstoff als kristalliner Diamant gebunden
bleiben und muss sich nicht zu Graphit umstrukturieren, da Diamant bei Normalbedingungen
zwar metastabil ist aber eine hohe Energiebarriere zwischen Diamant und Graphit liegt. Die so
entstehenden Diamantkristalle sind bis zu einigen Millimetern grof. Diese Diamantkristalle
kdénnen Verunreinigungen aus der Metallschmelze als auch aus der Kohlenstoffquelle
beinhalten. Mit Stickstoff dotierte Diamanten haben eine hohe Absorption von Wellenlangen
kleiner 500 nm. Deshalb erscheinen viele HPHT-Diamanten gelblich [Bauer, 2007; Kaneko et
al., 2000; Lang et al., 1991].

Um Diamant als Beschichtung auf Substraten abzuscheiden, wird ein CVD-Prozess verwendet.
Dabei handelt es sich um einen Nichtgleichgewichtsprozess, bei dem die Bedingungen fir die
Gleichgewichtssynthese zur Bildung von Diamant aus dem Kohlenstoffphasendiagramm
umgangen werden. Bei dieser Niederdrucksynthese werden Gasdricke von ca. 10 mbar -
100 mbar und Substrattemperaturen von ca. 700°C - 1200°C angewendet [Bauer, 2007].

Es gibt verschiedene Methoden zur synthetischen Gasphasenabscheidung von Diamant. Bei
allen Methoden wird ein Prozessgasgemisch aus Wasserstoff, der in unterschiedlichen Anteilen
auch durch Argon und Stickstoff [Y. F. Zhang et al., 2001] oder sauerstoffhaltige Gase
[Bachmann, 1995] ersetzt werden kann und einem kohlenstoffhaltigen Gas [David G. Goodwin
& James E. Butler, 1997; Konig, 2009], wie z.B. Methan, Ethan, Ethanol oder anderen
Kohlenwasserstoffen , verwendet. Die Verwendung von Methan ist fur die Diamantabscheidung
besonders gunstig, da in dieser Form das Kohlenstoffatom einzeln in sp3-Hybridisierung
vorliegt [David G. Goodwin & James E. Butler, 1997]. Zusatzlich wird noch
Aktivierungsenergie fur die chemischen Prozesse benétigt. Die verschiedenen CVD-Verfahren
unterscheiden sich im Wesentlichen dabei, auf welche Weise die Energie in das Gasgemisch
eingebracht wird. Verbreitete Methoden sind der hot-Filament-CVD-Prozess (HF-CVD), das
Mikrowellenplasma-CVD-Verfahren und das Plasma-Jet-Verfahren [Grams, 2004; Konig,
2009; Kott, 2007]. Die Wachstumsraten, Schichtqualitat, Skalierbarkeit und mdogliche
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Geometrie der Substrate unterschieden sich dabei, so dass je nach Anwendung die passende
Methode ausgewahlt werden muss [Sammler, 2015].

Fur die Beschichtungen von Werkzeugen ist der HF-CVVD-Prozess die vorherrschende Methode
[Guo et al., 2025]. Dafur muss zunachst das Vakuumgefal?, der Rezipient, mit den zu
beschichteten Werkzeugen bestiickt werden. Im Rezipienten sind Filamente aus
Refraktarmetallen wie Tantal oder Wolfram angebracht. Die Lage und Anordnung zu den zu
beschichteten Substraten beeinflusst wesentlich die Substratoberflachentemperatur wahrend des
Beschichtungsprozesses. Die Filamente werden dann auf Temperaturen um ca. 2000-2800°C
resistiv. aufgeheizt, um aus dem eingeleitetem kohlenstoffhaltigen Prozessgasgemisch
verschiedene Atom-, lonen- und Radialteilchen zu erzeugen [VDI 2841 CVD-
Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und Charakterisierung, 2012].

Mit Hilfe von thermischer Energie aus den Filamenten werden die Wasserstoffmolekile H; in
atomaren Wasserstoff H aufgespalten [Butler & Woodin, 1993; David G. Goodwin & James E.
Butler, 1997]:

H, +45eV—-> H+H (2.1)

In der Gasphase vorhandene Methanmolekiile CHs konnen mit Hilfe des atomaren
Wasserstoffes in Methanradikale CHs; umgewandelt werden [Butler & Woodin, 1993; David G.
Goodwin & James E. Butler, 1997]:

CH, +H - CH; +H, (2.2)

Es konnte nachgewiesen werden, dass neben der Aufspaltung von Methan Methan auch in
Acetylen und dieser teilweise weiter in Ethylen umgewandelt wird [McMaster et al., 1995] . Die
bei der Diamantsynthese vorkommenden Molekularten sind daher vielféltig. Den gewichtigsten
Anteil am Diamantwachstums haben aber nach aktuellem Konsens die CHs-Radikale [David G.
Goodwin & James E. Butler, 1997].

Grundsatzlich notwendig fur die Diamantsynthese aus der Gasphase ist die Stabilisierung des
sp3-Hybridisierungszustandes der Kohlenstoffatome an der Oberflache durch die
Wasserstoffterminierung, d.h. eine Bindung des Kohlenstoffoberflaichenatoms mit einem
Wasserstoffatom. Diese Stabilisierung kann auch durch die Bindung von OH-Gruppen
tbernommen werden [May, 2000]. Zusatzlich muss die Substrattemperatur unter 1200°C
gehalten werden, um ein spontanes Umwandeln des Diamanten in Graphit, also von sp3- zu sp?-
Hybridisierung, zu verhindern.

Eine vereinfachte Darstellung des Wachstumsmechanismus von Diamant aus der Gasphase mit
Hilfe eines Hy/CH.-Prozessgasmgemisches ist das Standardmodell zur Diamantsynthese nach
Butler [Butler & Woodin, 1993; David G. Goodwin & James E. Butler, 1997]. Das vereinfachte
Modell zur Diamantsynthese aus der Gasphase ist in Abbildung 2.2 zusammengefasst. Durch
das Atzen der Oberflache durch atomaren Wasserstoff aus der Gasphase, es verbindet sich ein
Wasserstoffatom der Substratoberfliche mit Wasserstoff aus der Gasphase, wodurch freie
Oberflachenplitze generiert werden (A). Neben dem Atzen mit atomarem Wasserstoff konnen
freie Oberflachenplatze auch durch das Atzten mit Sauerstoff im Prozessgas generiert werden.
Der Atzvorgang mit Sauerstoff ist effektiver und fihrt zu stabilerem und schnellerem
Diamantwachstum [May, 2000]. Diese freien Oberflachenpldtze werden hdufig wieder mit
atomaren Wasserstoff belegt, was die sp3-Hybridisierung der Kohlenstoffatome stabil halt. Es
kommt jedoch auch vor, dass sich Methanradikale CHz an diese freien Platze anbinden (B).
Kommt es am benachbarten Platz auch zu einem freien Oberflachenplatz aufgrund eines
Verbindungsvorganges zwischen atomaren Wasserstoff aus der Gasphase und dem dortigen
Wasserstoffatom (C), so kann sich auch hier ein CHs-Radikal anbinden (D). Erfolgt bei einem
dieser beiden gebundenen CHs-Radikalen eine weitere Wasserstoffatzung (E), so kann dieses
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2.1 CVD-Diamant
Kohlenstoffatom mit dem benachbarten Kohlenstoffatom wechselwirken (F). Dies fuhrt unter
Abgabe von Wasserstoff zur kovalenten diamanttypischen sp3-Bindung, wodurch der
Diamantkristall weiter gewachsen ist (G).

H H H
/N . N
C—C C—€¢ —» &—C c—cC
N / N /
c—¢ c—c¢C

* CH, T H
CH; CH; H
/ ) /N
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D C
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/ N / N
c—C C—C — = C—C C—C
AN / N /
c—c¢C c—C
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H H
“\c—('r/”
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N 7
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Abbildung 2.2:  Schema der am CVD-Diamantwachstum beteiligten Reaktionsprozesse, basierend auf einer
schrittweisen Assoziation von CHs-Radikalen in Verbindung mit atomaren Wasserstoff (nach [May, 2000])

Das Wachstum von Diamant auf Substraten, die nicht aus Diamant bestehen, entspricht dabei
im Allgemeinen aufgrund der hohen Oberflachenenergie von Diamant dem dreidimensionalen
Volmer-Weber-Wachstumsmodus [Prelas et al., 1997]. Bei diesem Wachstumsmodus bildet
sich keine Benetzungsschicht, sondern einzelne Inseln mit grof3er Oberflache bilden sich auf der
Oberflache des Substrates. Damit (ber eine hohe Keimdichte dennoch ein gleichméaRiges
Schichtwachstum von derartigen Oberflachen ausgeht, kdnnen diese mit feinem Diamantpulver
bekeimt werden.

Neben dem oben dargestellten Mechanismus zum Wachstum der Diamantkristalle kann es auch
zur sp?-Hybridisierung und somit zur Bildung zu Graphit kommen. Der atomare Wasserstoff ist
jedoch sehr reaktiv und &tzt nicht nur wie oben dargestellt Wasserstoff fiur freie
Oberflachenplatze, sondern auch schon gebundene Kohlenstoffatome. Bedingt durch die
Prozessparameter atzt atomarer Wasserstoff sp2-gebundene Kohlenstoffatome erheblich
schneller als sp3-gebundene. Graphitische Cluster werden also eher wieder in die Gasphase
tberfuhrt als gebundener Diamant. Im Endeffekt kommt es so zu einem langsamen stabilen
Diamantwachstum mit nur relativ geringen Baufehleranteilen [May, 2000].

Es wird davon ausgegangen, dass OH-Radikale eine dhnliche Funktion beim Wachstum von
Diamant aus der Gasphase ubernehmen koénnen wie der atomare Wasserstoff. Dabei besteht
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2 Theoretische Grundlagen

jedoch der Unterschied, dass diese Radikale graphitischen Kohlenstoff effektiver entfernen, was
zu héheren Wachstumsraten und einer besseren Qualitdt der Diamantschichten fiihren kann
[May, 2000].

Aus den Experimenten von Bachmann et al. ist bekannt, bei welchen Zusammensetzungen des
Prozessgases zwischen C-H-O sich Kohlenstoffschichten ablagern [Bachmann, 1995] . Dieses
sogenannte Bachmann Diagramm ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Dabei zeigte sich, dass sich
Diamant nur nahe oberhalb der Verbindungslinie zwischen CO und H abscheidet. Darunter
findet kein Schichtwachstum statt und dartber scheiden sich im Allgemeinen kein
diamantartiger Kohlenstoff ab.

Region des
Diamantwachstums

Nicht diamantener
Kohlenstoff

C,H,

1-3% CH,
in Hy

kein Wachstum

H 0.1 0.5 0.9 O

Abbildung 2.3:  Vereinfachte Darstellung des sogenannten Bachmann Diagramms, bei dem die
Wachstumsregionen von Kohlenstoffschichten in ein ternéres Diagramm, begrenzt von C-H-O, eingezeichnet sind.
Unterhalb der Verbindungslinie CO-H findet kein Schichtwachstum statt. Oberhalb der CO-H-Verbindungslinie wird
im Allgemeinen nicht-diamantartiger Kohlenstoff abgelagert, auler in einem schmalen Fenster in der N&he der
Verbindungslinie, bei dessen Parametern polykristalliner Diamant wéchst. (nach [May, 2000] )

Bei Substrattemperaturen unter 600°C reicht das Atzen durch atomaren Wasserstoff nicht mehr
aus um nichtdiamantene Anlagerungen zu entfernen [Das et al., 2008; Inspektor et al., 1989;
Kawato & Kondo, 1987]. Um dennoch Diamantschichten mit hohem Diamantanteil bei
niedrigeren Temperaturen um 100°C abscheiden zu kdnnen, fligten Tsugawa et al. CO, zum
Prozessgas hinzu, welches andere Kohlenstoffphasen auBer Diamant auch bei niedrigeren
Temperaturen noch effizient dtzt [Tsugawa et al., 2010].

2.1.2.1 Mikrokristallines CVD-Diamantwachstum

Beim mikrokristallinen Diamantwachstum ist das Verhdltnis von atomarem Wasserstoff zu
CHs-Radikalen hoch und Gitterfehler wie einzelne sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome haben
eine hohe Wabhrscheinlichkeit vom atomaren Wasserstoff wieder in die Gasphase uberfihrt zu
werden. Die Diamantkorner wachsen mit relativ wenigen Gitterfehlern und es kommt auch nicht
bzw. nur sehr selten zur Sekund&rnukleation. Dies fihrt zu texturiertem evolutiondrem
Wachstum ohne Sekundarnukleation, das gut durch das Van-der-Drift-Modell [A. van der Drift,
1967] beschrieben werden kann und zur Beschreibung von mikrokristallinem Wachstum von
Diamant angewendet wurde [Wild et al., 1993].
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Abbildung 2.4:  Schema des evolutiondren Wachstums von mikrokristallinem CVVD-Diamant. Die Pfeile weisen in
die schnellste Wachstumsrichtung (nach [O. A. Williams, 2011])

Aus einzelnen, zuféllig orientierten Keimen wachsen die Diamantkristalle, bis sich diese
gegenseitig bertihren. Ab diesem Zeitpunkt kommt es zu konkurrierendem Wachstum, bei dem
schneller wachsende Korner andere tberwachsen, bis nur noch Kérner vorhanden sind, deren
schnellste Wachstumsrichtung senkrecht zur Oberflache verlauft [Wild et al., 1993]. Die durch
Draufsicht an der Oberflache sichtbaren Flachen sind die langsam wachsenden Flachen [Lodes,
2013]. Bis es zum Eintreten dieser Koaleszenz, der Verschmelzung der verschiedenen
Einzelkorner zu einer geschlossenen Schicht kommt, héngt von der Keimdichte ab. Der
Texturierungsgrad nimmt mit zunehmender Schichtdicke zu. Der wichtigste Parameter, der die
Textur der Schicht bestimmt, ist somit die Richtung des schnellsten Wachstums. Dieser wird
durch den a-Parameter bestimmt.

Das van-der-Drift-Modell ~ beschreibt auch die  <110>-Textur aufgrund von
Mehrfachzwillingsbildung [Wild et al., 1990].

Abbildung 2.5:  Darstellung eines Oktaeders mit einer (110) Ecke, einer (100) Spitze und benachbarten (111)
Facetten (nach[Wild et al,, 1990])

Von Wild et al. wurde der sogenannten o-Parameter eingefiihrt, mit dessen Hilfe die Form der
Diamantkristalle aufgrund der Wachstumsgeschwindigkeiten der verschieden Kristallrichtungen
beschrieben werden kann [Wild et al., 1993]. Der a-Parameter berechnet sich dabei aus den
Wachstumsgeschwindigkeit der {100}-Ebene vigo und der {111}-Ebene vi1s.

a= 3 20 (2.3)

V111
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Abbildung 2.6:  Kristallformen fiir unterschiedliche a-Parameter. Die Pfeile geben die grofte Kristallausdehnung
dar und somit auch die schnellste Wachstumsrichtung an (nach [Wild et al., 1993]).

Der a-Parameter hangt von den Prozessbedingungen beim Diamantwachstum ab. Somit kann
die Form der Diamantkristalle und die Textur beim Diamantwachstumsprozess eingestellt
werden. Bauer gibt an, dass mit steigender Substrattemperatur und steigender
Methankonzentration der a-Parameter sinkt [Wild et al., 1994].

Nach dem vereinfachten Diamantwachstumsmodell sind Gitterfehler kaum vorhanden und nur

die  Korngrenzen  mit  Wasserstoff oder  OH-Bindungen  gesattigt.  Dieses
Diamantwachstumsmodell beschreibt nicht den Bildungsprozess der Korngrenzen.

2.1.2.2 NanoKristallines CVD-Diamantwachstum

Bei einem kontinuierlichen Wachstumsvorgang sind fur die Bildung von nanokristallinem
Diamant Sekundarnukleationen notwendig. Bei hohem Gehalt an CHs-Radikalen im Vergleich
zu atomarem Wasserstoff und geeigneter Substrattemperatur weicht der Wachstums-
mechanismus vom vereinfachten Modell insoweit ab, dass nicht mehr alle Kristalldefekte
weggeatzt werden bevor dariiber weiteres Wachstum stattfindet. Es kommt zu Stapelfehlern wie
Zwillingsbildung oder Versetzungen, an denen sich neue Kiristallite mit vom urspriinglichen
Keim abweichenden Orientierung bilden kdnnen, was Sekundarnukleation genannt wird [Wild
etal., 1994].

Die Substrattemperatur muss fiir die Sekundarnukleation entweder relativ niedrig sein, damit
die Oberflachendiffusion reduziert ist und somit Kristalldefekte nicht ausheilen kénnen, oder
die Temperaturen sind so hoch, so dass Zerfallsreaktionen von sp3-Kohlenstoffbindungen
beschleunigt werden. Wird durch andere Prozessbedingungen vom idealen Wachstum
abgewichen, so kommt es ebenfalls zur erhdhten Sekundérnukleation. Diese kdnnen neben den
bereits erwéhnten hohen Methankonzentration auch eine niedrige Leistungsdichte, Substitution
von Wasserstoff durch Inertgase wie Argon, Helium oder Stickstoff, geringen Druck oder eine
kontinuierliche elektrische Vorspannung usw. sein [Gruen, 1999; Haubner & Lux, 2002;
Hernandez Guillén et al., 2004, 2005; Saada et al., 2008; Subramanian et al., 2005; Tran et al.,
2006].

Nanokristalline Diamantschichten wachsen oft in ,blumenkohlartigen® oder ballasartiger
Morphologie [Haubner & Lux, 2002; Schwarzbach et al., 1994] auf und deren Kristalle sind
vorwiegend entlang der (110)-Achse orientiert [Kobashi et al., 1990; Konov et al., 1995]. Silva
et al. [Silva et al., 2005] schlagt ein erweitertes Wachstumsmodell von nanokristallinen
Diamantschichten vor, dargestellt in Abbildung 2.7, welches diese beiden Phdnomene erklart.
An Keimstellen, die durch die Vorbehandlung auf das Substrat aufgebracht wurden, beginnt das
Diamantwachstum. Die ersten Wachstumssektoren entwickeln sich zufallig orientiert um die
Keimstellen herum. Bei einigen ist die schnellste Wachstumsrichtung entlang der (110)-Achse
radial ausgerichtet. Diese Uberwachsen andere Korner, deren schnellste Wachstumsrichtung
nicht radial liegen. Sekundérnukleation sorgen fir das kontinuierliche Entstehen neuer
Wachstumssektoren. Es entstehen sphérolithische Strukturen aus nanokristallinen Kornern, die
entlang der (110)-Achse gestreckt sind. Durch das unterschiedlich schnelle Wachstum an der
Oberflache entstehen die ballasartigen Strukturen. Das radiale Wachstum kann bis zum
Koaleszenzstadium stattfinden, ab dann verschmelzen sich die sphérolithischen Strukturen und
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2.1 CVD-Diamant
ein weiteres Wachstum entlang der Oberflachennormalen findet mit leichter Textur statt. Im
Rontgendiffraktogramm von kontinuierlich gewachsenen nanokristallinen Schichten kann der
im Vergleich zum (220)-Reflex stark verbreiterte (111)-Beugungsreflex als Nachweis dafiir
gesehen werden.

Sphérolitische Struktur aus <110>
nanokristallinen Diamantkornern T T T
Substrat N

Abbildung 2.7:  Schematische Darstellung des Wachstums von ballasartigen Partikeln, das das Auftreten einer
bevorzugen (110)-Orientierung hindeutet. Die Pfeile innerhalb der Kérner zeigen die (110)-Wachstumsrichtung an.
Die REM-Aufnahme zeigt die ballasartige-Struktur eines einzelnen sphérolitischen nanokristallinen Partikels
(nach [Silva et al, 2005])

Prinzipiell besitzt nanokristalliner Diamant, der unter Bedingungen, die eine kontinuierliche
Sekundarnukleation ermdglichen, gewachsen ist, einen deutlich hoéheren Anteil an sp2-
hybridisierten Kohlenstoff als mikrokristalliner Diamant, der unter Bedingungen abgeschieden
worden ist, die keine oder nur sehr geringe Renukleation zulassen [Nistor et al., 1997; O. A.
Williams et al., 2010]. Um wie viel hoher dieser Anteil ist, hdngt dabei von der
Sekundarnukleationsrate ab. Mit steigender Sekundarnukelationsrate sinkt die KorngroRe der
Diamantkorner, da die Korner immer schneller von neuen Keimen tiberwachsen werden. CVD-
Diamantschichten mit KorngroRen in der GroRenordnung zwischen 30 nm - 50 nm weisen
weitaus weniger sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome auf als Schichten mit Korngréfien im
Bereich von 3 nm — 5 nm [Achatz et al., 2006; Tsugawa et al., 2006]

Fur gewohnlich wird von nanokristallinem Diamant bei KorngréBen von unter 100 nm
gesprochen und bei unter 10nm von ultrananokristallinem Diamant (englisch
ultrananocrystalline diamond, UNCD) [Lodes, 2013]. Daneben wird UNCD auch mit einer
KorngroRe zwischen 5nm und 15 nm angegeben [O. A. Williams & Nesladek, 2006].
Allerdings konnen auch UNCD- und NCD-Schichten durch sehr hohe Keimdichten und sehr
kurzes Diamantwachstum auch ohne Sekundarnukleation abgeschieden werden. Nanokristalline
Diamantschichten, die ohne Sekundarnukleation gewachsen sind, unterscheiden sich signifikant
in ihren Eigenschaften von denen die unter Wachstumsbedingungen gewachsen sind, bei denen
Sekundarnukleation auftritt. In nanokristallinen Schichten mit Wachstum mit hoher
Sekundarnukleation ist der Anteil an Kristallfehlstellen weitaus hoher und somit auch der Anteil
an sp2-hybridisierten Kohlenstoff.

Als , Fingerabdruck® fiir Nanokristallinitdt fiir CVD-Diamant wird normalerweise das
Transpolyacetylensignal im Raman Spektrum angesehen [Nemanich et al., 1988; Pfeiffer et al.,
2003; Shroder et al., 1990; Yarbrough & Messier, 1990]. Diese Signale sind zuriickzufiihren auf
sp2-hybridisierten Kohlenstoff, die aber in ultrananokristallinen Diamantschichten gewachsen
bei Bedingungen ohne Sekundarnukleation nicht vorhanden sind.

Williams [O. A. Williams, 2011] sieht die Unterscheidung in die Unterklasse UNCD nicht als
sinnvoll an. Er schlagt vor, nanokristallinen Diamant in die Klassen ,,re-nucleating* und ,,non-
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re-nucleating* Diamant, also in etwa ,,neu keimender* und ,,nicht neu keimender” Diamant, zu
unterteilen.

2.1.3 a-C:H als Korngrenzenmaterial bei CVD-Diamant

Neben kristallinen Schichten kann Kohlenstoff auch als amorphe Schichten abgeschieden
werden. Diese kdnnen zudem Wasserstoff enthalten. Die VDI2840 schlégt vor, solche
wasserstoffhaltigen, amorphen Kohlenstoffschichten mit a-C:H zu bezeichnen und falls bei
diesen der uberwiegende Anteil der C-C Bindungen in Form der sp3-Hybidisierung vorliegt mit
ta-C:H. Eine weitere verbreitete Bezeichnung fiir ta-C:H, die jedoch nicht mehr zu verwenden
ist, ist ,,Diamond like Carbon“ (DLC) [VDI 2840 Kohlenstoffschichten: Grundlagen,
Schichttypen und Eigenschaften, o. J.].

Aus den oben beschriebenen Wachstumsprozess von CVD-Diamant ist daraus zu schlieBen,
dass sich das Kongrenzenmaterial von CVD-Diamant aus wasserstoffhaltigen amorphen
Kohlenstoffschichten, abgekirzt a-C:H, zusammensetzt. Im Folgenden werden zun&chst die
Erkenntnisse aus Untersuchungen von CVD-Diamant (ber die Zusammensetzung des
Korngrenzenmaterials erldutert und dann auf die Theorie zur Zusammensetzung und die Dichte
von a-C:H eingegangen. Auf diesen Grundlagen stiitzt sich das in dieser Arbeit entwickelte
Modell zur Zusammensetzung von CVD-Diamant.

2.1.3.1 Untersuchungen zur Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials aus
Wasserstoff sowie sp®- und sp?-hybridisiertem Kohlenstoff
Kulisch und Popov haben nanokristallinen Diamant unter Verwendung eines CHa/N;
Gasgemisches abgeschieden und diese Schichten dann ausfiihrlich charakterisiert [Kulisch &
Popov, 2006a]. Dabei verwendeten Sie als erstes die Ausdrucksweise, dass es sich bei
nanokristallinen Diamant, der mit hohen Sekundarnukleationsraten abgeschieden worden ist,
um ein Kompositmaterial mit Diamantkristallen in einer a-C:H-Matrix handelt [Kulisch &
Popov, 2006b][Popov et al., 2004]. Uber TEM-Untersuchungen konnten Sie die Stirke der
Korngrenzen von 1 nm bis 1,5 nm angeben bei einer KorngroRe zwischen 3 nm und 5 nm, was
dann zu einem Verhaltnis zwischen Korngrenzenmaterial und Diamantkorn von ca. 1 flihrt. Bei
diesen Schichten konnte ein Wasserstoffgehalt von 20 % bestimmt werden bei einem Anteil von
20 % bis 30 % sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen.
Gruen [Gruen, 1999] schied nanokristallinen CVD-Diamant mit einer Korngréf3e von 3 nm bis
15 nm ab. Durch TEM-Aufnahmen konnte dabei die Dicke der Korngrenzen mit 2 bis 4
Atomlagen festgestellt werden, die bis zu 10 % des gesamten Kohlenstoffes beinhalten.
Aufgrund der hoheren Rate an Kristallbaufehler steigt der Anteil an sp?-hyridisierten
Kohlenstoff in der NCD-Gesamtschicht an [Achatz et al., 2006, 2006, 2006; O. A. Williams,
2006; O. A. Williams et al., 2008; O. A. Williams & Nesladek, 2006]. Schon allein durch die
Kleineren Korner nimmt das Korngrenzenmaterial ein grofReres relatives Volumen in der
Gesamtschicht ein, weshalb sich nach dem vereinfachten Diamantwachstumsmodell auch der
Anteil an Wasserstoff in der Gesamtschicht erhoht.
Die KorngroRe eines Kristalls bestimmt das Verhaltnis von Oberflache zu VVolumen und damit
zum Anteil an Korngrenzen- zu kristallinem Diamantkornmaterial, was der wichtigste
bestimmende Faktor flr den Anteil an sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen und den Anteil an
Wasserstoff ist. Wie schon oben erwéhnt fiihren kleinere Diamantkdrner zu einem gréfRerem
Anteil an Korngrenzenmaterial und somit zu einen héheren Wasserstoffanteil und zu mehr sp?-
hybridisierten Bindungen [Kriele et al., 2009; Michaelson, Ternyak, Akhvlediani, Hoffman, et
al., 2007, 2007; Michaelson et al., 2010; O. A. Williams et al., 2008, 2010].
Reichart et al. [Reichart et al., 2004] untersuchten mikrokristallinen CVD-Diamant mit Hilfe
eines lateral hochauflésenden ERDA-Aufbaus. Dabei konnte festgestellt werden, dass der
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grolte Anteil des Wasserstoffs der Gesamtschicht in den Korngrenzen gebunden ist. Der Anteil
an Wasserstoff in den Diamantkornern lag bei unter 0,08 ppm, was die Aufldsungsgrenze dieser
Messmethode war.

Tang et al. [Tang et al., 2007] haben drei CVD-Diamantschichten mit durchschnittlichen
KorngréRen abgeschieden und diese dann (ber Rasterelektronenmikroskopie (REM), Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) und Raman Spektroskopie mit einer Anregung von
514,5 nm analysiert. Dabei wurde die Bezeichnung nanokristallin fiir die Schicht mit einer
geschatzten mittleren KorngréfRe von 0,1 um, mikrokristallin mit 5 um und polykristallin mit
45 um verwendet. Die Analysen der Raman Spektren ergaben, dass bei der polykristallinen
Schicht nur ein scharfes Diamant-Raman-Signal beobachtbar ist und bei den anderen beiden
Diamantschichten zusétzlich zum Diamant-Raman-Signal noch eine Untergrundsteigung sowie
das sogenannte G- und D-Signal auftreten.

Das Diamant-Raman-Signal verbreitert sich von der polykristallinen zur nanokristallinen
Schicht, was auf eine Verschlechterung der kristallinen Qualitat zurlickgefiihrt wird. Zudem
deutet das Vorhandensein des G-Signals bei der nanokristallinen und mikrokristallinen Schicht
darauf hin, dass hier eine weitere, Nicht-Diamant-Phase, die auch sp2-hybridisierten Kohlenstoff
enthélt, vorhanden ist.
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Abbildung 2.8:  Integrierte C-H Absorptionsbanden normiert tber die Schichtdicke Uber der durchschnittlichen
KorngréRe fur CVD-Diamant bei unterschiedlicher Morphologie (Werte aus [Tang et al., 2007])

Die integrierte Absorption der C-H Banden im Bereich zwischen 2800 cm™ und 3000 cm™
normiert Uber die Schichtdicke dieser drei Schichten aus der FTIR-Analyse ist in Abbildung
2.8 dargestellt. Der hohe Anstieg der Absorption im Bereich der C-H-Banden mit der Abnahme
der KorngréRe wird auf eine Steigerung des Wasserstoffgehalts zurlickgefiihrt. Obwohl darauf
hingewiesen wird, dass bei einem Woasserstoffgehalt von unter 0,2 at.-% die integrierte
Absorption der C-H Banden proportional sein soll [McNamara et al., 1994] , wird der
Wasserstoffanteil nicht quantitativ berechnet.

Aufgrund von theoretischen Arbeiten [Goss et al., 2002] und TEM-Untersuchungen an CVD-
Diamant, die Strukturfehler bei CVD-Diamant zeigten [Hetherington et al., 1990; Jiang & Jia,
2002; B. E. Williams & Glass, 1989], wird davon ausgegangen, dass sich bei den nano- und
mikrokristallinen Schichten der Wasserstoff nicht nur an den Korngrenzen und im
Korngrenzenmaterial eingebaut ist, sondern auch an Strukturdefekten wie Mehrfachzwillingen,
Stapelfehler und Versetzungen im Diamantkristall. Die Menge an Wasserstoff, der in sp? C-H
Bindungen gebunden ist, soll dabei viel geringer sein als die bei sp® C-H Bindungen. Menge und
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Form des Wasserstoffeinbaus in CVD-Diamant hangen zudem von den Wachstumsbedingungen
ab, vor allem von der Substrattemperatur [Kulisch et al., 2006].

Nach McNamara und Gleason [K. M. McNamara & K. K. Gleason, 1996] ist der grofte Teil des
Wasserstoffes in CVD-Diamant kovalent gebunden, da die Messung des Wasserstoffanteils tiber
Infrarot-Spektroskopie, welche die kovalenten C-H Bindungen erkennt und anderen Methoden,
die nicht auf kovalenten Bindungen basieren, wie der Kernspinresonanz (englisch Nuclear
Magnetic Resonance, NMR), tibereinstimmende Ergebnisse liefern.

Nach Michaelson et al. [Michaelson, Ternyak, Akhvlediani, Williams, et al., 2007] ist der
Wasserstoff in CVD-Diamant in unterschiedlichen Formen gebunden: Molekularer Wasserstoff,
atomarer Wasserstoff und als Kohlenwasserstoffradikale. Uber Raman Spektroskopie und die
Elektronenenergieverlustspektroskopie (englisch electron energy loss spectroscopy, EELS)
kann die Bindung an sp> und spé-hybridisierten Kohlenstoff tber die typischen C-H-
Schwingungsmoden nachgewiesen werden. Der Wasserstoffanteil hangt hauptsachlich mit der
KorngréBe zusammen, was darauf hindeutet, dass der Wasserstoff hauptsachlich im
Korngrenzenmaterial, hochstwahrscheinlich genauer an der inneren Kornoberflache und
innerhalb der Korngrenzenregionen, gebunden ist.

2.1.3.2 Modell zur Zusammensetzung von a-C:H aus dem Verhiltnis von sp3/sp?-
hybridisierten Kohlenstoff und Wasserstoff

Die Zusammensetzung von a-C:H wird seit langerem intensiv untersucht. So haben Angus und
Jansen [Angus & Jansen, 1988] gezeigt, dass in einem zufalligen kovalenten Netzwerk, das nur
aus sp3- und spz-hybridisierten Kohlenstoff (Nsp» Nsz) und Wasserstoff Xn besteht, das
Verhéltnis des Anteils an sp3-hybridisierten zu sp?-hybridisierten Kohlenstoffs Uber die
sogenannte Angus-Gleichgewichtskurve beschrieben werden kann:
Nops  exxy-1

N 8-13Xy

2.4
(2.4)
Wobei:

o Nsp: Anteil sp3-hybridisierter Kohlenstoffatome
o Nsp: Anteil sp?-hybridisierter Kohlenstoffatome
o Xu: Anteil Wasserstoffatome

Diese Gleichung zeigt auch, dass optimal koordinierte Kohlenstoffnetze, bei denen die
Bindungen energetisch giinstig vorliegen und diese somit hinsichtlich ihres Aufbaus stabil sind,
nicht bei Wasserstoffanteilen von weniger als 1/6 oder mehr als 8/13 existieren kdnnen. In
Abbildung 2.9 ist der aus der Gleichgewichtskurve berechnete Verlauf des Verhaltnisses
zwischen sp? und sp?® hybridisierten Kohlenstoff iber dem Wasserstoffgehalt dargestellt sowie
experimentelle Messdaten von unterschiedlichen a-C:H Schichten.
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Abbildung 2.9:  Verlauf der Angus-Gleichgewichtskurve fur das Verhaltnis zwischen dem Anteil an Wasserstoff
und Verhaltnis zwischen sp3- zu sp2-hybridisiertem Kohlenstoff. Dargestellt sind Messergebnisse gegeniiber dem
theoretischen Verlauf (nach [Angus & Hayman, 1988] wobei diese sich auf ! [Kaplan et al., 1985]; 2 [Grill et al.,
1987] und 2 [Dischler et al., 1983] beziehen)

Die Gleichung leitet sich aus der Constrain-Counting-Methode ab, die von Phillips [Phillips,
1979] eingeflhrt wurde. Sie beschreibt ein zufélliges kovalentes Netzwerk, dass mechanisch
eingeschrankt ist, also die Anzahl der Einschrankungen der Anzahl der mechanischen
Freiheitsgrade entspricht. Die Anzahl der Einschrdnkungen pro Atom kann uber die
Koordinationszahl berechnet werden, also der moglichen Anzahl an gerichteten kovalenten
Bindungen zu Nachbaratomen der Struktur. Eine Erhéhung der Anzahl der Bindungen tréagt
aufgrund der Bindungsenergie zur Stabilisierung bei. Eine Erhohung der Anzahl gerichteter
Bindungen in einem zufalligen Netzwerk fuhrt jedoch aufgrund von Bindungsdehnung und
Bindungswinkelverzerrung zu einer erhéhten Spannungsenergie. Die durchschnittliche
Koordinationszahl, bei der die Freiheitsgrade gerade aufgebraucht werden, ist die optimale
Koordinationszahl, die diese beiden Effekte ausgleicht.

Wird bei einer a-C:H Struktur ein Wasserstoffatom hinzugefiigt, so bricht dieses eine
Doppelbindung zwischen zwei sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen auf. Das Verhéltnis
zwischen sp3- und sp?hybridisierten Kohlenstoffatomen hdngt somit direkt vom
Wasserstoffanteil der a-C:H Struktur ab [Angus & Jansen, 1988]. Dies gilt allerdings nur fur
den Gleichgewichtsfall, bei dem die a-C:H Struktur den geringsten Energiezustand besitzt.
Beim Abscheidungsprozess von a-C:H Strukturen kdnnen auch abweichende Verhéltnisse der
Zusammensetzung aus sp?/sp3-C auftreten, wenn wahrend des Abscheidungsprozesses in die
Struktur héhere Energie eingebracht wird, z.B. in Form von lonenbeschuss.

2.1.3.3 Dichte von a-C:H

Blaudeck et al. [Blaudeck et al., 1993] berechnet mit Hilfe einer molekulardynamischen (MD)
Simulation stabile a-C:H Strukturen mit minimaler Energie und sowie deren Massendichte bei
unterschiedlichen ~ Wasserstoffkonzentrationen. Die auf diese  Weise erhaltenen
Simulationsergebnisse werden mit den experimentellen Daten von Angus und Jansen [Angus &
Jansen, 1988] verglichen. Sie kommen dabei zu dem Schluss, dass die simulierten a-C:H
Strukturen relativ nahe an den experimentellen Messdaten liegen. Die experimentell ermittelten
Datenpunkte weisen aber leicht hthere sp3-Werte auf, da die untersuchten Schichten bei
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2 Theoretische Grundlagen

niedrigen oder mittleren lonenenergien abgeschieden wurden. Dadurch bilden sich in den
Schichten relativ groRe Graphitbereiche, die zu nicht vollstdndig homogenen Schichten fuhren.
In einer weiteren Arbeit ermitteln Kleber et al. [Kleber et al., 1991] die Dichte und den
Wasserstoffanteil von unterschiedlichen a-C:H Schichten. Dabei ist ein Verlauf der Dichte (ber
dem Wasserstoffanteil zu erkennen, siehe Abbildung 2.10.
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Abbildung 2.10: Dichte von a-C:H uber den Wasserstoffgehalt (Datenpunkte aus [Kleber et al., 1991])

Die Anpassungskurve (2.5), um die Dichte aus dem Wasserstoffanteil Ay abzuschétzen, wurde
in dieser Arbeit aus den Datenpunkten von [Kleber et al., 1991] hergeleitet und ist in schwarz
gestrichelt dargestellt. Dabei wurde der Ausreil3er bei p = 1,7 g/cm3 vernachldssigt:

Pa—c-H [C%] = 1,574 + 101,605 - 0,8234r[at-=%] (2.5)

Robertson [Robertson, 2008] fasste aus verschiedenen Literaturstellen die experimentell
ermittelte Dichte Uber den Anteil an sp3-hybridiserten Kohlenstoff zusammen. Neben a-C:H
wurden auch noch ta-C:H- und ta-C-Schichten bertcksichtigt. Dabei decken sich diese
gemessenen Daten gut mit dem um Faktor 1,3 dividierten simulierten Daten von Blaudeck et al.
[Blaudeck et al., 1993] Uberein, sieche Abbildung 2.11.
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Abbildung 2.11: Vergleich der Dichte von MD-simulierten a-C:H, in lila, nach [Blaudeck et al., 1993] und
gemessenen Daten verdffentlicht in [Robertson, 2008]. Der Wasserstoffanteil ist fir die MD-Simulierten Daten von
Blaudeck noch mit angegeben.

Blaudeck et al. [Blaudeck et al., 1993] geben an, dass gemessene Werte um den Faktor 1,3 bis
1,5 von ihren Simulationen abweichen. Dieser Faktor ist durch eine unabhédngige
mikroskopische Dichtemessung lber EELS bestatigt [Blaudeck et al., 1993].

Die Simulationsdaten von Blaudeck verknipft die Dichte von a-C:H mit der Zusammensetzung
aus Wasserstoffanteil und sp3/sp2-Verteilung. Die Messdaten bei Robertson sind hier nicht
eindeutig.

2.1.4 Mechanische Eigenschaften von CVD-Diamant

Wie oben beschrieben, kann synthetischer Diamant sehr unterschiedlich abgeschieden werden.
Vor allem in der KorngrolRe der einzelnen Diamantkdrner ist fur CVD-Diamant eine weite
Bandbreite moglich. Die Umsetzung reicht dabei von nanokristallinem Diamant, bei einem
Wachstumsprozess mit Renukleation, bis hin zu einkristallinem Diamant im Millimeterbereich
bei epitaktischen Wachstum auf einer Iridiumschicht [Schreck et al., 2017]. Mit der KorngréRe
variiert der Anteil des Korngrenzenmaterials in der CVD-Diamantschicht. Dieses besteht wie
oben beschrieben aus a-C:H bis hin zu ta-C:H und somit zum Teil aus sp?-gebundenem
Kohlenstoff und zu einem groRen Anteil auch aus Wasserstoff.

Hess stellt in einem Ubersichtsartikel [Hess, 2012] zu den mechanischen Eigenschaften von
CVD-Diamant aus unterschiedlichen Messverfahren experimentell gewonnene Werte fiir den
E-Modul der Korngré3e der Diamantkdrner in diesen Schichten gegeniiber. Prinzipiell streuen
die gemessenen E-Modulwerte relativ stark, wobei die Maximalwerte bei sinkender KorngroRe
abnehmen. In Abbildung 4.97 sind diese Ergebnisse zusammen mit der Abschéatzung der E-
Module der in dieser Arbeit verwendeten Diamantmorphologien zusammengestellt. Somit héngt
der E-Modul der Diamantbeschichtung auch von der KorngréRe seiner Diamantkdérner und
somit auch dem Anteil an Korngrenzenmaterial in der Diamantschicht ab. Nach Hess [Hess,
2012] verhalt es sich auch &hnlich mit der Harte der gemessenen CVD-Diamantbeschichtungen.
Neuere experimentell gewonnene Werte des E-Moduls von CVD-Diamantschichten von Mohr
et al. [Mohr et al., 2014] und Meindlhumer et al. [Meindlhumer et al., 2024] weichen von den
von Hess vorgestellten Ergebnissen nicht ab.
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Um das Steifigkeitsverhalten von Feststoffen vollstandig zu beschreiben, ist neben dem
E-Modul noch die Poisson-Zahl v notwendig. Laut Hess [Hess, 2012] gibt es fur CVD-
Diamantbeschichtungen nur wenige experimentelle Daten zur Poisson-Zahl. Ein relativ genauer
Wert von v = 0,075 ist durch die Messung von zwei unterschiedlichen Eigenfrequenzen einer
frei schwingenden Platte ermittelt worden [Bruno et al., 2006] und wird in dieser Arbeit als
Wert der Poisson-Zahl fur CVD-Diamant verwendet. Daneben gibt es auch noch weitere
Bestimmungen der Poisson-Zahl v fiir UNCD mit 0,201 + 0,041 und fir NCD mit 0,034 £ 0,017
[Mohr et al., 2014].

Laut Hess wird in den meisten Arbeiten davon ausgegangen, dass sich die Diamantschichten
elastisch isotrop verhalten, obwohl durch das Diamantwachstum auch orientierte Strukturen mit
Textur gewachsen werden konnen. Jedoch fehlen noch immer sehr genaue experimentelle
Daten, die die Anisotropie des E-Moduls und der Poisson-Zahl klar auflésen konnen [Hess,
2012].

Bei Dauerversuchen zur Bestimmung des mechanischen Zeitverhaltens an freistehendem CVD-
Diamant konnte kein Zeitverhalten nachgewiesen werden. Davies et al. [A. R. Davies et al.,
2005] untersuchten das Ermidungsverhalten von CVD-Diamant (ber zyklische Biegeversuche.
Die Autoren konnten zeigen, dass die Proben aus CVD-Diamant 107 Belastungszyklen bei 95 %
ihrer Bruchfestigkeit ausgesetzt werden konnten, ohne dass ein Festigkeitsverlust auftritt. Diese
Arbeit legt also nahe, dass bei CVD-Diamant bei wechselnder Belastung nicht ermiidet.

Werte aus der Literatur fiir die Bruchspannung von CVD-Diamant sind in Tabelle 2.1
zusammengefasst. Uber unterschiedliche Methoden wurde dabei die Bruchspannung fiir CVD-
Diamant mit unterschiedlicher KorngréRe und somit unterschiedlicher Morphologie ermittelt.
Vergleichbar zum E-Modul unterscheidet sich bei CVD-Diamant die zum Bruch flihrende
Spannung mit unterschiedlicher KorngréRe, nanokristalline Schichten versagen dabei bei
niedrigeren Spannungen als mikrokristalline Schichten mit groRerer Korngrolie.

Tabelle 2.1:  Literaturwerte fir die Bruchspannung von CVD-Diamant
Bruchspannun
Morpho- [GFI)Da] ’ Domanen-
o ri)e Literatur Methode Mittel | Abweich grofe
g (SCDD)
wert ung

[Meindlhumer [ Cantilever
et al., 2024] Mikromechanik 124 08

mikro- ITGruber etal., |Cantilever . 7

kristallin |51 Mikromechanik
Telling theoretischer Wert fur
[Telling et al., | Diamant-Einkristall ca. 90
2000] (111)
[Meindlhumer | Cantilever
et al., 2024] Mikromechanik 78 ! ca. 10 nm
[Gruber et al., |Cantilever

nano- 2019] Mikromechanik 14.2 0.6 ca. 23 nm

kristallin | [Mohr et al., Cantilever
2014] Mikromechanik > 0.2 ca. 20 nm
[Ramakrishnan .
etal., 2011] Kugel auf drei Kugeln 4-5
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2.1.5 Schichthaftungsmechanismen von CVD-Diamantschichten

auf Hartmetall

Rasche [Rasche, 2007] und Crane et al. [H. Crane et al., 1978] fassen die folgenden fiinf
Grundmechanismen fiir die Adh&sion zusammen:

1. Hauptvalenzbindungen (Primé&rbindungen)

2. Nebenvalenzbindungen (Sekundarbindungen)

3. Mechanische Verklammerung

4. Diffusionsvorgange

5. Elektrische Doppelschicht
Diese sind schematisch in Abbildung 2.12 zusammengefasst. Bei der mechanischen
Verklammerung wirken keine atomaren Interaktionen. Uber Formschluss kénnen Krafte
Ubertragen werden, bei Hinterschneidungen auch in normalen Richtung. Liegen
Eigenspannungen vor so kann auch tber Kraftschluss eine Verbindung erzeugt werden. Die
weitern grundsétzlichen Arten der atomaren und molekularen Interaktionen lassen sich auf
physikalische, chemische und thermodynamische Mechanismen zuruickfuhren. Dabei sind die
drei moglichen Arten der Primérbindung, kovalent, ionisch und metallisch chemischer Natur
und die Sekundérbindungen, zu denen u.a. die Dipolwechselwirkung und die elektrische
Doppelschicht gehoren, physikalischer. Ebenfalls kann tber thermodynamische Diffusion eine
Verbindung zwischen zwei Phasen erstellt werden.

Mechanische Physikalisch Chemisch Thermo-
Verklammerung dynamisch
o _o0_©0_©0 ©0_0,0_0 o_0_0_0 o _o0_0_0 o _©0o0_©0_0
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Formschluss Kraftschluss Sekundérbindungen: Primarbindungen: Diffusion
-Dipolwechselwirkung  -kovalent
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Abbildung 2.12: Mdgliche Schichthaftungsmechanismen zwischen zwei in Kontakt stehenden kondensierten
Phasen (nach [Kachel, 2018])

Meist setzt sich die Adhé&sionswirkung aus einer Kombination dieser Grundmechanismen
zusammen.

Aus diesem Grundzusammenhang und weiteren Uberlegungen leitet Mee [Mee, 2017] sechs
Haftfaktoren ab, die er spezifisch fur die Haftungsoptimierung bei der Vorbehandlung von
Hartmetall fir die CVVD-Diamantbeschichtung beriicksichtigt:

- Thermisch verursachte Grenzflachenspannungen aufgrund des unterschiedlichen

thermischen Expansionskoeffizienten zwischen Diamant und Hartmetall

Katalytische Wirksamkeit des jeweiligen Bindemetalls fir die Bildung von sp2-
hybridisierten Kohlenstoff und damit einhergehende Minderung der Adhé&sion

Homogene und dichte Diamantkeimbildung zum Vermeiden von Poren auf der
Grenzflache

Chemisorptionsvermdgen der Primarbindungen

Die Struktur der Oberflache beeinflusst die Adhésion einerseits durch die Art der
Energiedissipation  aufgrund der  Mechanismen von  Rissablenkung  und
Rissverzweigung und andererseits durch die Maoglichkeiten zur mechanischen
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Verklammerung an Hinterschneidungen. Zusatzlich fuhrt eine VergroRerung der
Kontaktflache, beispielsweise durch Erhéhung der Rauheit, zu mehr Maéglichkeiten fiir
chemische und physikalische Bindungen und somit zu einer Steigerung der Adhasion.

- Nur bei hinreichender Grenzflachenstabilitdt kann die CVD-Diamantschicht auf dem
Bauteil haften

2.1.6 Diamant als Verschleifdschutzschicht auf
Zerspanwerkzeugen

2.1.6.1 Diamant als Schneidstoff

Diamant findet in unterschiedlichen Schneidstoffen Anwendung fur die Zerspanung. Generell
kann dabei zwischen drei verschiedenen Typen an Schneidstoffen unterschieden werden.

Platten aus mit metallischen Bindern gesinterte Diamantkdrner werden umgangssprachlich als
PKD bezeichnet. Diese Abkilirzung bedeutet polykristalliner Diamant, was sehr irrefiihrend sein
kann, da alle anderen Formen von Diamant als Schneidstoff ebenfalls meist nicht als
monokristallinem Diamant auftreten und somit polykristallin sind. Die in PKD-Platten
eingesetzten Diamantkdrner sind in der Regel tber die HPHT-Synthese hergestellt und werden
dann in einem Vakuumsinterverfahren, oftmals mit Co als Binder, zu Platten mit einer Dicke
zwischen ca. 300 um und 2000 pm gesintert [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik,
Herstellung und Charakterisierung, 2012]. Die Eigenschaften der PKD-Platten héngen,
vergleichbar zu anderen gesinterten Werkstoffen wie Hartmetall, hauptséchlich von der GroRe
der Diamantkristalle und dem Binderanteil ab. Das Formen von PKD-Platten zu komplexen
Schneidgeometrien ist relativ teuer und aufwéndig. In der Anwendung als auf einem
Werkzeugtrager eingeldteten Schneideinsatz ist PKD weit verbreitet, auch wenn die
mechanischen Eigenschaften von PKD aufgrund des weicheren Binderanteils nicht an die von
Schneidstoffen aus reinem Diamant ohne Binderanteil heranreichen.

Diamantplatten ohne metallischen Binder kdnnen lber das CVD-Verfahren hergestellt werden.
Diese sogenannten CVD-Diamantdickschichtplatten kdnnen sowohl monokristallin als auch
polykristallin abgeschieden werden und besitzen in der Regel Dicken zwischen 20 yum und
2000 pm. Sie werden vergleichbar zu PKD-Platten als Schneideinsétze aufgelttet, wobei die
CVD-Diamantdickschichtplatten eine hohere Harte und VerschleiBbestandigkeit als PKD-
Platten besitzen jedoch eine geringere Bruchzahigkeit [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge -
Systematik, Herstellung und Charakterisierung, 2012].

Wenn die Werkzeuge direkt mit Diamantbeschichtet werden, wird auch von CVD-
Diamantdiinnschichtwerkzeugen gesprochen [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik,
Herstellung und Charakterisierung, 2012]. Hierbei sind ausgefallene Schneidgeometrien
gunstiger umzusetzen. Jedoch ist die Verschleifischicht diinner als bei den anderen Arten, bei
denen Diamant als Schneidstoff eingesetzt werden.

2.1.6.2 Einfluss der unterschiedlichen Diamantmorphologien auf die Zerspanung
Durch dem hohen Diamantanteil in mikrokristallinen CVD-Diamantbeschichtungen besitzen
diese einen hohe Abrasivverschleilfestigkeit, da diese Héarter sind als die nanokristallinen
Schichten [Kott, 2007; VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und
Charakterisierung, 2012].

Nanokristalline Schichten sind aufgrund des unterschiedlichen Wachstumsmechanismus, bei
denen sich keine Facetten ausbilden, ohne Nachbearbeitung glatter als mikrokristalline
Schichten. Sie eignen sich deshalb besser bei Zerspanaufgaben, die anfallig sind fir
Aufbauschneidenbildung, also bei Adhésivverschleillerscheinungen. Bei nanokristallinen
Diamantbeschichtungen soll auch die Rissbestdndigkeit hoher sein als bei mikrokristallinen
Beschichtungen, da sich die Risse aufgrund der zahlreichen Korngrenzen schlechter ausbreiten
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kénnen [Franck, 2006; VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und
Charakterisierung, 2012].

Durch Verdnderung der Prozessparameter wahrend der Beschichtung ist es auch mdglich,
Mehrlagenschichten herzustellen, bei denen die Morphologie Gber dem Querschnitt wechselt.
Diese bieten den Vorteil, dass sich eventuell entstehende Risse entlang der zur
Substratoberflache parallel verlaufenden Einzellagenschichten ausbreiten und nicht wie bei
Schichten mit evolutiondrem Wachstum entlang der mehr oder weniger senkrecht zur
Substratoberflache stehenden Korngrenzen [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik,
Herstellung und Charakterisierung, 2012].

Daneben konnen auch Gradientenschichten abgeschieden werden, bei denen der
Morphologiewechsel flieRend stattfindet und somit z.B. ein mikrokristallines Bulkmaterial mit
hohem Diamantanteil mit einem glatten nanokristallinem Oberflachenmaterial kombiniert
werden kann oder auch andere flieRende Uberginge der Mophologie méglich sind. Die
Diamantmorphologie kann somit in gewissen Bereichen fur die Anwendung optimiert
eingestellt werden.

2.1.6.3 Einfluss der Schichtdicke

Zur Schichtdicke von CVD-Diamantbeschichtungen auf Werkzeugen werden unterschiedliche
Angaben gemacht, so werden in der VDI 2841 eine Schichtdicke zwischen ca. zwischen 1 pm
und 40 um genannt [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und
Charakterisierung, 2012] wahrend von Krause et al. sinnvolle Schichtdicken fir Werkzeuge
zwischen 1 pm und 20 pum angegeben werden [Krause et al., 2011]. Dabei hangt die gewéhlte
Schichtdicke von der Anwendung des Werkzeuges ab: dickere Schichten fuhren aufgrund des
langeren Schutzes gegen abrasiven Verschleil3 zu ldngeren Standzweiten und werden deshalb
beispielsweise flir Schruppwerkzeuge verwendet wahrend flr eine geforderte hohe
Bauteilqualitat scharfere diinne Schichten eingesetzt werden [Krause et al., 2011].

Hohere Schichtdicken sorgen jedoch auch flr einen gréReren Schneidkantenradius, was zu einer
stumpferen Schneide fiihrt. Uber verschiedene Verfahren wie Plasmaitzen oder Lasern ist es
mdoglich, die Diamantschneide nachzuschérfen, was jedoch immer mit weiterem Aufwand
verbunden ist [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und
Charakterisierung, 2012].

2.2 Hartmetall

Hartmetall ist ein Verbundwerkstoff bei denen Hartstoffe, die als einzelne Korner vorliegen, in
einer Metallmatrix gebunden sind. Entwickelt wurde Hartmetall in den zwanziger Jahren des
zwanzigsten Jahrhunderts als verschleil}festere Alternative zu Schnellarbeitsstahl, um hohere
Schnittgeschwindigkeiten beim Zerspanen erreichen zu kénnen und somit die Leistung des beim
Zerspanprozess zu steigern [Klocke & Kdnig, 2008].

2.2.1 Aufbau/Zusammensetzung

Der bedeutendste Werkstoff fur die Hartstoffphase von Hartmetall ist Wolframcarbid (WC).
Neben anderen Metallen wird Kobalt dabei hauptsachlich fir die Metall-Matrix-Bindung der
Hartstoffkorner verwendet, da die WC-Korner beim Herstellungsprozess sehr gut von der
schmelzfliissigen Binderphase aus Kobalt benetzt werden. Diese Wolframcarbid-Kobalt-
Hartmetalle (WC-Co) mit keinen oder nur geringen Anteilen anderer Carbide sind
mengenmélig am bedeutsamsten. Andere Carbide wie Vanadiumcarbid VC, Chromcarbid
Cr,Csz und Tantal-Niob-Carbid (Ta, Nb)C kdénnen beigemischt werden, um die Gefligefeinheit
zu steuern. Neben WC finden auch Hartstoffkérner aus anderen Carbiden wie Titancarbid (TiC)
oder Tantalcarbid (TaC) Verwendung. Auler dem bereits erwdhnten Kobalt wird auch Nickel

oder eine Mischung daraus als Binder verwendet [Klocke & Kdnig, 2008].
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Die Hartstoff-Phase wird als a-Phase bezeichnet und die Binder-Phase als p-Phase. Es gibt auch
dreiphasige Hartmetalle, bei der zwei unterschiedliche Sorten von Hartstoffkérnern verwendet
werden. Klassische Vertreter dieser dritten Phase sind Titancarbid (TiC) oder Tantalcarbid
(TaC). Diese Phase wird y-Phase genannt und soll die Oxidationshbestandigkeit sowie
thermische Stabilitat verbessern. Bei zu wenig Kohlenstoff im Werkstoff kann sich die sprode
n-Phase bilden: ein Carbid der Zusammensetzung CoxW,C, welches die Festigkeit herabsetzt
[Mee, 2017].

Verwendung finden KorngrolRen der Hartstoffkérner zwischen unter einem Mikrometer und bis
ca. 6 um. Je nach GroRe der Kérner kdnnen die Hartmetallsorten in unterschiedliche Klassen
eingeteilt werden. Diese sind beschrieben in Tabelle 2.2.

Tabelle 2.2:  KorngréRenklassifizierung Hartmetallsorten [Schatt, 2007]

KorngroRe WC | Bezeichnung
<0,2 pm Nano
0,2-0,5pum Ultrafein
0,5-0,8 um Feinst
0,8-1,3um Fein
1,3-2,5um Mittel

2,5-6 um Grob

> 6 um Extragrob

2.2.2 Herstellung von Hartmetallbauteilen

Der Herstellungsprozess von Hartmetall kann in mehrere Stufen unterteilt werden. Die
Ausgangsstoffe, sowohl fiir den Binder- als auch die Hartstoffphase, sind pulverférmig und
muissen daher zuerst gemahlen werden. Diese werden im ndchsten Prozessschritt moglichst
homogen durchmischt. Daraufhin folgt die Formgebung durch Pressen zum sogenannten
Grinling. Das Bauteil wird dadurch in eine der Endkontur nahe Form gebracht, bei der jedoch
noch SchwindmaRe beachtet werden muissen, da es wahrend des Sinterns zu einer
Volumenédnderung des Bauteils kommt. Daraufhin folgt das Sintern in Vakuum oder
Schutzgasatmosphére, bei dem das Bauteil erhitzt wird und bei etwa 1400°C die gesamte
Binderphase aufgeschmolzen ist und die Hartstoffphase vollstandig benetzt. Unter Einwirkung
der Oberflachenspannung gleiten so die Hartstoffteilchen auf engsten Raum zusammen [Klocke
& Konig, 2008].

Zur Steigerung der Formgenauigkeit und Reduzierung der Oberflachenrauheit kénnen die
Hartmetallwerkstiicke und -halbzeuge nach dem Sintern noch schleifend bearbeitet werden. Das
Diamantschleifen von Hartmetallbauteilen ist dafiir ein etablierter Prozess [Yang et al., 2014].

2.2.3 Bezeichnung der Hartmetalle nach Anwendungszweck

Im Laufe der Zeit wurden von zahlreichen Herstellern unterschiedlichste Hartmetallsorten
entwickelt. Um diese verschiedensten Sorten nach deren Anwendung einteilen zu konnen,
wurde die DIN 1SO 513 entwickelt. Die Bezeichnung der Hartmetallsorte nach dieser Norm
setzt sich zusammen aus dem Kennbuchstaben, dem Buchstaben fir die Hauptanwendergruppe
und der Zahl fir die Anwendungsgruppe. Darin gibt der Hersteller selbst an, fir welche
Hauptanwendungsgruppen und Anwendungsgruppen die entsprechende Hartmetallsorte
vorgesehen ist.
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Tabelle 2.3:  Kennbuchstabe zur Beschreibung der Hartmetallsorte [DIN 1SO 513:2014-05, 2014]

Kennbuchstabe Werkstoffgruppen

Unbeschichtetes Hartmetall, Hauptbestandteil Wolframcarbid (WC) mit
HW Korngréflen>1 pm

Unbeschichtetes Hartmetall, Hauptbestandteil Wolframcarbid (WC) mit
HF KorngréRe < 1 um

Unbeschichtetes Hartmetall, Hauptbestandteil Titancarbid (TiC) oder
HT Titannitrid (TiN) oder beide
HC Hartmetalle wie oben, jedoch beschichtet

Tabelle 2.4:  Hauptanwendungsgruppen fir die Anwendung von Hartmetallsorten [DIN 1SO 513:2014-05, 2014]

Hauptanwendungsgruppen

Kennbuchstabe | Kennfarbe | Werkstiick-Werkstoff

P blau Stahl

M gelb Nichtrostender Stahl

K rot Gusseisen

N grin Nichteisenmetalle

S braun Speziallegierungen und Titan
H grau Harte Werkstoffe

Die Hauptanwendungsgruppe beschreibt dabei, welcher Werkstoff mit der entsprechenden
Hartmetallsorte zerspant werden kann. Die Anwendungsgruppe wird durch einen Zahlenwert
zwischen 1 und 50 beschrieben. Dieser Zahlenwert beschreibt den Dualismus zwischen
VerschleiRfestigkeit und Zahigkeit und somit den zu wéhlenden Zerspanparametern
Schnittgeschwindigkeit und Vorschub. Ein niedriger Zahlenwert steht fiir eine hohe
VerschleiRfestigkeit und damit fir eine niedrige Z&higkeit. Hier sollte eine hohe
Schnittgeschwindigkeit bei geringem Vorschub als Zerspanparameter gewdahlt werden.
Entsprechend umgekehrt ist es bei einem hohen Zahlenwert der Anwendungsgruppe.

Ein unbeschichtetes Hartmetall, dessen Hauptbestandteil Wolframcarbid mit einer
KorngréBe > 1 um ist und welches fir die Zerspanung von Gusseisen bei relativ hoher
Schnittgeschwindigkeit und relativ kleinem Vorschub eingesetzt werden tragt nach DIN I1SO
513 deshalb die Bezeichnung: ,, HW-K10*.

Neben der Klassifizierung der Hartmetallsorten nach DIN ISO 513 kann es auch sinnvoll sein,
die verschiedenen Hartmetallsorten unterschiedlicher Hersteller nach deren Hauptbestandsteil
der Hartstoffkorner sowie dem Hauptbestandteil des metallischen Binders sowie dessen Anteils
zu beschreiben. Also fiir ein Hartmetall mit Hartstoffkdrnern aus Wolframcarbid mit 6 % Co-
Binderanteil die Bezeichnung: ,,WC-6Co*.

2.2.4 Eigenschaften von Hartmetall

Mit sinkender KorngrofRe steigen sowohl die Harte als auch die Druckfestigkeit. Mit
abnehmender KorngréRe steigt aber auch der Aufwand bei der Herstellung der Hartmetallsorte.
Der Binderanteil variiert zwischen drei und 30 Massen-%. Mit geringerem Binderanteil steigt
die Harte der Hartmetallsorte und auch die Druckfestigkeit nimmt zu. Die Biegebruchfestigkeit
steigt mit dem Binderanteil. Hartmetalle haben eine geringere Harte als die reinen Hartstoffe,
sind dagegen zéher, wobei sie immer noch spréde brechen [Jorgensen, 2001; Kott, 2007].

Fur die Anwendung als Schneidstoff sind zwei Eigenschaften bedeutend, die tber die Auswahl
der KorngroRe und des Binderanteils beeinflusst werden kdnnen. Einerseits steigt die
VerschleiRfestigkeit mit sinkendem Binderanteil und bei kleinerer KorngréRe, andererseits
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nimmt durch diese beiden MaBnahmen auch die Z&higkeit ab. Die Vorteile beim Einsatz als
Schneidstoff sind noch die hohe Druckfestigkeit und die hohe Harte als auch eine gute
Warmverschleif3festigkeit.

Verschiedene mechanische Eigenschaften von unterschiedlichen Hartmetallsorten sind in

Tabelle 2.5 zusammengefasst.

Tabelle 2.5:  Mechanische Eigenschaften von beispielhaften Hartmetallsorten [Hans Kolaska, 1992]
Hartmetallsorte
Anwendungsgruppe (DIN

ISO 513) HW-K05 HW-K10 HW-K25 HW-K40
Sorte WC-4Co |WC-6Co |WC-9Co |WC-12Co
E-Modul [GPa] 650 630 590 580
Poisson-Zahl [-] 0,21 0,22 0,22 0,22
Harte HV 30 1730 1580 1420 1290
Biegefestigkeit [MPa] 1600 2000 2350 2450
Bruchzihigkeit [N-mY2/mm?] 6,9 9,6 12,3 12,7

2.2.5 Vorbehandlung von WC-Co Hartmetall fiir die CVD-

Diamantbeschichtung

Wie oben beschrieben, bestehen WC-Co-Hartmetalle hauptsachlich aus Hartstoffkdrnern aus
Wolframcarbid, die mit einem metallischen Binder aus Kobalt gebunden sind. Nach einer
Untersuchung von Chen und Narayan [Chen & Narayan, 1993] wirken jedoch bei der
Kohlenstoffabscheidung aus der Gasphase Substrate aus 3d-Ubergangsmetallen katalytisch fiir
die Bildung der sp2-Hybridisierung von Kohlenstoff. Kobalt gehért zu dieser Gruppe, weshalb
sich  Dbei nicht speziell vorbehandelten = WC-Co-Hartmetallen  wahrend  der
Gasphasenabscheidung von Diamant Graphit in der Grenzflache zur Beschichtung bildet, was
eine Verminderung der Adhdsion der Schicht zu Folge hat [Cappelli et al., 1996; Grams, 2004;
Uhlmann et al., 2010; Uhlmann & Kdénig, 2010]. Neben der Reduzierung des Kobaltgehalts an
der Oberflache ist es ein zweites Ziel der Vorbehandlung, die Oberflache aufzurauen, um Uber
eine héhere mechanische Verzahnung die Schichthaftung der Diamantschicht weiter zu steigern
[Noordin et al., 2012].

Nasschemische Vorbehandlung

Die konventionelle VVorbehandlungsmethode, welche aktuell hauptséchlich in der Industrie fur
die Beschichtung von WC-Co-Hartmetall zum Einsatz kommt, ist die nasschemische
Vorbehandlung. Nicht alle WC-Co-Hartmetallsorten eignen sich gleich gut fiir nasschemische
Vorbehandlung und damit fiir eine Diamantbeschichtung uber diesen konventionellen Weg. Im
Regelfall werden nur WC-Co Hartmetallsorten mit einem Anteil bis 12 % Co verwendet [VDI
2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und Charakterisierung, 2012].

Eine bewdhrte mehrstufige Vorgehensweise wurde von Cummings und Peters entwickelt
[Cummings & Peters, 1993]. Diese ist zusammengefasst in Abbildung 2.13 dargestellt. In
einem  ersten  Schritt wird die  Oberfliche mit einer = Murakami-Ldsung
(KsFe(CN)s : KOH : H,O = 1:1:10) behandelt, um die Oberflache aufzurauen und
nichtstéchiometisches Wolframcarbid aufzulésen. Nach einem Reinigungsschritt mit
deionisiertem Wasser folgt eine Behandlung mit Schwefelsdure (H2SO4) und
Wasserstoffperoxid (H20,), was zur sogenannten Piranhasdure (H.SOs) und Wasser reagiert
[Clark et al., 1999]:
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2.2 Hartmetall

H,S0, + H,0, » H,SOs + H,0 (2.6)

Diese Séure lasst das Kobalt an der Oberflache zu Kobalt(l11)-hydroxid (Co(OH)s) oxidieren,
welches dann weiter zu Kobaltsulfat reagiert:

2Co + H,S0s + 60H™ - 2Co(0H)3 + S0,>~ + H,0 2.7)
2Co(0H)5 + H,0, + 2H,S0, —» 2C0S0, + 0, + 6H,0 (2.8)

Von Kobalt(ll)-sulfat (CoSO.) und Kobaltoxid (CoO) wird angenommen, dass dieses zu Beginn
der chemischen Gasphasenabscheidung von Diamant mit atomaren Wasserstoff zu Kobalt und
Kobalt(11)-sulfid reduziert wird. Kobalt(l1)-sulfid ist thermisch relativ stabil, weshalb vermutet
wird, dass die Kobaltmobilitit an der Oberflache wéhrend des Beschichtungsprozesses
eingeschrankt ist, was die Diamantbildung und Haftung begtinstigt [Haubner et al., 1995].

CoS0, + 4H, — CoS + 4H,0 (2.9)

Vor dem eigentlichen Beschichtungsprozess kann die Oberflaiche fiir eine hohere
Keimdichterate mit Diamantkeimen belegt werden, indem sich einzelne Diamantkdrner aus
Diamantpulver gel6st in einer Flissigkeit im Ultraschallbad in die Oberfl4che einarbeiten.

—

Hartmetall Murakami* H,SO,/H,0, Deponieren von
Substrat Atzung Atzung Diamant-
unbehandelt keimlingen

Co WC Co0O/CoS0, Co/CoS
*10 g K,Fe(CN), /10 g KOH /100 ml H,O

Abbildung 2.13:  Darstellung der verschieden Arbeitsschritte beim &tzenden Vorbehandeln von Hartmetall fir die
Diamantbeschichtung (nach [Haubner & Kalss, 2010])

Neben der Verwendung von Murakami-Lésung und Piranhaséure sind auch noch andere
Verfahren mit verdiinnter Schwefelsaure (HNO3; + H;0) [Sahoo & Chattopadhyay, 2002] oder
einem Gemisch aus Salpeter- und Schwefelsaure (HNOs; + HCL + H)0) [Sahoo &
Chattopadhyay, 2002; Sarangi et al., 2008; Wang et al., 2003] veroffentlicht worden.

Die genaue Vorgehensweise bei der nasschemischen Vorbehandlung wie chemische
Rezepturen, Anwendungsdauern und —temperaturen usw., muss fur jede Hartmetallsorte vom
Diamantbeschichter angepasst werden. VVon Hartmetallherstellern werden die Hartmetallsorten
haufig verdndert und neue kommen hinzu. Deshalb haben Hersteller von
Diamantbeschichtungen einen erheblichen Forschungsaufwand, um passende nasschemische
Vorbehandlungsmethoden fir die Diamantbeschichtung von Hartmetallen zu entwickeln.

Neben der Hartmetallsorte kann auch der Oberflachenzustand des Hartmetallsubstrates eine
erhebliche Rolle bei der Wahl der Vorbehandlungsmethode, bzw. tberhaupt der Mdéglichkeit,
die Oberflache fir den Diamantbeschichtungsvorgang passend vorbehandeln zu konnen,
spielen. Einfluss haben hier Qualitatsschwankungen der Hartmetallhalbzeuge, beispielsweise
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durch Entmischen der Prakursorpulver vor dem Sintern und das Schleifen der Kontur des
Hartmetallsubstrates. Beim Schleifen haben Zerspanprozessparameter wie Zustellung und
Vorschub Einfluss auf den Oberflachenzustand. Zum Sicherstellen einer gleichbleibenden
Qualitat der Diamantbeschichtung muss deshalb auch auf eine hohe Prozessstabilitat bei allen
Fertigungsschritten des mit Diamant zu beschichtenden Bauteils geachtet werden.

Die Atztiefe des Kobalts muss ausreichend sein, um eine Graphitisierung aus der Gasphase zu
unterbinden. Mee [Mee, 2017] konnte eine Ruckdiffusion des Kobalts in durch die
nasschemische Vorbehandlung Co-reduzierte Bereiche beim Diamantbeschichtungsprozess
feststellen. Es kann auch zu einer Graphitiserung der Diamantschicht durch Ruckdiffundieren
des Kobalts kommen [Cappelli et al., 1996; Haubner & Lux, 1996]. Gleichzeitig kann ein zu
tiefes Atzen zur Lockerung der Hartmetallkdrner in der Randzone fiihren, was die Haftfestigkeit
auf dem Substrat verschlechtert und somit zu einer Destabilisierung der Schicht-Substrat-
Grenzflache fiihrt [Sammler, 2015].

Zwischenschichten

Das Einbringen von Zwischenschichten als alternative Vorbehandlungsmethode umgeht die
beiden  wesentlichen  Probleme bei der nasschemischen Vorbehandlung  zur
Diamantbeschichtung, erstens der Prozessunsicherheit aufgrund der schwankenden
Oberflachenqualitdat des Hartmetallsubstrates und zweitens des Verlusts an mechanischer
Stabilitat aufgrund der Reduzierung des Kobaltbinders im Grenzflachenbereich.

Mee [Mee, 2017] nennt Eigenschaften, die eine solche Zwischenschicht bendtigt: diese muss
zwei Aufgaben erflillen, einerseits als Diffusionsbarriere den Kobaltbinder daran hindern an die
Grenzflache zur Diamantschicht zu gelangen und andererseits als Haftschicht eine hohe
Schichthaftung zur Diamantschicht sicherstellen. Sollen thermisch induzierte Eigenspannungen,
die beim Abkihlen nach dem Diamantbeschichtungsprozess in der Grenzflache entstehen,
verringert werden, so muss die Zwischenschicht einen thermischen Expansionskoeffizienten
haben der zwischen dem von Diamant und dem des Hartmetallsubstrates liegt. Zur
Verringerung der Schubspannungen in der Grenzflache beim Ubertragen von Dehnungen von
der Beschichtung auf das Substrat, ist es notwendig, dass die Zwischenschicht einen Wert fiir
die Steifigkeit aufweist, der ebenfalls zwischen dem der Diamantbeschichtung und dem des
Hartmetallsubstrates liegt.

Das Vorbehandeln mit Zwischenschichten hat den Nachteil, dass ein weiterer relativ
aufwandiger und u.U. kostenintensiver Prozessschritt notwendig ist.

Es fanden bereits zahlreiche Untersuchungen zu Zwischenschichten bei CVD-
Diamantbeschichtungen auf Hartmetall statt. Mee hat dazu eine Zusammenfassung erstellt
[Mee, 2017]. Jedoch konnte sich bis zum jetzigen Zeitpunkt noch kein Schichtsystem mit
Zwischenschicht breit am Markt etablieren.
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3.1 Verwendete Proben

3 Methodik

Dieses Kapitel beschreibt die VVorgehensweise in dieser Arbeit, um die in Kapitel 1 gesteckten
Ziele dieser Arbeit, ein mdoglichst vollstdndiges Beschreiben des Aufbaus des CVD-
Diamantschichtsystems und die anwendungsnahe Messung der Schichthaftungseigenschaften
von CVD-Diamant auf Hartmetall, zu erreichen. Dabei werden zunéchst die zum Einsatz
gekommenen Proben beschrieben, wie diese ausgewahlt und hergestellt wurden, welche
spezifischen Hartmetallsorten als Substrate ausgewahlt wurden und welche CVD-
Diamantbeschichtungen darauf abgeschieden wurden. Die Grundlagen zu diesen Werkstoffen
sind in Abschnitt 2.1 aufgefihrt.

Danach werden die Funktionsweisen der hier in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden zum
Charakterisieren des CVD-Diamantschichtsystems beschrieben und sofern erforderlich, auf
deren spezielle Anwendung bei der Untersuchung von CVD-Diamantschichten eingegangen.
Diese Messmethoden zur Charakterisierung werden zur Abgrenzung der rein mechanischen
Messmethoden zur Schichthaftungsmessung in dieser Arbeit als physikalische Messmethoden
zusammengefasst und bezeichnet. Deren Versuchsdurchfuhrungen und die Ergebnisse dieser
Experimente sind in Kapitel 4 geschildert.

Welche Messmethoden es aktuell zur Schichthaftungsmessung bereits entwickelt wurden und
deren Funktionsweise wird im dritten Abschnitt dieses Kapitels dargestellt. Darin werden auch
die in dieser Arbeit zur Schichthaftungsmessung verwendeten Methoden beschrieben. Deren
Versuchsaufbau und —durchfiihrung sowie die Versuchsergebnisse werden ebenfalls wieder in
Kapitel 4 ausgefihrt.

3.1 Verwendete Proben

Zum Durchfiihren der Experimente wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei unterschiedliche
Arten von Proben verwendet.

Einerseits werden vier CVD-Diamantschichten unterschiedlicher KorngréRen und
Morphologien auf Si-Substraten abgeschieden. Dieses Substrat bietet den Vorteil eben und sehr
glatt zu sein, so dass auch relativ ebene Diamantproben zur Verfiigung stehen. Diinne Si-
Substrate sind einfach zu brechen, so dass die Bruchflachen der Proben ebenfalls einfach zu
untersuchen sind. Die Schichthaftung von CVD-Diamantschichten auf glatten Si-Oberfl&chen
ist nicht besonders hoch, was es ermdglicht, auch ohne aufwéndige Atzverfahren, freistehende
Diamantschichten zu erhalten. Auf Si-Substraten abgeschiedenen CVD-Diamantschichten
eignen sich daher sehr gut, um an diesen Schichten eine ausfihrliche Schichtcharakterisierung
mit unterschiedlichsten physikalischen Analysemethoden durchzufiihren.

Andererseits ist es das Ziel dieser Arbeit die Schichthaftung von CVD-Diamantschichten auf
Hartmetallsubstraten moglichst anwendungsnah zu untersuchen. Dazu ist es nétig fir die
entsprechenden  Schichthaftungsversuche passende Probengeometrien aus Hartmetall
herzustellen und diese dann mit Diamant zu beschichten.

Die Eigenschaften der Diamantschichten auf den beiden unterschiedlichen Morphologien sollen
fur eine bessere Vergleichbarkeit moglichst identisch sein. Da die Warmeleitfahigkeit der
beiden Substratgruppen, Hartmetall und Silizium, unterschiedlich ist und auch die Geometrie
der Substrate sich stark unterscheidet, ist davon auszugehen, dass die Temperaturkurven
wahrend des CVD-Beschichtungsvorganges unterschiedlich sind und es somit zwanglaufig zu
leichten Unterschieden in den Eigenschaften der Diamantschichten kommt.
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Schichtdicken fur diamantbeschichtete Hartmetallwerkzeuge liegen fur gewdhnlich in einem
Bereich zwischen 1 um bis 20 pum [Krause et al., 2011]. Die gewdhlte Schichtdicke richtet sich
dabei nach der genauen Anwendung des Werkzeuges. Dinnere Diamantschichten haben einen
kleineren Eckenradius an der Schneidkante und sind damit schérfer, bieten jedoch kiirzeren
abrasiven VerschleiRschutz und entsprechend umgekehrt bei dickeren Diamantbeschichtungen.
Prinzipiell kénnen Diamantbeschichtungen Uber Plasma- oder Laserabtrag nachgescharft
werden. Als Beispiel fur unterschiedliche Schichtdicken je nach Anwendungsfall kann das
Frasen von Faserverbundbauteilen genannt werden: fiir eine gute Bauteilqualitit findet eine
Schichtdicke zwischen 8 um bis 10 um Anwendung. Soll die Standzeit der Werkzeuge erhéht
werden, so wird eine Schichtdicke von 20 pum verwendet [Krause et al., 2011].

Grundsatzlich wird in dieser Arbeit somit zwischen CVD-Diamantschichten auf Silizium und
auf Hartmetall unterschieden. Im folgendem wird n&her auf die beiden Probentypen
eingegangen.

3.1.1 Diamantschichten auf Si-Substraten
Mit freundlicher Unterstiitzung wurden von der Firma CarbonCompetence GmbH vier
unterschiedliche Diamantbeschichtungen auf Si-Substraten mit 4 Zoll Durchmesser, einer
(100)-Orientierung und einer Dicke von 525 pm abgeschieden.
Unabhdangig von der gewiinschten Morphologie der Diamantschicht wurde jede Beschichtung
zu Beginn des Schichtwachstums wihrend einer sogenannten ,,Seeding-Phase nanokrsitallin
abgeschieden. Mit Hilfe eines solchen ,,Nucleation Layers kann die Schichthaftung der
Diamantschicht gesteigert werden [Poulon-Quintin et al., 2015].
Oberhalb dieser ,,Seeding-Phase“ werden gleichbleibende Beschichtungsparameter eingestellt,
die dann fur die gewinschte Morphologie angepasst sind. Ziel ist es, vier méglichst homogene
Diamantbeschichtungen zu erhalten, die den Ubergang von nanokristallinem Diamant, mit einer
hohen Sekundarnukleationsrate und relativ kleinen Kornern, zu mikrokristallinem Diamant, mit
stark facettierten Diamantkornern aus evolutiondrem Wachstum, in mdéglichst gleichmaBigen
Schritten darstellen. Die vier Diamantschichttypen sollen sich deshalb in ihrer KorngréRe
unterscheiden und folgende Morphologien besitzen, wie sich auch im weiteren Verlauf dieser
Arbeit aufsteigend nach deren Korngrof3e bezeichnet werden:

e ,nano“ -> ,hypernano* > ,mikro fein‘“ - ,,mikro grob*
Dabei soll die Schicht auf dem gesamten Substrat lateral mdglichst homogen sein. Die
Morphologien die jeweils am Ende der KorngroRenskala stehen, nano- und mikrokristallin,
finden so auch bereits Anwendung fur Werkzeugbeschichtungen.
Um einen sinnvollen Vergleich zwischen Werkzeugbeschichtungen und den hier verwendeten
Diamantschichten ziehen zu konnen soll die Schichtdicke der Diamantschichten im selben
Bereich, zwischen 5 um und 12 pm, liegen.

3.1.2 Diamantbeschichtete Hartmetallsubstrate

3.1.2.1 Verwendetes Hartmetall
Die Auswahl der Hartmetallsorten orientiert sich an der Praxis, wie sie auch fir Werkzeuge
eingesetzt werden. Ausgewdhlt sind die drei Hartmetallsorten der Tabelle 3.1.

30



3.1 Verwendete Proben

Tabelle 3.1: Verwendete Hartmetallsorten und deren Eigenschaften [CERATIZIT, 2020; EXTRAMET, 2022;
GUHRING KG, 2024]
Bezeichnung DK120/ CTS20D EMT100
GCO060F
Hersteller German CERATIZIT | EXTRAMET
Carbide
Klassifizierung K15-K20 K20-K40 k. A.
Binderanteil | Co m.-% 6 10 6
Zusatzcarbide m.-% k. A. k. A. 1
KorngréRe | mittlere Vigg! 1,2 k. A. 0,8
Spann- pm 0,8-1,3 0,5-0,8 k. A.
weite
Klassifizierung Fein Feinst
Korngrofe
Harte 1620HV30 1600HV30 | 1740HV30-
1860HV30
Biegefestigkeit MPa 3200 4000 >3800
Bruchzahigkeit MPa-m*? | 9,9 10,4 k. A.

Die Hartmetallsorte DK120 wird von der Firma German Carbide aus Berlin hergestellt, die zur
Guhring Firmengruppe gehort. Kirzlich wurde diese Hartmetallsorte in GCO60F umbenannt. In
dieser Arbeit wird aber weiterhin die geldufigere Bezeichnung DK120 fiir diese Sorte
verwendet. Mit 6 % Co-Binderanteil wird diese Sorte explizit als mit Diamant beschichtbar
ausgewiesen. Im Vergleich zu den anderen in dieser Arbeit verwendeten Hartmetallsorten
handelt es sich um eine Feinkornsorte, besitzt also Hartmetallkérner mit der gréten Korngrofe.
Wie bereits oben erwahnt, beschreibt die DIN I1SO 513 die Klassifizierung und Anwendung von
harten Schneidstoffen nach deren Anwendung. Gihring gibt fur die Hartmetallsorte DK120 die
Klassifizierungen nach DIN ISO 513 mit K15-K20 an, was nach der Norm einem Schneidstoff
fir Gusseisen mit mittlerer Zahigkeit und mittlerer VerschleiRfestigkeit entspricht [GUHRING
KG, 2024].

CTS20D wird von CERATIZIT mit Firmensitz in Mamer, Luxemburg, welche zur Plansee
Group gehort, hergestellt. Diese Hartmetallsorte findet sehr universell Anwendung fir
verschiedenste Aufgaben bei der Zerspanung. Es handelt sich um eine Feinstkornsorte mit
kleineren Kornern als die der Sorte DK120. Der héhere Kobaltanteil von 10 % sorgt fir die
hochste Bruchzahigkeit und geringsten Harte aller in dieser Arbeit eingesetzten
Hartmetallsorten. Der Hersteller gibt fir CTS20D die Anwendungsgruppen K20-K40 an,
welche nach DIN ISO 513 fiuir Gusseisen eingesetzt wird und eine hohe Zahigkeit besitzt bei
jedoch niedriger Verschleil3festigkeit [CERATIZIT, 2020].

EMT100 ist eine Hartmetallsorte von EXTRAMET aus Plaffeien, Schweiz. Diese
Hartmetallsorte mit 6 % Co-Binder wurde fur eine Beschichtung mit CVVD-Diamant optimiert.
Im Vergleich zu DK120 mit gleichem Binderanteil besitzt diese Feinstkornhartmetallsorte
jedoch kleinere Hartmetallkdrner. Einsatz findet ETM100 beim Zerspanen von Nicht-Eisen-
Metallen, Aluminium, Kupfer sowie Stédhle mit niedriger Harte [EXTRAMET, 2022].

Diese Hartmetallsorten wurden ausgewahlt, um die Fahigkeit fiir den Verschleischutz durch
CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall fir verschiedene Anwendungen zu eruieren. Die
unterschiedlichen WC-KorngroRen und der verschiedene Kobaltbinderanteil lassen dabei
Riickschliisse auf deren Einfluss fur die Schichthaftung von Diamantbeschichtungen auf
Hartmetall zu.
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3.1.2.2 Probenherstellung

Fur die verschiedenen in dieser Arbeit eingesetzten Prifmethoden sind unterschiedliche
Probengeometrien notwendig. Deswegen wurden Rund- und Vierkantproben hergestellt. Deren
Herstellung ist im Folgenden beschrieben.

Diamantbeschichtete Hartmetallvierkantproben

Die Ubersicht der verschiedenen Prozessschritte der mit CVD-Diamant beschichteten
Hartmetallvierkantproben ist in Abbildung 3.1. zusammengestellt. Die Herstellung der Proben
erfolgt in den ersten drei Prozessschritten, wobei sich durch jeden Prozessschritt der
Oberflachenzustand der Probe veradndert. Die Hartmetallvierkantproben sind unterschiedlich
hergestellt worden und besitzen somit Unterscheidungsmerkmale. Nach der Herstellung werden
die Proben mechanisch belastet, wodurch sich die Diamantschicht ablést und das freigelegte
Hartmetall und auch die Riickseite der abgel6sten Diamantschicht untersucht werden kann.
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Abbildung 3.1:

Hartmetallvierkantstaben

Angeliefert werden die drei verwendeten Hartmetallsorten als gesinterter Rundstab. Der

Oberflachenzustand des Halbzeuges ist somit gesintert. Im ersten Prozessschritt werden die

Proben durch Trennschleifen auf Lénge zerteilt und ein Vierkant eingeschliffen. Ein Teil der
Vierkantproben wurden von der Firma Barth Schleiftechnik GmbH aus Augsburg geschliffen

und ein zweiter Teil von der Firma Muller GmbH aus Sien. Bei der Firma Miiller fand nach
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dem Schleifen noch eine definierte Kantenverrundung tber einen Partikelstrahlprozess statt.
Dies vergroRert den Eckenradius an den Kanten des Vierkants. Zusétzlich kann das Strahlen der
Oberflache Zugeigenspannungen in der Oberflache in Druckeigenspannungen umkehren, die
auBerte Randschicht verdichten und mogliche Rissquellen beseitigen [Klocke & Konig, 2008].
Die Geometrie der geschliffenen Vierkantproben ist in Abbildung 3.2 und Tabelle 3.2 zu
entnehmen. Fir die Proben von Barth wurde fiir den Eckenradius R_c keine Angabe gemacht.
Der Eckenradius R_c soll bei den Proben von Miiller 10 um betragen.

Oberkante
L_v
A
Lk e
A
[
Abstand zur Oberkante‘

Abbildung 3.2:  Zeichnung der Probengeometrie von Kantenbelastungsvierkantproben mit der Markierung fiir die
Oberkante.
Tabelle 3.2: Geometrische GroRen der Vierkantproben
a D I b | v I g
mm mm mm mm mm
5 8 30 40 60

Alle von Barth geschliffenen Proben und ein Teil der von Miiller geschliffenen Proben sind von
der Firma CarbonCompetence zunédchst chemisch vorbehandelt und anschlieend mit CVD-
Diamant beschichtet worden. Der andere Teil der von Muller geschliffenen Proben wurde von
der Firma Weber Technologies ebenfalls nach chemischer Vorbehandlung mit einer CVD-
Diamantschicht beschichtet. Die Vorbehandlung und der Diamantbeschichtungsprozess wurde
von beiden Firmen, CarbonCompentence und Weber Technologies, nach deren firmeninternen
Vorgehensweisen durchgefihrt. Vom Wachstumsprozess von CarbonCompetence ist bekannt,
dass zu Beginn des Beschichtungsprozesses eine ,,Seeding-Phase® gefahren wird, bei der
unabhéngig von der im Bulkmaterial gewinschten Morphologie, Prozessparameter fiir
nanokristallines Schichtwachstum eingestellt sind.

Beim chemischen Vorbehandeln wird die Probenoberflache aufgeraut und der Co-Gehalt
reduziert, damit Gberhaupt Diamantwachstum an der Substratoberflache stattfinden kann. Die
Substratoberflache wird anschlieBend mit Diamantkdrnern bekeimt. Danach findet der CVD-
Diamantprozess im sogenannten hot-filament-Verfahren statt, bei dessen hohen Temperaturen
und langer Prozessdauer ein Teil des Kobalts wieder an die Hartmetalloberflache zuriick
diffundieren kann. In der Beschichtungskammer befinden sich die Filamente, die den
Warmeeintrag wéhrend des Beschichtungsprozesses einleiten, im oberen Bereich der Kammer.
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3.1 Verwendete Proben

Die Hartmetallsubstrate stehen beim Beschichtungsprozess unterhalb dieser Filamente. Dies
fihrt dazu, dass die Oberkante der Hartmetallproben n&her an den Filamenten liegen und
dadurch sich auf eine hohere Temperatur erwarmen. Die hohere Substrattemperatur fihrt zu
einem schnelleren Schichtwachstum in diesem Bereich, weshalb sich ein Schichtdickengradient
entlang der Mittelachse der Probe ausbildet. Die Schichtdicke soll bei den von
CarbonCompetence beschichteten Proben 20 um bei einem Abstand von 5 mm zur Oberkante
betragen, bei den Proben von Weber Technologies 12 pm beim selben Abstand. Von
CarbonCompetence sind passende Prozessparameter zum Wachstum von mikro- und von
nanokristallinem Diamant gewahlt. Von Weber Technologies wurden zudem noch eine
Gradientenschicht abgeschieden mit einer Anderung der Schichtmorphologie von
mikrokristallin  zu nanokristallin entlang der Schichtdicke. Eine diamantbeschichtete
Vierkantprobe mit Angabe der Position der Oberkante, bei der die hdchste Schichtdicke
vorliegt, ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

Diamantbeschichtung Unbeschichteter Bereich

Oberkanrte mit hoherer
Schichtdicke

Abbildung 3.3:  Beispiel fiir eine diamantbeschichtete Vierkantprobe: Links liegt die Oberkante mit hoherer
Schichtdicke, da diese beim Beschichten néher an der Warmequelle war. In hellgrau ist der diamantbeschichtete
Bereich erkennbar, dieser endet noch am Vierkant. Rechts ist der urspriingliche Zylinder erkennbar, aus dem der
Vierkant geschliffen wurde.

Eine  Ubersicht  aller  hergestellten  Probevarianten  der  diamantbeschichteten
Hartmetallvierkantproben ist in Tabelle 3.3 zusammengestellt.
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Tabelle 3.3: Ubersicht diamantbeschichtete Hartmetallvierkantproben
Hartmetall- Hartmetall- Diamant- Diamant- Kurz-
sorte schleifer beschichter morphologie bezeichnung
mikro DK120 Barth
Carbon- CC mikro
DK120 Barth Augsburg Competence DK120 Barth
nano
CC nano
mikro CTS20D Barth
Carbon- CC mikro
CTS200 Barth Augsburg Competence CTS20D Barth
nano
CC nano
mikro DK120 Muller
. Carbon- CC mikro
DK12 Miller Sien
0 Uller Sie Competence DK120 Muller
nano
CC nano
mikro EMT100 Muller
. . Carbon- CC mikro
EMT100 Muller Sien Competence EMT2100 Mdiller
nano
CC nano
mikro DK120 Muller
WT mikro
. . Weber DK120 Muller
DK120 Miiller Sien Technologies nano WT nano
cadient DK120 Muller
g WT gradient
mikro EMT100 Muller
WT mikro
. . Weber EMT100 Muller
EMT100 Miiller Sien Technologies nano WT nano
radient EMT100 Muller
g WT gradient

Diamantbeschichtete Hartmetallrundproben

Der Herstellungsprozess der diamantbeschichteten Hartmetallrundproben ist vergleichbar zu
den Hartmetallvierkantproben. Die Halbzeuge, aus denen diese Proben hergestellt werden, sind
bei der Anlieferung jedoch auflen rund geschliffen anstatt gesintert. Das Vierkantschleifen
entfallt und die Proben werden nach dem Abldngen zu den gleichen Diamantbeschichtern
gesendet. Dabei wurde von CarbonCompetence im selben Beschichtungsprozess wie die
Vierkantproben mikro- und nanokristalline Diamantschichten mit einer Sollschichtdicke von
20 um bei 5 mm Abstand zur Oberkante abgeschieden. Weber Technologies hat ebenfalls die
Rundproben gemeinsam mit den Vierkantproben stehend beschichtet, wobei hier eine
Sollschichtdicke von 12 pum bei 5 mm Abstand zur Probenoberkante vorgegeben ist.

Auch auf die Rundproben wird bei beiden Diamantbeschichtern stehend abgeschieden, was zu
einem Schichtdickengradient entlang der Mittelachse fuhrt, wobei an der Oberkante der Probe
die hdochste Schichtdicke ist. Eine diamantbeschichtete Rundprobe mit eingezeichneter
Oberkante ist in Abbildung 3.4 dargestellt.
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Unbeschichteter
Diamantbeschichtung Bereich

Oberkante mit héherer
Schichtdicke

Abbildung 3.4:  Beispiel fir eine mit CVD-Diamant beschichtete Rundprobe: Teilweise diamantbeschichteter
Hartmetallrundstab mit dunkler Diamantbeschichtung und hell glénzendem unbeschichteten Bereich. Die
Diamantschicht weist einen Schichtdickengradienten auf mit hochster Schichtdicke an Oberkante der Probe.

Eine  Ubersicht aller  hergestellten  Probevarianten  der  diamantbeschichteten

Hartmetallrundproben ist in Tabelle 3.4 zusammengestellt.

Tabelle 3.4: Ubersicht diamantbeschichtete Hartmetallrundproben
Diamant- Diamant-
Hartmetallsorte | beschichter morphologie | Kurzbezeichnung
mikro RP DK120 CC mikro
DK120 CarbonCompetence | nano RP DK120 CC nano
mikro RP CTS20D CC mikro
CTS20D CarbonCompetence | nano RP CTS20D CC nano
mikro RP EMT100 CC mikro
EMT100 CarbonCompetence | nano RP EMT100 CC nano
mikro RP DK120 WT mikro
Weber nano RP DK120 WT nano
DK120 Technologies gradient RP DK120 WT gradient
mikro RP EMT100 WT mikro
Weber nano RP EMT100 WT nano
EMT100 Technologies gradient RP EMT100 WT gradient
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3.2 Physikalische Messmethoden

In dieser Arbeit werden verschiedene Analysemethoden eingesetzt, die auf Basis der
Festkorperphysik Erkenntnisse (ber die Werkstoffeigenschaften generieren. In diesem
Abschnitt werden die einzelnen Messtechniken kurz vorgestellt und welche Informationen aus
deren Einsatz gewonnen werden.

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine etablierte und weit verbreite Analysemethode und
wird beispielsweise in folgender Literatur beschrieben [Bauch & Rosenkranz, 2017; Briimmer
et al., 1980; Linnemann et al., 2018; Reimer, 1977]. Mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) lassen sich hochauflésende Aufnahmen auch bei groBen VergrofRerungen der
Probenoberflache erstellen. Bei diesem bildgebenden Verfahren wird die Probenoberflache im
Vakuum mit einem Elektronenstrahl abgerastert. Die minimale optische Auflésung bei der
Mikroskopie hangt von der Wellenldnge ab, mit der das Objekt betrachtet wird. Beim
Verwenden von Elektronen wird ausgenutzt, dass deren de-Broglie-Wellenldange um ein
vielfaches kleiner als die Wellenldnge von sichtbarem Licht ist, weshalb mit dem REM weitaus
hohere VergrolRerungen moglich sind als mit Lichtmikroskopen. Besitzt die Probenoberfléche
keine ausreichende Leitféhigkeit, kommt es jedoch durch die Bestrahlung mit den Elektronen
des Primarelektronenstrahls zu Aufladungen auf der Oberflache und der Elektronenstrahl driftet
ab. Um ein Wechselwirken des Elektronenstrahls mit Luft zu vermeiden, werden REM-
Aufnahmen im Vakuum durchgefihrt.

Wird die Probe mit dem Elektronenstrahl durchstrahlt, also in Transmission gemessen, wird von
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) gesprochen. Um die Probe mit Elektronen
durchstrahlen zu kénnen ist, im Gegensatz REM-Aufnahmen mit reflektierten Elektronen, ein
hoher Praparationsaufwand notwendig.

Der Elektronenstrahl wechselwirkt innerhalb des Wechselwirkungsvolumens, der sogenannten
Anregungsbhirne, mit der Probenoberfliche. Dabei wird der Elektronenstrahl teilweise
riickgestreut und diese Ruckstreuelektronen (englisch backscattered electrons, BSE) (iber einen
Sensor detektiert. Die Intensitdt der Rickstreuung der Elektronen héngt primdr von der
mittleren Ordnungszahl der Elemente in der zu untersuchenden Probe ab. Schwerere Elemente
sorgen flr eine stdrkere Ruckstreuung mit einer héheren BSE-Intensitdt und somit einem
helleren Bereich als leichte Elemente. Mit BSE-Aufnahmen lassen sich somit
Elementkontrastbilder erzeugen.

Der Primarelektronenstrahl erzeugt bei seiner Wechselwirkung mit der Probenoberflache (ber
inelastische Streuprozesse Uberwiegend Sekundarelektronen (SE). Diese Sekundarelektronen
besitzen nur eine geringe Energie, weshalb nur von oberflaichennahen Bereichen der obersten
Nanometer diese das Potential haben, aus der Oberflache auszutreten und somit zum Detektor
zu gelangen. SE-Sensoren, die die Intensitat der SE erfassen, bilden daher die Topologie der
Probenoberflache ab.

Zur Unterscheidung des BSE- zum SE-Signals wird deren Energie verwendet. Die
zuruckgestreuten Primdrelektronen haben eine weitaus hohere Energie, im keV-Bereich, als
Sekundérelektronen deren Energie im Elektronenvolt-Bereich liegt. Deshalb ist der
Wechselwirkungsbereich von BSE tiefer als der rein oberfldchennahe Wechselwirkungsbereich
des SE-Signals.

3.2.2 Helium-lonen-Mikroskopie

Das Verfahren wird beispielsweise beschrieben in [Joy, 2013; Westphal, 2025]. Die
Heliumionenmikroskopie ist vergleichbar zur Rasterelektronenmikroskopie. Anstelle eines
Elektronenstrahls wird die Probenoberflache jedoch mit einem Heliumionenstrahl abgerastert.
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Dieser erzeugt an der Probenoberflache unter anderem Sekundarelektronen, die dann wie beim
Rasterelektronenmikroskop detektiert werden kénnen. Um eine Aufnahme der Oberflache zu
generieren wird das SE-Signal verwendet, daher spiegeln diese Aufnahmen auch die Topologie
der Oberflache wider. Das Verwenden eines He-lonenstrahls hat mehrere Vorteile im Vergleich
zum Abrastern mit einem Elektronenstrahl, weshalb sich bei der Heliumionenmikroskopie
Oberflachenaufnahmen mit hoherer Auflésung verwirklichen lassen.

Wesentlich fur die hohere Auflésung von Helium-lonen-Mikroskopaufnahmen ist der
Wechselwirkungsbereich innerhalb der Probenoberflache. Dieser ist bei He-lonenbeschuss
weitaus Kleiner als bei einem Elektronenstrahl, da die Eindringtiefe der He-lonen deutlich
reduziert ist. Dies verbessert sowohl die laterale Aufldsung und verkleinert auch den
Tiefenbereich, aus dem Informationen des SE-Signals stammen.

Im Vergleich zu hochauflésenden TEM-Aufnahmen ist die Probenpréparation fir die He-
lonenmikroskopie weitaus einfacher, da die Probe nicht in eine dunne fiir Elektronen
durchstrahlbare Lamelle prapariert werden muss.

3.2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (englisch energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) ist ein Standardverfahren zur Elementanalyse einer Probenoberflache. Als solches ist
dieses Verfahren umfangreich in der Literatur beschrieben, wie zum Beispiel in [Biermann &
Kriiger, 2015; Eggert, 2005; Otto, 2006]. EDX-Sensoren sind oft als zusatzliche
Analyseeinheiten an einem REM mit angebaut. Die EDX-Analyse basiert auf der fiir jedes
Element charakteristischen Réntgenstrahlung, die durch den die Oberflache abrasternden
Elektronenstrahl angeregt wird. Uber einen Detektor, der die Energie der Rontgenstrahlung
erfasst kann damit ein Spektrum der von der Oberflache abgestrahlten charakteristischen
Strahlung aufgenommen werden.

Prinzipiell ist es moglich, die Elementverteilung an der Probenoberflache quantitativ zu
bestimmen. Elemente mit niedriger Ordnungszahl lassen sich schwerer im EDX-Spektrum
nachweisen als schwere Elemente. Der Fehler des Elementgehaltes von leichten Elementen wie
Kohlenstoff ist bei der quantitativen Ermittlung damit relativ groR. Neben der direkten
Identifikation der vorhandenen Elemente erlaubt die EDX somit zumindest eine
UberschlagsméaRige Quantifizierung der Elementzusammensetzung. Flr genauere quantitative
Elementanalysen missen die Oberflachen poliert, homogen und eben sein.

Der Wechselwirkungsbereich, in dem die charakteristische Réntgenstrahlung, die aufgrund des
Primérelektronenstrahls, erzeugt wird und dann emittiert wird, kann bis zu mehreren
Mikrometer unterhalb der Probenoberflache liegen. Entsprechend stammen Informationen Gber
die Elementzusammensetzung auch aus tieferen Bereichen der Probe.

Im EDX Spektrum befindet sich neben den Signalen der charakteristischen Rontgenstrahlung
auch immer ein kontinuierlicher Untergrund aus Rontgenbremsstrahlung, die durch das
Abbremsen von Elektronen im Coulumb-Feld der Atomkerne herriihrt.

3.2.4 Raman Spektroskopie

In diesem Abschnitt wird zundchst auf das Funktionsprinzip der Raman Spektroskopie
eingegangen. In dieser Arbeit wird u.a. vertieft auf die Raman Spektren von CVD-Diamant
eingegangen, weshalb im zweiten Abschnitt speziell auf die Raman Spektroskopie von CVD-
Diamant und Kohlenstoffschichten eingegangen wird.

3.2.4.1 Funktionsprinzip

Die Raman Spektroskopie kann zur Untersuchung der Bindungsverhéltnisse und unter gewissen

Umstanden zur Strukturbestimmung von Werkstoffen genutzt werden und ist ein etabliertes

Verfahren in der Materialanalyse und als solches auch umfénglich in der Literatur, z.B. in
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[Chase & Rabolt, 1994; Grasselli & Bulkin, 1991; Pelletier, 2001; Schrader, 1995; Skoog et al.,
2013] beschrieben. Bei der Raman Spektroskopie ist es von Vorteil, dass fur diese keine
besondere Probenpraparation notwendig ist und diese bei Raumtemperatur in Atmosphare
stattfinden kann. Fir die Raman Spektroskopie wird der Raman Effekt bei der Streuung von
Photonen an Molekiilen angewendet. Diese ist schematisch in Abbildung 3.5 dargestellt.

Anti-Stokes
Raman Stieuung

Stokes
Raman Streuung

Slreuung Laser

Abbildung 3.5:  Schema der Raman Streuung (nach [Directindustry, 2024])

Das einfallende Photon kann auf mehrere Arten an einem gebundenen Atom gestreut werden.
Die am haufigsten auftretende Art der Streuung ist hierbei die elastische Rayleigh-Streuung, bei
Licht nur die Richtung, aber nicht die Energie und damit die Wellenldnge &ndert. Es kann
jedoch auch zu einer Ubertragung von Energie vom Photon auf die Schwingung der Bindung
des Atoms kommen und somit zu einer inelastischen Streuung des Lichts, bei der sich die
Energie und somit auch die Wellenldnge des Lichts verdndert. Diese Veranderung der
Wellenldnge ist dabei spezifisch flir das streuende Atom und dessen Bindungen sowie von der
Anregungsfrequenz. Wird dabei die Wellenldnge des gestreuten Photons vergroRert, wird von
der Stokes-Streuung gesprochen im umgekehrten Fall von der Anti-Stokes-Streuung.

3.2.4.2 Raman Spektroskopie an CVD-Diamant

Die Raman Spektroskopie ist eine gangige Methode zum Analysieren von
Kohlenstoffschichten, da die unterschiedlichen Bindungsarten, sp2-gebundener Kohlenstoff und
sp3-gebundener Kohlenstoff, Raman Signale bei verschiedenen Wellenzahlen verursachen. Eine
Wellenzahl ist der Kehrwert der Wellenlange und diese ist somit proportional zur Energie dieser
Strahlung. Das Raman Spektrum von CVD-Diamant lasst sich in mehrere Signale einteilen
[Prawer & Nemanich, 2004]:

Diamant-Raman-Line bei 1332 cm™: Bei der Raman Spektroskopie von einkristallinem
Diamant kommt es zu einem scharf ausgebildeten Signal bei 1332 cm™ [Zaitsev, 2001]. Die
Signalbreite der Diamant-Raman-Linie lasst Schliisse auf die Grofe der Diamantkdrner zu:
GroRe Kristalle haben schmalere Halbwertsbreiten. Mit Verkleinerung der Diamantkdrner
nimmt die Signalverbreiterung zu [Osswald et al., 2009; Prawer & Nemanich, 2004]. Aus der
Verschiebung dieses Raman Signals l&sst sich die Eigenspannung in der CVD-Diamantschicht
berechnen [W. Ahmed et al., 2003; Sein et al., 2004, 2004].

G-Band bei 1580 cm™: Einkristallines Graphit bildet ein Raman Signal bei etwa 1580 cm™ aus.
Das Signal wird daher von sp?-gebundenem Kohlenstoff verursacht. Dieses Graphit-Signal wird
auch als G-Band fur Graphit bezeichnet.

Die Halbwertsbreite des G-Bands korreliert mit der Unordnung der Kohlenstoffschicht. Je
kleiner die Korngrolie der sp2-Graphitkdrner ist, desto groRer ist die Unordnung und somit auch
die Halbwertsbreite [Nicolas Wohrl, 2010].

Die Lage des G-Bands xg kann bei a-C:H Schichten mit dem Anteil an sp? in der Schicht
korreliert werden [Ferrari & Robertson, 2000a], siehe dazu auch Abbildung 3.8.
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D-Band bei um 1350°cm™: Nimmt die Unordnung einer Graphitprobe zu, so lasst sich ein
Raman Signal um 1350 cm™? messen. Das D-Band ist mit dem Diamant-Raman-Signal
verschrankt und wird ungeordnetem (englisch disordered) Kohlenstoff zugeordnet. Das Signal
pragt sich starker aus mit zunehmendem Anteil von Methan im Prozessgas [Ferrari &
Robertson, 2001; Prawer et al., 2000].

Transpolyacetylensignale bei 1120 cm™ und 1450 cm™: Das Vorhandensein von Raman
Signalen bei CVD-Diamant bei 1120 cm™ und 1450 cm™ wurde lange als Merkmal dafir
gedeutet, dass die Schicht ein ultrananokristallines Geflige aufweist. Deshalb werden diese
Signale auch als UNCD-Signale abgekiirzt. Wie im Abschnitt 2.1.2 Wachstumsmodelle zum
CVvD Diamantwachstum beschrieben, l&sst sich nanokristalliner Diamant sowohl (ber
renukleierendes Wachstum als auch Uber kurze Wachstumsphasen abscheiden. Jedoch haben
diese beiden nanokristallinen Diamantschichten sehr unterschiedliche Eigenschaften. Nicht neu
keimende nanokristalline Diamantschichten weisen keine Raman Signale bei 1120 cm™ oder
1450 cm™* Signale auf.

Es gibt Hinweise darauf, dass die Signale bei 1120 cm™ und 1450 cm™ durch Transpolyacetylen
(TPA) in den Korngrenzen hervorgerufen werden [Birrell et al., 2005; Ferrari et al., 2004;
Ferrari & Robertson, 2004; Kuzmany et al., 2004]. Die Struktur von Transpolyacetylen ist in
Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6:  Ausschnitt aus einer Transpolyacetylenkette

Bei Transpolyacetylen handelt es sich um ein organisches Polymer, bei dem sich eine
Grundstruktur aus Kohlenstoff und Wasserstoff (C.H2). zu einer Kette unterschiedlicher Lange
ausbildet. Nach Ferrari & Robertson kann aus der Position der TPA-Signale auf die Lange
dieser Kette geschlossen werden [Ferrari & Robertson, 2000b].

Schwingungsdichten von sp3-gebundenem Kohlenstoff bei 1200-1250 cm™: Dieses Signal
zeigt sich im Spektrum nicht als ausgepragtes Maximum. Zugeordnet wird es sogenannten
verbreiterten ,vibrational density of states (VDOS) Schwingungsdichten von kleinen
Diamantclustern und oder ta-C [Prawer et al., 2000; Prawer & Nemanich, 2004]. In Anlehnung
an das von sp2-Bindungen hervorgerufene D-Signal wird das Raman Signal bei 1200 cm™ als
D-sp? Signal bezeichnet.

Intensitatsverhaltnisse und Eindringtiefen

Die Intensitat der einzelnen Raman Signale hangt von der verwendeten Anregungsfrequenz ab.
Das Diamant-Raman-Signal nimmt im Vergleich zu sp? verursachten Signalen bei Anregung
mit hoherer Energie und somit kirzeren Wellenldngen zu. Deshalb kann die Diamant Raman
Linie auch bei nanokristallinem Diamanten mit Renukleationswachstum und hohen Anteil an
a-C:H Korngrenzenmaterial bei Anregung mit ultraviolettem (UV)-Licht im Raman Spektrum
nachgewiesen werden, wéhrend dieser bei griiner Anregung bei 532 nm oder 514,5 nm von sp?2
verursachten Signalen so sehr berlagert wird, dass dieser im Spektrum nicht mehr zuordenbar
ist. Dies liegt daran, dass der Wirkungsquerschnitt der sp2-Phase im sichtbaren Licht viel groRer
ist als der der sp3-Phase [Wada et al., 1980]. Das Raman Signal angeregt von einem Argon
Laser von sp2-gebundenem Kohlenstoff ist dabei um ungefahr 75-fach stérker als das Raman
Signal von sp3-gebundenem Kohlenstoff [Shroder et al., 1990]. Bei einer Anregung mit
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514,5 nm ist in CVD-Diamantschichten der Wechselwirkungsquerschnitt sogar 233-fach starker
von amorphen Kohlenstoffeinschlissen im Vergleich zur Diamantmatrix [Sails et al., 1996;
Silva et al., 1996].

Mit der Haufigkeit der Wechselwirkung des eintreffenden Laserstrahls mit der
Kohlenstoffprobe sinkt die Tiefe des Wechselwirkungsbereichs der Messung. Proben mit
hoherem Anteil an sp? gebundenem Kohlenstoff, wie nanokristalline Diamantschichten mit
hoherem Anteil an Korngrenzenmaterial, haben daher aufgrund der héheren Absorption einen
kleineren Wechselwirkungsbereich als Proben mit weniger sp2-C Anteil, wie mikrokristalline
Proben mit geringer Anzahl an Korngrenzen.

Untergrundsteigung

Neben den genannten Raman Signalen kann auch Uber das Untergrundsignal Rickschlisse auf
Probeneigenschaften gezogen werden. Laut Studien an unterschiedlichen a-C:H Schichten wird
das Untergrundsignal im Raman Spektrum der Lumineszenz von C-H-Bindungen zugeordnet
[Casiraghi et al., 2005]. Aus dem Verhaltnis der Steigung des Untergrundes und der Intensitat
des G-Signals kann auf den prozentualen Anteil an gebundenem Wasserstoff geschlossen
werden. Casiraghi et al. [Casiraghi et al., 2005] geben dafir folgende Gleichung (3.1) an:

H [at.—%] = 21,7 + 16,6log (™= [um] ) (3.1)
G

wobei:
e m: Steigung des Untergrundes
o |lg: Linienhdhe der Intensitat des G-Signals

Approximation der Raman Signale

Zur Beurteilung der Ergebnisse der Raman Untersuchungen werden die erhaltenen Messkurven
tiber eine Anpassungsfunktion ausgewertet, die sich aus einzelnen, der oben genannten Raman
Signale zusammensetzt. Eine Beispielauswertung eines Raman Spektrums ist in Abbildung 3.7
dargestellt.

—— hypernano
—Fit

. Fit_uncdl
—— Fit_d_sp3

Fit_d

—— Fit_uncd2
- Fit_g
—— Fit_dia

Intensitét [w. E.]

800' ' '10|00' ' '12|00' ' 'l4|00' ' '16|00' ' '18|00' ' '2000
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3.7:  Beispiel einer Auswertung eines Raman Spektrums der Probe ,hypernano® bei Anregung mit
514,5 nm mit allen fir CVD-Diamant mdglichen vorherrschenden Raman Signalen

In schwarz wird darin die gemessene Intensitat Uber der Wellenzahl dargestellt. Die an die
Messkurve angepasste Kurve in rot ist eine Superposition der einzeln angepassten Raman
Signale und der Approximation der als linear angenommen Untergrundsteigung. Die zur
Beschreibung der jeweiligen Raman Signale notwendigen Parameter wie Linienform, Lage und
Halbwertsbreite sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst.
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Tabelle 3.5:  Anpasshedinungen der einzelnen Raman Signale: fiir die Linienposition sowie die Halbwertsbreite
sind Wertebereiche durch Unter- bzw. Obergrenze angegeben. (soweit nicht mit * markiert nach
[Zaitsev, 2001])

Abkirzung [Bezeichnung | Linienposition [cm™] FWHM [cm™] Form
trans-
Polyacetylene

UNCD1 Signal 1 1120 1150 30 150 Lorentz
trans-
Polyacetylene

D-sp® ungeordnet 1180 1220 0 150 Gauss

D D-Signal 1310 1450 80 400 Lorentz
trans-
Polyacetylene

UNCD2 Signal 2 1475 1570 80 220 Lorentz

G G-Signal 1520 1610 40 200 Gauss

Dia Diamant 1328* 1336* 0 Lorentz

Aus der Approximation lassen sich daher verschiedene Eigenschaften der Raman Spektren
auswerten: das Integral der Intensitat und somit der Flache eines Signals wird in dieser Arbeit
mit Aj bezeichnet, die Hohe der Intensitat mit I;, die Linienposition mit x;, wobei mit dem Index
i das jeweilige Band angegeben ist, sowie der Untergrundsteigung m.

Berechnung des sp3-Anteils in a-C:H nach Ferrari und Robertson
Ferrari und Robertson [Ferrari & Robertson, 2000a] verglichen den sp3-Anteil von a-C:H
Schichten mit der Position des G-Signals und dem Verhéltnis zwischen der Intensitit des D-

Signals und der Intensitat des G-Signals, siehe Abbildung 3.8.
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Abbildung 3.8:  sp3-Anteil in den Korngrenzen (nach [Ferrari & Robertson, 2000a]): a) Bestimmung Uber die

Position des G-Bandes mit Anpassfunktion. b) Nach dem Verhéltnis der Hohen des D-Bandes zum G-Band mit
Anpassfunktion.

Der Anteil an sp3-gebundenen Kohlenstoffatomen in den a-C:H Schichten wurde dabei tber
Kernspinresonanz (englisch Nuclear Magnetic Resonance, NMR) oder iber EELS bestimmt.
Mit einer gewissen Streuung lasst sich der Anteil der sp3-gebundenen Kohlenstoffatome Agy: aus
der Position des G-Bands bestimmen. Hierfur wurde der Verlauf Messpunkte von Ferrari et al.
tiber folgende Funktion angepasst:

1
Agps = 0,936 — 0,399 * log (xg — 1517,49 —) (3.2)
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Ebenso léasst sich ein Trend zwischen dem Anteil an sp3-gebundenen Kohlenstoff und dem
Verhaltnis zwischen der Hohe des D-Bands zur Hohe des G-Bands erkennen, siehe Abbildung
3.8 b). Um den Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff aus den Raman Messungen in dieser
Arbeit abzuschétzen, wird die an die Messpunkte von Ferrari et al. angepasste Funktion
verwendet:

Agyr = 0392 - 0,121 «In (2) (3.3)
G

Beschreibung Diamantanteil oder Schichtqualitat von CVD-Diamant

Es gibt in der Literatur Versuche aus dem Raman Spektrum ein quantitatives Kriterium zur
Beschreibung der Qualitat der Diamantschicht zu berechnen. Dieses soll dabei den Anteil an
sp3-gebundenem Kohlenstoff widerspiegeln. Konig [Konig, 2009] nennt dieses Kriterium
Gutezahl G und berechnet diese bei einer Anregung mit 514,5 nm unter der Beriicksichtigung,
dass das Diamant-Raman-Signal 75-fach schwéacher angeregt wird als die Nicht-Diamant-
Signale, Gleichung (3.4). Die Giitezahl wird dann aus dem Intensitétsverhéltnis der Flache der
Raman Signale berechnet, wobei das Diamant-Raman-Signal mit dem Faktor 75 multipliziert
wird [Seo et al., 2003]:

75*Ip;
G =100 * Dlamant [%] (3.4)
75*Ipigmant+X INichtdiamant

Sporl verwendet eine Anregung von 1,064 um und verwendet fur die Berechnung der Gltezahl
den Faktor 1000 [Sporl, 2002].

3.2.5 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie kann zur Bestimmung und zum quantitativen Nachweis von
Substanzen genutzt werden. Dabei wirken &hnliche Mechanismen wie bei der Raman
Spektroskopie. Die Infrarotspektroskopie wird beispielsweise beschrieben in [Hollas, 1995;
Kuzmany, 1990; Volkmann, 1972].

Die infrarote Strahlung wechselwirkt mit Rotations- und Schwingungsbanden von Bindungen
und wird dadurch absorbiert oder gestreut. Diese Abschwachung oder Extinktion der infraroten
Strahlung beim Durchstrahlen der Probe liefert Riickschliisse auf die Bindungen in der Probe,
Uber die Starke der Absorption kann mit Hilfe von Referenzspektren die Menge quantitativ
bestimmt werden. Um Messeinfliisse durch Absorption in der Umgebungsluft ausschlieen zu
kdnnen, wird Infrarotspektroskopie in der Regel unter Vakuumbedingungen durchgefihrt.

Die Art der Bindung ist entscheidend dafiir, welche Wellenldngen der Infrarotstrahlung zu
Rotations- oder Schwingbewegungen fiihren. Dies filhrt zu einem wellenldéngenabhéngigen
Spektrum, bei dem die Absorption Uber der Wellenzahl, dem Kehrwert der Wellenlange,
aufgetragen werden kann.

Verwendet wird in  dieser Arbeit die Fourier-Transformations-Infrarot-(FTIR)-
Absorptionsspektroskopie. Das gesamte IR-Spektrum der eingesetzten Quelle durchstrahlt die
zu untersuchende Probe, und das transmittierte Licht wird mit Hilfe eines Michelson-
Interferometers erfasst. Die auf diese Weise erhaltenen sogenannte Interferogramme werden
durch eine anschlieBende Fouriertransformation in ein optisches Spektrum, Ublicherweise
aufgetragen in Wellenzahlen, tiberfuhrt. Im Vergleich zur dispersiven Spektroskopie, bei der die
Probe nacheinander mit unterschiedlicher Wellenlange angeregt wird, kommt es bei
Verwendung der FT-Spektroskopie zu einem besseren Signal-Rausch-Verhéltnis bei
gleichzeitig klrzeren Messzeiten durch Anregung der Probe mit dem vollen Spektrum der
eingesetzten Quelle.
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Analyse von CVD-Diamant Uber FTIR-Absorptionsspektroskopie
Mit Hilfe der FTIR-Absorptionsspektroskopie kann der kovalent gebundene Wasserstoff in
CVD-Diamantschichten nachgewiesen werden. Der ausgewahlte Bereich des bei der FTIR
eingesetzten Lichtspektrums enthalt auch Strahlung mit der passenden Energie, um Wasserstoff-
Kohlenstoffverbindungen wie CH, CH, und CHs anzuregen. Wasserstoffatome, die nicht
kovalent mit dem Diamantgitter verbunden sind, wie H-Zwischengitteratome, kénnen mit dieser
Methode allerdings nicht detektiert werden.
Abbildung 3.9 zeigt ein Beispiel fur eine FTIR-spektroskopische Untersuchung von
nanokristallinem Diamant von Tang et al. [Tang et al., 2007]. Der Verlauf der Messkurve wird
dabei Uber eine Superposition aus verschiedenen CH-Absorptionsbédnder angepasst.
Eingezeichnet sind die einzelnen CH-Absorptionsbénder. Die Position der Signale Il&sst
Aussagen zu der Bindungsart der Wasserstoffatome zu. Eine Zuordnung der verschiedenen IR-
Signale in CVD-Diamant findet sich in [McNamara et al., 1994].

14

1.2
1.0+
0.8
0.6

Absorption [w. E.]

2800 2900 3000 3100
Wellenzahl [cm ]

Abbildung 3.9:  Beispiel eines FTIR-Absorptionsspektrums von nanokristallinem Diamant: eingezeichnet sind die
angepassten CH-Absorptionsbander mit deren Position (nach [Tang et al., 2007])

McNamara et al. [McNamara et al., 1994] fiihrten Vergleichsmessungen zwischen FTIR-
Spektroskopie und NMR zur Ermittlung der Wasserstoffkonzentration in CVD-
Diamantschichten durch. lhre Untersuchungen ergaben, dass die integrierte Intensitat der CH-
Banden aus den FTIR-Messungen proportional zur Gesamtmenge an Wasserstoff in der CVD-
Diamantschicht ist, allerdings nur bei Wasserstoffgesamtanteilen von unter 0,1 at.-%. Bei
Wasserstoffanteilen groRer 0,2 at.-% tritt keine lineare Korrelation mehr auf, da diese sp? C-H
Gruppen beinhalten, die einen anderen Absorptionskoeffizienten als sp® C-H Bindungen
besitzen kénnen.

Daneben vergleichen Ristein et al. [Ristein et al., 1998] in a-C:H die integrierte Absorption der
C-H Streckbander aus FTIR-Messungen mit der Wasserstoffdichte, die Uber thermische
Effusion bestimmt wurde, siehe Abbildung 3.10. Dabei kann ein Zusammenhang der
integrierten Gesamtabsorption der C-H Schwingungsbénder und der Wasserstoffdichte erkannt
werden.
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Uber Effusion
&

Wasserstoffdichte [10° cm”]
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Abbildung 3.10: Zusammenhang zwischen integrierter Absorption der C-H Schwingungsbénder der FTIR-
Messung und der Wasserstoffdichte gemessen uber thermische Effusion bei a-C:H. Die durchgezogene Linie dient
einer Orientierungshilfe und die gestrichelte Linie stellt die beste lineare Beziehung der DLC-Datenpunkte durch den
Ursprung dar (ohne den Ausreiser oben rechts) (nach [Ristein et al., 1998]).

3.2.6 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugung (englisch X-ray diffraktion, XRD) ist eine Messmethode, mit der die
kristallinen Phasen, deren Spannungszustand sowie die Textur, also die Orientierungsverteilung
der einzelnen Kristalle, einer Probe bestimmt werden kann. Daneben kann fiir ausreichend
kleine Kristallstrukturen noch deren Grofie abgeschétzt werden. Dafiir wird ausgenutzt, dass die
Wellenldnge der Rontgenstrahlung und die Netzebenenabstdnde von Kristallen im selben
Grolenbereich liegen und die Rontgenstrahlen an den Elektronen der Gitteratome des Kristalls
gebeugt werden. Um Beugungserscheinungen nach der Bragg-Brentano-Anordnung nachweisen
zu konnen, muss moglichst monochromatische Rontgenstrahlung verwendet werden. Zur
weiterfiihrenden Beschreibung wird auf die Literatur verwiesen [Als-Nielsen & McMorrow,
2017; Bauch & Rosenkranz, 2017; Briimmer et al., 1980; Pietsch et al., 2004].

Die folgende Beschreibung zur Roéntgenbeugung und die angefiihrten Berechnungen sind
entnommen aus [Klaus, 2009]. Fur die Beschreibung der Richtungen bei der Réntgenbeugung
werden verschiedene Koordinatensystem verwendet. Abbildung 3.11 zeigt die Lage der
Proben- P, Labor- L und Kristallkoordinatensystems K zueinander. P beschreibt dabei das
Probenkoordinatensystem, wobei der Vektor Ps senkrecht zur Probenoberflache steht und P;
und P, sich an Kanten der Probe oder der Bearbeitungsrichtung orientieren. Beim
Laborkoordinatensystem L sind die Vektoren um die Winkel ¢ und w zum
Probenkoordinatensystem verdreht bzw. verkippt. Das Kristallkoordinatensystem K ist an den
Basisvektoren des Kristallgitters ausgerichtet. Gemessen wird im Laborkoordinatensystem,
erfasst werden also die Netzebene hkl, bezeichnet Uber die Millerschen Indizes, deren
Netzebenennormalenvektor K parallel zum Messkoordinantensystem L liegen.
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Abbildung 3.11: Definition der unterschiedlichen Koordinatensysteme bei der R&ntgenbeugung mit den

entsprechenden  Winkeln ¢ und w: P Probenkoordinatensystem, L Laborkoordinatensystem, K
Kristallkoordinatensystem (nach [Klaus, 2009])

Bei der Reflexionsmessung in Bragg-Brentano-Anordnung variiert der auch als Bragg-Winkel
bezeichnete Einfallswinkel 8 zwischen Réntgenstrahl und Probenoberflache. Detektiert wird die
Intensitat des reflektierten Strahls bei 20 bezogen auf den einfallenden Strahl. Ist eine
Netzebenennormale Ks eines Kristalls senkrecht zur Messrichtung Lz ausgerichtet, so kommt es
bei einem bestimmten Winkel 6ha zu konstruktiver Interferenz und der Réntgenstrahl wird auf
den Detektor reflektiert. Dies ist als Reflex mit hoher Intensitat bei der 26 Messung im
Diffraktogramm erkennbar. Der Netzebenenabstand drwg kann gemaR der Bragg-Gleichung (3.5)
ermittelt werden.

A

Abbildung 3.12:  Schematische Darstellung der Bragg-Reflexion [Ashcroft & Mermin, 1976] (nach [Fischer, 2013]

Die Bragg-Gleichung liefert die geometrische Interpretation der ROntgenbeugung: Die
Rontgenstrahlen werden an den Netzebenen des Kristalls reflektiert, wobei der Ausfallwinkel
gleich dem Einfallwinkel ist, siehe Abbildung 3.12. Es kommt dabei zu konstruktiver
Interferenz bei einem passenden Winkel 6hi, wenn der Gangunterschied der einzelnen
Teilwellen einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlédnge 2 entspricht:

2 dhkl ' Sin(ﬁhkl) =n-A (35)

Der Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand dna, der Gitterkonstanten a und der
jeweiligen Ebene im kubischen Kristallgitter, beschrieben tiber die Millerschen Indizes h, k und

I, stellt sich wie folgt dar:
a

Ahkl = e (3.6)

Wobei:
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dnia: Netzebenenabstand [nm]

e 0: Bragg-Winkel [°]

e n: Beugungsordnung, ganzzahliges Vielfaches [-]

e L: Wellenldnge Rontgenstrahlung [nm]

a: Gitterkonstante (fir Diamant a = 3,567 A [Lanford, 1992])
h, k und I: Millersche Indizes [-]

Uber das Verhéltnis der Intensitit der Reflexe der Netzebenen bei unterschiedlichen
Millerschen Indizes hkl lassen sich Aussagen uber die Textur und somit der Orientierung der
Kristalle in der Probe treffen.

Spannungsanalyse

Die Spannungsanalyse tber Rontgenbeugung folgt der Beschreibung von Klaus [Klaus, 2009]:
Eine Spannung ist nur Uber die Beschreibung seines Werts und ihren Richtungsvektor
vollstandig beschrieben. Entsprechend muss fiir die Beschreibung der Eigenspannung, die tber
die Rontgenbeugung ermittelt wird, die Messrichtung ¢ und y mit angegeben werden. Liegt an
der Probe eine mechanische Spannung an, so dndert sich der Netzebenenabstand im Vergleich
zum unverspannten Netzebenenabstand do. Im Diffraktogramm verschiebt sich der Reflex

gegenlber dem doppelten Bragg-Winkel 26 und der Netzebenenabstand in Messrichtung d(’;’f,f

bei Verspannung kann ermittelt werden. Die Dehnung des Gitters in die entsprechende Richtung
folgt aus dem Verhdltnis der Differenz des verspannten zum unverspannten
Netzebenenabstandes:

qhkl_ ghkl
hkl _ oy ™0 (3 7)
2 T :

Zur vollstdndigen Beschreibung des Dehnungstensors sind sechs Messungen in verschiedene
Richtungen notwendig. Mit Hilfe des Hookeschen Gesetztes lasst sich dann bei Kenntnis des
E-Moduls der Probe der Spannungstensor berechnen.

Bestimmung der Doméanengroéfiie

Wird ein Beugungsdiffraktogramm von einer Probe mit sehr kleinen Kristalliten aufgenommen,
so treten nur kleine und vor allem breite Beugungsprofile auf. Uber die Breite der
Beugungsprofile kann somit auf die raumliche Abmessung zuriickgeschlossen werden. Es muss
jedoch beachtet werden, dass neben einer sehr kleinen KristallitgroRe auch Gitterfehlstellen wie
Gitterleerstellen das Profil verbreitern. Deshalb wird bei der Abschdtzung der GroRe uber
Rontgenbeugung von der DomanengroRe ge gesprochen. Im wissenschaftlichen Sprachgebrauch
wird auch der Ausdruck ,,size of coherently diffracting domains (SCDD)* verwendet. Dieser
bezieht sich nur auf die endliche Ausdehnung der zum Beugungsprofil beitragenden

Kristallitbereiche und lasst sich abschétzen tber die Scherrer-Gleichung [Scherrer, 1918]:
KA

9c = Feos (0 (3.8)

Wobei:
¢ gc: Domanengrofie senkrecht zur Netzebene [nm]
K: Scherrer-Formfaktor <1 [-]
A: Wellenlénge der Rontgenstrahlung [nm]
/3 Halbwertsbreite des Reflexes FWHM [rad]
0: Bragg-Winkel [°]
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Der Scherrer-Formfaktor K ist abhangig von der Struktur und der Kristallitform und
berticksichtigt die Art der Linienbestimmung [SpieR et al., 2019].

Damit die Analyse aussagekraftig ist, muss die Reflexionsbreite ausschlieBlich auf das Material
selbst zuriickzufihren sein und sollte daher frei von Effekten sein, die beispielsweise durch
instrumentelle Verbreiterung oder die Verwendung nicht-monochromatischer Rontgenquellen
entstehen. Instrumentelle Effekte fihren im Allgemeinen zu einer Obergrenze der kohéarenten
BeugungsbereichsgroRen von ca. 1000 A in Bezug auf die Verwendbarkeit der Scherrer-
Gleichung [Hargreaves, 2016].

3.2.7 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (englisch X-ray reflectometry, XRR) ist ein physikalisches
Analyseverfahren zur Charakterisierung von Oberflachen. Wie schon bei XRD-Analysen wird
der Einfallswinkel des Rontgenstrahls nicht bzgl. der Oberflachennormale, sondern parallel zur
Oberflache bezogen. Wéhrend der XRR-Messung variiert der flache Einfallswinkel 6 der
Rontgenstrahlung, wobei die Intensitdt des reflektierten Rontgenstrahls gemessen wird. Aus
dem Verlauf der Intensitat tber dem Einfallswinkel 8 lassen sich verschiedene Eigenschaften
der Probenoberflache bestimmen [Als-Nielsen & McMorrow, 2017; Pietsch et al., 2004].

In Abbildung 3.13 ist schematisch das Verhalten des Rontgenstrahls bei unterschiedlichen
Einfallswinkeln 6 dargestellt. Ist der Einfallswinkel 6 kleiner als der Grenzwinkel fur
Totalreflexion 6., dargestellt im oberen Bereich a), so werden alle einfallenden Rontgenstrahlen
von der Oberflache wieder reflektiert. Entspricht der Einfallswinkel 8 dem des Winkels fir
Totalreflexion 6., abgebildet in b), so beginnen sich manche Rontgenstrahlen entlang der
Probenoberflache auszubreiten. Wird der Einfallswinkel 6 weiter erhoht, dargestellt in c), dann
wird nur noch ein Teil der Rontgenstrahlung reflektiert, wobei der andere Teil durch Brechung
in das Material eindringt und absorbiert wird. Wird die reflektierte Intensitat (ber den
Einfallswinkel & aufgetragen, tritt bei einer idealen Probe mit glatter Oberflache ab dem
kritischen Winkel fir Totalreflexion 6. ein abrupter und starker Abfall der Intensitat der
reflektierten Strahlung auf.
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Einfallswinkel 6 < kritischer Winkel fiir Totalreflexion 6,
Alle einfallenden Rontgenstrahlen werden reflektiert

b)
— el
e —

0= &

Einfallswinkel @ = kritischer Winkel fir Totalreflexion 0.

Einfallende Rontgenstrahlen breiten sich entlang der
Probenoberflache aus

c)

Einfallswinkel 8 > kritischer Winkel fir Totalreflexion Hc

Einfallende Rontgenstrahlen dringen in das Material ein,
aufgrund der Brechung breiten sich die Rontgenstrahlen
unter dem Winkel 6° aus.

Abbildung 3.13:  Reflexion und Brechung von Réntgenstrahlen an Oberflachen bei verandertem Einfallwinkel
(nach [Miho Yasaka, 2010])

Berechnung der Elektronendichte aus dem kritischen Winkel der Totalreflexion &

Die Berechnung der Elektronendichte aus dem kritischnen Winkel der Totalreflexion ist
entnommen aus [Als-Nielsen & McMorrow, 2017]. Im Gegensatz zu Licht nimmt der
Brechungsindex eines Mediums fur Rontgenstrahlung Werte knapp unter 1 an, d.h.
Rontgenlicht wird von der Normalen ,,weggebrochen®. Der Brechungsindex n lasst sich tber die
Dispersion ¢ berechnen:

n=1-6 (3.9)

Die Wellenlénge A I&sst sich in den Wellenvektor k umrechnen:
k== (3.10)

Die Photonen der Roéntgenstrahlung wechselwirken mit den Elektronen der Atome auf der
Probenoberflache. Deshalb ist der Brechungsindex n (ber die Dispersion § von der
Elektronendichte p. und dem Kklassischen Elektronenradius ro abhéngig. Fir eine Herleitung

dieser Formel wird auf die Literatur [Pietsch et al., 2004] verwiesen.
§=2%pe Ty (3.11)
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Berechnung der Absorption

o
B= o (3.12)
Wobei:

n: Brechungsindex
d: Dispersion

B: Absorption

k: Wellenvektor

A: Wellenldnge

pe: Elektronendichte

ro: klassischer Elektronenradius mit ro=2,817940-10m [NIST, 2022]

w: linearer Absorptionskoeffizient

Fur Rontgenstrahlung gilt auch das Snelliussche Brechungsgesetz, welches den Eintritts- « und
Austrittswinkel a‘ beim Ubergang von einem Medium, mit Brechungsindex ni, in ein anderes
Medium, mit Brechungsindex n., beschreibt:

nycosa = n,cosa’ (3.13)

Wie oben gezeigt kommt es beim Einfallswinkel unterhalb des kritischen Winkels 6. zur
Totalreflexion. In die Gleichung kann n;=1, da die XRR-Messung an Luft stattfindet,
n;=1- 6 und fiir den Austrittswinkel o = 0°, der Grenzwert flir die Totalreflexion, eingesetzt
werden. Durch Entwickeln des Kosinus in eine Taylorreihe lassen sich die Beziehungen fiir den
kritischen Winkel 6. wie folgt definieren:

0. = V28 = Yo (3.14)

Neben der Bestimmung der Elektronendichte, ist es prinzipiell mit der XRR-Messung auch
moglich auf die Dicke von relativ diunnen Beschichtungen zu schlielen, sowie die
Oberflachenrauheit von relativ glatten Oberflachen sowie die Perioden von Multilayerschichten
zu bestimmen.

3.2.8 Elastische Riickstreudetektionsanalyse

Eine Methode zur absoluten Bestimmung der oberflachennahen Elementverteilung ist die
elastische Rickstreudetektionsanalyse (englisch elastic recoil detection analysis, ERDA). Dabei
handelt es sich um ein ionenstrahlinduziertes Verfahren, bei dem die Elementverteilung
tiefenabhéngig in einem Abstand von bis zu mehreren hundert Nanometern gemessen werden
kann. Da bei ERDA lonen mit sehr hohen Energien zum Einsatz kommen, spielt der
Bindungszustand der Elemente keine Rolle [Quantitative Elementanalytik an Diamantschichten
mittels elastischer Vorwartsstreuung (ERD) hochenergetischer schwerer lonen, 2000].

Ein beschleunigter Teilchenstrahl aus schweren lonen (z.B. Cu, Ar, Ni) mit einer Energie im
Megaelektronenvoltbereich trifft auf die Probenoberflache, siehe Abbildung 3.14. Dabei
werden lonen aus der Probenoberflache ausgeschlagen. Ein Teil der Priméarionen wird an der
Probenoberflache ebenfalls gestreut.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der ERDA-Funktionsweise: schwere lonen als Primarteilchen treffen
auf die Probenoberflache und schlagen vorwiegend leichte lonen als Sekundérteilchen aus und werden auch selbst
reflektiert (nach [Instituto de Fisika - Universidade de Sao Paulo, 2025]

Ein mdglicher Messaufbau ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Die Messung findet im Vakuum
statt, wobei Priméarionen von einem lonenbeschleuniger ausgestrahlt werden. Der primare
lonenstrahl trifft unter dem Winkel o auf die Probenoberflache. Die im Winkel £ abgestrahlten
lonen passieren zwei Flugzeit- (englisch Time of Flight, ToF) Sensoren, die in einem definierten
Abstand zueinander positioniert sind. Anschlielend treffen die lonen auf einen
Gasionisationskammerdetektor, der die die Energie der lonen misst. Aus der Flugzeit zwischen
den TOF-Sensoren kann die Geschwindigkeit der lonen berechnet werden.

Pro_b_é. < \ /| A =]

Z | |

ToF-Sensoren Gasionisations-
kammerdetektor

Einfallender
lonenstrahl

Abbildung 3.15:  Schematische Darstellung des Aufbaus eines ToF-ERDA Aufbaus (nach [Kivekas et al., 2024])

Die Geschwindigkeit eines Teilchens héngt von seiner Masse und Energie ab. Deshalb kann
tber die Flugzeit und die Energie der Sekunddrionen deren Masse und damit das Element
bestimmt werden.

Die Energie der einfallenden Primarionen ist konstant. Da die Sekund&rionen an der Oberflache
Austrittsarbeit leisten missen und diese hoher ist, je tiefer das lon zuvor in der Probe eingebaut
war, desto geringer ist die Restenergie, die noch in der Gasionisationskammer gemessen wird.
Daher kann Uber die Energie der Sekunddrionen auch deren Position in der Probe geschlossen
werden. Tiefenprofilmessung der Elementverteilung sind somit méglich.

Da die Sekundarionen einzeln nachgewiesen werden, handelt es sich um ein absolutes
Messverfahren zur Messung der Elementverteilung.

Da die schweren Primérionen mit hoher Wahrscheinlichkeit leichte lonen herausschlagen
kdnnen, eignet sich das Verfahren besonders zur Elementanalyse von leichten Elementen. Dies
ist kontrér zur Rutherford-Ruckstreu-Spektrometrie (englisch Rutherford Backscattering
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spectroscopy, RBS). Bei RBS wird ein lonenstrahl aus leichten lonen eingesetzt, um schwere
Elemente auf der Probe nachzuweisen. Diese leichten lonen werden an den schweren lonen im
Probenmaterial gestreut, deren Restenergie hangt dabei vom urspringlichen Energiebetrag, der
Masse des jeweils getroffenen Probeatoms und vom Riickstreuwinkel ab [Bauch & Rosenkranz,
2017].

3.2.9 Elektronenspektroskopie

Zur Charakterisierung der Diamantschicht werden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche
Formen der Elektronenspektroskopie verwendet. Aus der Energie der Antwortelektronen der
Probe lassen sich verschiedene Eigenschaften wie die chemische Zusammensetzung und die
Bindungsverhaltnisse enthaltenen Atome analysieren.

Gangig fiir die Charakterisierung von Kohlenstoffschichten sind dabei die C KLL Auger-
Elektronen, das iiber Photonen angeregte C1s-Signal sowie Ubergénge aus Plasmonenverluste.
Fur die Unterscheidung der sp?- zur sp3-Hybridisierung von Kohlenstoff sind dabei die
Ubergange der Plasmonenverluste und des C KLL Auger Ubergangs aussagekraftiger als die
C 1s-Photoemmisionslinie [Mezzi & Kaciulis, 2010].

Gemessen werden kann die Energie von Elektronen fir die verschiedenen
Elektronenspektroskopiemethoden (iber Halbkugelanalysatoren. Damit die Elektronen keine
Energie von ihrem Weg von der Probenoberfliche zur Messvorrichtung an Gasmolekiile
verlieren finden die Messungen in einem evakuierten Rezipienten statt.

3.2.9.1 Auger Elektronenspektroskopie

Funktionsprinzip

Der Wirkmechanismus bei der Auger Elektronenspektroskopie (AES) ist der Auger-Meitner-
Effekt. Beschrieben wird die AES u.a. in [Brummer et al., 1980; Castle, 1984]. Schematisch ist
der Auger-Meitner-Effekt in Abbildung 3.16 dargestellt. Durch eine externe Anregung, die
liber ein Photon oder Elektron mit ausreichend hoher Energie erfolgen kann, wird ein kernnahes
Elektron aus einer inneren Schale des Atoms herausgeschlagen. Durch Wiederbesetzung dieses
unbesetzten Elektronenzustandes durch ein Elektron aus einer dufleren Schale kann die bei
diesem Prozess freiwerdende Energie auf ein anderes Elektron desselben Atoms (bertragen
werden. Dieses sogenannte ,,Auger-Elektron‘ verlésst dabei das Atom.

O Neutron
@ Proton

° Elektron

Y Unbesetzes
‘' Elektron

e, - .

emittiertes
Auger-Elektron

Atomkern

e )
LO)
s nachruckendes
Elektran

heraus-
geschlagenes

‘.I?I ektron

Abbildung 3.16:Schematische Darstellung des Auger-Meitner-Effektes [Wikipedia, 2024]

externe
Anregung

Wird der Auger-Meitner-Effekt durch Rontgenstrahlung angeregt, so wird das Verfahren auch
als rontgenstrahlinduzierte Auger Elektronenspektroskopie (englisch X-ray-induced Auger
electron spectroscopy, XAES) bezeichnet.

Auger-Elektronen haben eine bestimmte kinetische Energie, die charakteristisch fir das

jeweilige Element und die am Prozess beteiligten Energieniveaus der Elektronen ist: der Energie
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des urspriinglichen Lochzutandes, das Niveau des nachriickenden Elektrons und des emittierten
Auger-Elektrons. Aus der Bestimmung der Energie des Auger-Elektronen lasst sich somit
eindeutig auf das Element des emittierenden Atoms schlielen. Bezeichnet werden die Auger-
Elektronen nach den Schalen und somit Energieniveaus der beteiligten Elektronen, z.B. KLM
wenn wie in Abbildung 3.16 das urspriingliche Elektron der K-Schale entstammt, das
nachriickende Elektron aus der L-Schale und das emittierte Auger-Elektron aus der M-Schale.
Durch die relativ geringe kinetische Energie der Auger-Elektronen kdnnen diese nur aus den
obersten Atomlagen der Oberfliche austreten, es handelt sich deswegen um eine
oberflachensensitive Messmethode.

Die Bindungszustidnde im Atom beeinflussen die Energieniveaus der Elektronen. Somit kann
durch das Messen der Energie der Auger-Elektronen auf die Bindungszustdnde des Atoms
geschlossen werden [Briimmer et al., 1980; Hiifner, 2003].

Auger Elektronenspektroskopie an Kohlenstoffschichten

Die AES wird haufig eingesetzt, um die Bindungsanteile zwischen sp2- und sp3-gebundenen
Kohlenstoffatomen zu messen. Dafiir wird vom C KLL-Signal die sogenannte ,,D-Parameter
Methode* angewandt. Dazu wird das gemessene C KLL-Signal nach der Energie abgeleitet. Der
D-Parameter ist dann als dem Abstand zwischen aufeinander folgenden maximalen und
minimalen Ausschldgen dieses abgeleiteten Spektrums definiert [Mizokawa et al., 1987].

Diese Methode wird auch in weiteren Arbeiten verwendet um den sp2- und sp3-Gehalt
abzuschatzen [Lascovich et al., 1991; Liu et al., 2007; Mizokawa et al., 1987; Theodosiou et al.,
2020].Wird angenommen, dass sich der Wert des D-Parameters linear zum Anteil der sp?-
Bindungen verhalt, so lasst sich der Bindungsanteil berechnen [Liu et al., 2007]. Dabei dienen
die D-Parameter der Kalibrierungsproben als Stltzpunkte fiir die Funktion des sp2-Gehalts in
der Probe.

Auger Spektren von Kalibrierungsproben zum Erstellen der linearen Funktion des sp?-Gehalts
sind in Abbildung 3.17 dargestellt. Bei reinem Diamant ohne sp2-Bindung wurde ein D-
Parameter von 12,5 eV gemessen und bei hoch orientierten pyrolytischen Graphit (HOPG), aus
vollstandig tber sp2-gebundenen Kohlenstoff bestehend, ein D-Parameterwert von 22,5 eV [Liu
etal., 2007].
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Abbildung 3.17: Beispiel von Auger Spektren, angeregt Gber Rontgenstrahlung XAES mit eingezeichnetem D-
Parameter von Proben mit unterschiedlichen Kohlenstoffmodifikation: hoch orientiertem pyrolytischen Graphit
(HOPG) vollstandig aus sp?-gebundenem Kohlenstoff, nanokristallinen CVVD-Diamantschichten mit Schichtdicken
von 130nm und 400 nm mit abgeschatzten sp2-Gehalten von 3,5% und 5%, Diamantpulver mit einem
abgeschétzten sp?-Gehalt von 5% sowie einem reinen Diamanten zum Kalibrieren mit 0 % sp?-Gehalt. a)
Gemessene C KLL Spektren der verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen. b) Erste Ableitung der Messungen in a)
(nach [Liu et al., 2007].)

Nach Messungen an mit Sauerstoff verunreinigten Diamant- und Graphitproben dndert sich der
D-Parameter [Mezzi & Kaciulis, 2010].

Eine Zusammenstellung von D-Parametern aus der Literatur fir Diamant und Graphit ist in
Tabelle 3.6 zu finden.

Tabelle 3.6:  Zusammenfassung D-Parameter flr Graphit und Diamant aus der Literatur

D-Parameter [eV]

Graphit 22,5 22,5 21,2
Diamant 12,5 14,2 13,7
Literatur | [Liu et al., 2007] | [Lascovich et al., 1991] | [Mezzi & Kaciulis, 2010]

3.2.9.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Funktionsprinzip

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (englisch X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
ist als etabliertes Verfahren der Materialanalytik ebenfalls dazu geeignet, die chemische
Zusammensetzung von Oberflachen zu ermitteln. Das Verfahren wird beispielsweise
beschrieben in [Hifner, 2003]. Bei dieser Messmethode wird der &dufRere photoelektrische Effekt
ausgenutzt, d.h. ein Elektron auf einem inneren Atomorbital wird durch monochromatische
Rontgenstrahlung aus dem Atom geldst. Die Kinetische Energie, die das Elektron nach dem
Austritt aus der Oberflache besitzt, ist charakteristisch fiir das Orbital, aus dem es austritt. Somit
kann neben der Elementbestimmung auch Aussagen uber die Bindung des Atoms aus der
Messung der Energie des Elektrons getroffen werden. Nur H und He kdénnen aufgrund des
geringen Wirkungsquerschnitts nicht tiber XPS gemessen werden [Yeh & Lindau, 1985].
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Rontgenphotoelektronenspektroskopie von Kohlenstoffschichten

Um die sp>-Konfiguration von der sp3-Konfiguration bei Kohlenstoffschichten zu unterscheiden,
wird das C 1s-Signal in seine Einzelsignale aufgeteilt. So liegt das sp2-Kohlenstoffsignal bei
284,5 eV und das sp3-Kohlenstoffsignal bei 284,8 eV [Biesinger et al., 2011]. Von Mezzi und
Kaciulis wurde nur ein Abstand von 0,1 eV fir die beiden Signale gemessen (BEsy: = 284,4 eV;
BEsy: = 284,5 V) [Mezzi & Kaciulis, 2010]. Liegen Kohlenstoffbindungen sowohl in sp?- als
auch in sp®-Hybridisierung vor, wird davon ausgegangen, dass das Flachenverhaltnis der
Signale das Bindungsverhaltnis sp/sp® widerspiegelt [Paprocki et al., 2019].

Theodosious et al. fuhrten Auswertungen am C 1s-Signal von unterschiedlichen Graphitsorten
durch, wobei die Proben teilweise mit Sauerstoff kontaminiert waren, Abbildung 3.18. Dabei
Uberlagern die Signale aus den Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen die der reinen
Kohlenstoffsignale mit sp>- bzw. spi-Bindungen. Verunreinigungen mit anderen Elementen
kann daher das Auswerten der reinen Kohlenstoffsignale komplex gestalten [Theodosiou et al.,

2020].
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Abbildung 3.18:  XPS-Spektrum im Bereich des C 1s Signals von Kohlenstoff einer mit Sauerstoff verunreinigten
HOPG-Probe (nach [Theodosiou et al., 2020])

Die Bindungsenergie von Wasserstoff-Kohlenstoffbindungen liegt ebenfalls im Bereich des
C 1s Signals bei ca. 286,3 eV [Paprocki et al., 2019]. Dies erschwert eine sp#/sp3-Analyse bei
CVD-Diamant, da Wasserstoff aufgrund der Wachstumsbedingungen mit einem hohen Anteil in
CVD-Diamant vorhanden sein kann.

3.2.10 Fokusvariation in der optischen Bildgebung

Mit der Fokusvariation in der optischen Bildgebung kann die Oberflachentopografie von
Probenoberflachen aufgenommen werden. Diese Methode wird in dieser Arbeit verwendet, um
die Oberflachenrauheit des Hartmetallsubstrates vor bzw. nach den verschiedenen
Arbeitsschritten bei Diamantbeschichtungen zu bestimmten.

Bei der Fokusvariation werden Bilder einer Oberflache mit unterschiedlichem Arbeitsabstand
aufgenommen. Die Tiefenschdrfe pro Bild ist dabei begrenzt, was bedeutet, dass pro Aufnahme
nur begrenzte Bereiche der Oberflache scharf erschienen. Aus der Kopplung zwischen dem
Arbeitsabstand und den scharfen Bereichen in der Aufnahme kann die 3D-Topologie berechnet

werden.
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3.2.11 Ultraschallmessung zur E-Modul Bestimmung

Die Geschwindigkeit von Schall innerhalb eines Werkstoffes korreliert direkt mit seiner
Steifigkeit. Wenn die Probengeometrie bekannt ist, kann somit Uber Ultraschallimpulse der
E-Modul einer Probe bestimmt werden.

Bei dieser zerstorungsfreien dynamischen Messmethode wird piezoelektrisch ein Impuls in die
Probe eingebracht und auch ausgelesen, die Zeit dazwischen gemessen und daraus die
longitudinale  Schallgeschwindigkeit c¢.  bestimmt. Mit Hilfe der longitudinalen
Schallgeschwindigkeit ¢, kann tber die Gleichung (3.15) der E-Modul berechnet werden.

E = (1+v)(1—2v)_ )

= 2 (3.15)

Wobei:
e E: E-Modul [Pa]
e v: Poisson-Zahl [-]
e p: Dichte [kg/m3]
o c.: longitudinale Schallgeschwindigkeit [m/s]

3.3 Schichthaftungsmessungen von
Hartstoffbeschichtungen

Schichthaftungsmessungen von Hartstoffbeschichtungen sind bei der Schichtentwicklung
notwendig, um den Einfluss von unterschiedlichen Parametern auf die Schichthaftung
quantifiziert  vergleichen zu konnen. Zudem sind fortwdhrende prozesssichere
Schichthaftungsmessungen ebenfalls fur die Qualitatssicherung bei der Fertigung von CVD-
Diamantbeschichtungen unerlasslich, da die Schichthaftung fiir das Verhalten der Schicht im
Verbund von zentraler Bedeutung ist.
Verschiedene Festigkeitseigenschaften beeinflussen das Versagen einer Beschichtung bei
Belastung und bilden somit die Kriterien fur die Schichthaftung. Die verschiedenen
Schichthaftungskriterien, die bei der Zerspanung eine erhéhte Rolle spielen und in dieser Arbeit
betrachtet werden, sind:

- Kritische Schubspannung zschu in der Grenzflache bei adhdsiven Schichtversagen

- Kritische Normalspannung in der Beschichtung bei kohéasiven Schichtversagen

- Widerstand gegen abrasiven Verschleif3

- Energiefreisetzungsrate zum Risswachstum in der Grenzflaiche nach Modus I, siehe

Abbildung 3.19

Die Messung dieser Schichthaftungskriterien erweist sich nicht als trivial. So I&sst sich nach der
VDI 2841 das VerschleiRverhalten von mit CVD-Diamant beschichteten Bauteilen oft nur
relativ validieren, weshalb Zerspanversuche unverzichtbar sind [VDI 2841 CVD-
Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und Charakterisierung, 2012]. Die VDI 3824
Blatt 4 [VDI 3824 Blatt 4, 2001] zur Qualitatssicherung bei der PVD- und CVD-
Hartstoffbeschichtung geht dabei noch weiter: ,,Grundsétzlich ist eine Bestimmung der
Haftungskréfte zwischen Schicht und Grundwerkstoff nicht mdglich.”“. Nichts desto trotz
wurden bereits zahlreiche Methoden entwickelt, mit denen die Schichthaftung wvon
Hartstoffbeschichtungen gemessen wurden. Diese Verfahren sind im Abschnitt 3.3.1, Stand der
Technik der Schichthaftungsmessung von Hartstoffbeschichtungen, zusammengefasst.
Im darauffolgenden Abschnitt 3.3.2 sind darauf aufbauende, in dieser Arbeit entwickelte, neue
Methoden flr die anwendungsnahe Schichthaftungsmessung von CVD-Diamantbeschichtungen
auf Hartmetallsubstraten geschildert. Der Abschnitt 3.3.3 beschreibt die Berechnung der
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auftretenden Spannungen wahrend des Schichtversagens, um aus den neu entwickelten
Messmethoden die Spannungen als einzelne Schichthaftungskriterien ermitteln zu kénnen.

3.3.1 Stand der Technik der Schichthaftungsmessung von

Hartstoffbeschichtungen

Fur die Entwicklung von Hartstoffbeschichtungen und deren Qualitatssicherung ist es
unerlasslich, die Schichthaftung zu quantifizieren. Daher wurden bereits zahlreiche Methoden
zur Schichthaftungsmessung von Hartstoffbeschichtungen entwickelt. Die gebrauchlichsten
Methoden, die aktuell zur Schichthaftungsmessung angewendet werden, sind indirekte
Schichthaftungsmessmethoden. Dabei kann nicht direkt ein Kriterium, das zum Schichtversagen
fihrt wie z.B. die maximal zul&ssige Schubspannung in der Grenzflache, gemessen werden. Der
Vorteil dieser Methoden liegt in der relativ einfachen Umsetzbarkeit und der einfachen
Auswertung. Es sind zudem keine aufwéndigen Simulationen zum Bewerten der
Messergebnisse notwendig.
Daneben wurden auch direkte Methoden entwickelt, mit deren Hilfe isolierter ein
Versagenskriterium beurteilt werden kann. Die Geometrie der Probe ist dabei definiert. Uber
eine definiert eingeleitete Last wird die Hartstoffbeschichtung zum Versagen gebracht. Diese
Last kann auch zyklisch eingeleitet werden, was definierte dynamische Untersuchungen der
Schichthaftung ermdéglicht.
Bei der Versagensuntersuchung muss zwischen den verschiedenen Arten der Rissoffnung
unterschieden werden. Es gibt drei mdgliche Modi, wie sie in Abbildung 3.19 gezeigt sind:

e Modus I: Offnungsriss durch Normalspannung bezogen auf die Rissebene

e Modus IlI: Langsscherung, Abgleiten durch Schubspannung parallel zur Rissebene und

senkrecht zur Rissfront
e Modus Ill: Querscherung, Aufriss durch Schubspannungen parallel zur Rissebene und
parallel zur Rissfront

Modus | Modus Il Modus 11

T/
” T
:

Abbildung 3.19: Modi der Rissoffnung (nach [Anderson & Anderson, 2005])

Fur ein Risswachstum sind je nach Modi unterschiedliche Belastungen notwendig.

3.3.1.1 Indirekte Schichthaftungsmessmethoden
Nicht alle quantitativen Messmethoden zur Messung der Schichthaftung von
Hartstoffbeschichtungen vergleichen direkt die Kriterien, die zum Schichtversagen fiihren. Drei
dieser Methoden, der Ritztest, das Indentieren mit einem Rockwell Indenter und der
Partikelstrahlversuch, haben sich auch in der Industrie etabliert und werden daher als
konventionelle Schichthaftungsmessmethoden bezeichnet.
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Ritztest

Die wohl gebrduchlichste Messmethode, um Aussagen (ber die Schichthaftung von
Hartstoffschichten treffen zu koénnen, ist der Ritztest oder auch scratch-Test genannt. Die
Normen ASTM C1624 [ASTM C1624, 2022] und DIN EN ISO 20502 [DIN EN ISO
20502:2016-11, 2016] beschreiben den Ritztest. Dabei wird mit einem Diamantstift die ebene
Probenoberflache geritzt. Die Priflast, die dabei senkrecht zur Probenoberflache steht, und Gber
den Diamantstift auf die Probenoberflache eingeleitet wird, wird wéhrend des Ritzvorganges
gesteigert, bis es zum Adhdsions- und/oder Kohéasionsversagens der Systems
Schicht/Grundwerkstoff kommt. Die Priiflast liegt nach DIN EN 1SO 20502 im Makrobereich
zwischen 1 und 100 N. Als quantitativen Vergleichswert wird die Pruflast angegeben, bei der
das Versagen eingetreten ist. Vergleiche der Priiflast sind nur bei ahnlichen Proben sinnvoll.

Bei Diamantbeschichtungen wird der Ritztest nicht standardméRig angewandt, da das Ritzen auf
den hochharten und teils rauen Diamantoberflachen zu hohem Verschlei der Messspitzen
flhren. Jorgensen [Jorgensen, 2001] entwickelte einen Kerbradtest, um den Verschleil3 der
Messspitze zu umgehen und trotzdem die Prufkraft beim Schichtversagen zu ermitteln. Dabei
wird ein keilférmiges Prufrad linienférmig Gber die zu prufende Oberflache gezogen. Das
Prifrad rollt sich auf der Probenoberflache ab, was die Reibung und somit den Verschlei’ des
Prifkorpers stark reduziert. Die Methode hat sich jedoch bisher nicht allgemein durchsetzen
konnen.

Trotz des hohen Verschleifes an den Messspitzen wurden Ritzversuche auch an CVD-
Diamantbeschichtungen durchgefihrt [Dumpala et al., 2014; Lu, 2013]. Schoppner et al.
[Schoeppner et al., 2021] berechnen dabei auch die Energie bei der Delamination beim Ritztest.
Neben dem oben beschriebenen makroskopischen Ritztest ist es auch mdglich dieses
Messprinzip im kleineren MaRstab durchzufiihren. Kulisch et al. fuhrten Nanoritzversuche an
nanokristallinen Diamantbeschichtungen durch [Kulisch et al., 2004].

Indentierung

Die Haftungsprufung tber Indentierung ist eine quantitative Messmethode, die oftmals zum
Vergleichen der Schichthaftung von CVD-Diamantschichten verwendet wird. Eine Version der
Durchfiihrung dieser Methode ist genormt in der VDI 3198 [VDI 3198, 1992]. Grundsatzlich
wird mit einem Rockwell C Indenter mit kegeligem Diamantprufkdérper nach Norm DIN 50103
[DIN 50103-1, 1984] die beschichtete Oberflaiche indentiert, bis adhéasive
Schichthaftungsausbriicke tber ein Lichtmikroskop um die indentierte Stelle sichtbar sind. Die
maximale Kraft auf den Indenter bis zum Schichtablésen wird als Messwert angegeben. Diese
Art der Prufung hat den Vorteil, dass im Normalfall Materialpriflabore bereits mit
Harteprifmessgeraten und Rockwell C Indentern ausgestattet sind und somit kein weiteres
Equipment notwendig ist.

Viele Untersuchungen zur Schichthaftungsmessung von CVD-Diamantschichten sind mit
Rockwell Indentern durchgefiihrt worden [Fraga et al., 2016; Jindal et al., 1987; Lei et al., 2014;
Mee, 2017; Takeuchi et al., 2004]. Fan et al. [Fan et al., 1999] verwendeten unterschiedliche
Indenterformen und berechneten dann aus den Versuchen analytisch die Versagenslasten von
Diamantbeschichtungen auf Kupfer.

Partikelstrahlversuch

Beim den Partikelstrahlversuch wird mit einem Strahlmittel mit definiertem Abstand und Druck
auf die beschichtete Probenoberflache gestrahlt, bis sichtbarer VerschleilR eintritt oder eine
vorher festgelegte Maximalzeit erreicht wird. Getestet wird mit dem Partikelstrahlversuch die
beiden Verschleiarten Oberflachenzerrittung und Abrasion. Durch den eingestellten
Stahlwinkel zur Probenoberflache kdnnen die beiden Versagensarten unterschiedlich stark zu

59



3 Methodik

Tage treten [Bitter, 1963]. Verschiedene Verschleiarten koénnen so simuliert werden.
Beispielsweise verwenden Uhlmann und Bricher einen Auftreffwinkel von 30°, um
tiberwiegend abrasiven Verschlei gegeniiber Zerrittung zu erhalten [Uhlmann & Bricher,
2002]. Eine mdgliche Vorgehensweise beim Partikelstrahlversuch ist in der VDI 2841 [VDI
2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und Charakterisierung, 2012]
beschrieben.

Beim Partikelstrahlversuch lassen sich die Versagensmechanismen immer nur kombiniert und
nicht einzeln prufen. Im Vergleich zu den anderen Methoden zum Messen der
Versagenskriterien von CVD-Diamant auf Hartmetall ist dieser jedoch die einzige Methode, um
abrasiven Verschleil3, also Degradation, zu prifen. Nach Jorgensen [JOrgensen, 2001] ist der
Partikelstrahlversuch die beste Methode, um Aussagen beziiglich des Verschleil3es beim Einsatz
in der Zerspanung zu erhalten, da die VVersagensmechanismen sehr &hnlich sind.

Kavitationserosionsmethode

Eine mogliche Art die Kavitationserosionsmethode durchzufiihren ist in der Norm ASTM G32
[ASTM G32, 2021] beschrieben. Bei der Kavitationserosionsprifung befindet sich die
beschichtete Probe in destilliertem Wasser. Uber ein piezoelektrisch angetriebenes
Schwinggerat wird (ber dessen hochfrequent oszillierende Spitze ein Kavitationsblasenfeld
erzeugt. Dies Blasen kdnnen implodieren. Bei Implosion der Blase nahe der Probenoberfléche,
wird diese durch die entstehende Druckwelle belastet. Jérgensen [Jorgensen, 2001] fihrte
Kavitationsmessungen an Diamantschichten nach der Norm ASTM G32 durch.

Nach der VDI 2841 [VDI 2841 CVD-Diamantwerkzeuge - Systematik, Herstellung und
Charakterisierung, 2012] hat sich der Kavitationstest zum Messen von Diamantschichten
aufgrund der hohen Hérte von Diamanten jedoch nicht als sinnvoll erwiesen.

3.3.1.2 Methoden zur direkten Ermittlung der Versagenskriterien

Die direkten Methoden zur Ermittlung der Versagenskriterien haben im Gegensatz zu den
indirekten, oben aufgefiihrten Methoden gemeinsam, dass sie sich zumindest bisher nicht im
breiten Umfeld als standardmaBige Untersuchungen zur Schichthaftung von Diamantschichten
durchgesetzt haben. Der Vorteil bei den direkten Methoden liegt im Gegensatz zu den
indirekten Methoden darin, dass sich Kriterien der Versagensmechanismen direkt vergleichen
lassen.

3.3.1.2.1 Abschabversuche

Murakawa und Takeuchi [Murakawa & Takeuchi, 1989] haben den Abschabversuch an
Diamantbeschichtungen eingefiihrt. U.a. Xie et al. [Xie et al., 2000] setzten diese Schabmethode
so um, dass auch die Kraft beim Abschaben der Diamantschicht bestimmt werden kann. Daraus
lasst sich die Energie zum Abldsen von Diamantbeschichtungen berechnen. Dieses Verfahren
ist dafiir geeignet, die Einfliisse der Vorhandlung der Substratoberfldche auf die Schichthaftung
der Diamantschicht quantitativ zu beschreiben. Jedoch ist es nicht moglich, damit die bei der
Delamination auftretenden Spannungen zu messen. In Abbildung 3.20 ist der Abschabversuch
schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung des Abschabversuches (nach [Xie et al., 2000])

Der Abschabmeiflel wird mit einer definierten Normalkraft gegen die Probenoberflache in
einem unbeschichteten Bereich gedriickt. Danach wird der Meif3el entlang der Probenoberflache
tiber beschichtete Bereiche geschoben, wobei beim Abldsen der Beschichtung die Abschabkraft
parallel zur Probenoberflache auf den AbschabmeiRel wirkt. Diese Abschabkraft wird dabei
gemessen.

3.3.1.2.2 Methoden mit geometrisch definierten Proben und definiert eingeleiteter Last

Bei bekannter Geometrie der Probe und des Versuchsaufbaus sowie der Belastung kann die
Spannung innerhalb der Probe berechnet werden. Im besten Fall lassen sich die Belastungen
dabei so einleiten, dass uniaxiale Spannungen bei den zu testenden Versagenskriterien anliegen.
Dies ist aus fertigungstechnischen Griinden jedoch kaum umsetzbar. So lassen sich zumindest
Anndherungen an den uniaxialen Zustand und anwendungsnahe kombinierte
Spannungszustande umsetzten.

3.3.1.2.2.1 Biege- und Zug- und Druckversuche
Die einfachste Art definierte Spannungen in ein Bauteil definiert zu erzeugen sind Biege- und
Zugversuche. Die Kraft kann dabei im Universalprufstand tber eine Kraftmessdose an den
Lagerstellen der Probe eingeleitet werden und die herrschenden Spannungen lassen sich
entweder Uber FEM-Simulationen oder fur diese Anwendungsfalle entwickelte analytische
Verfahren berechnen, siehe dazu Absatz 3.3.3.
Solche Methoden mit Lasteinleitung Uber die Lagerstellen der Probe haben den Vorteil, dass
keine Prufkorper (ber das Bauteil bewegt werden und der Verschlei® bei dieser Bewegung
deshalb entfallt.
Rozbicki et al. [Rozbicki et al, 1995] fihrten Biege- und Druckversuche an
diamantbeschichteten Keramiken durch und konnten damit die Schubspannung in der
Grenzflache beim Schichtversagen Uber FEM-Simulationen berechnen. Die damals
durchgefuhrten FEM-Simulationen entspricht heute nicht mehr dem Stand der Technik und
wirde beim Verwenden eines engmaschigeren Netzes zu einer Singularitét fihren.
Ahmed [F. Ahmed, 2012] fuhrte Zugversuche von Diamantbeschichtungen auf duktilen
Substraten aus reinem Titan, der Titanlegierung Ti-6Al-4V und der Stahllegierung X46Cr13
durch. Uber analytische Berechnungen war es ihm moglich, die bei der Delamination der
Diamantschicht herrschende Schubspannung in der Grenzflache zu berechnen und auch die
maximal zuléssige Zugspannung in der Diamantschicht zu ermitteln. Zusétzlich konnte er in situ
tber die Raman Spektroskopie die Zugspannungen im Diamanten wéahrend der Belastung
messen.
Die Ermittlung der Versagenskriterien beim Versagen von Beschichtungen Uber Zug- oder
Biegeversuche setzt voraus, dass die maximal zuléssige Dehnung des Substratwerkstoffes
groRer ist als die der zu priifenden Beschichtung. Ansonsten kommt es zum Versagen des
Substratwerkstoffes, bevor sich die Beschichtung vom Substrat gel6st hat. Ublicherweise
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eigenen sich fur die Beschichtung mit Diamant eingesetzte WC-Co-Hartmetalle mit einem
relativ geringen Anteil an Co, aufgrund des bei bereits geringer anliegender Zugdehnung zu
Sprodbruch neigendem Verhalten, nicht flr diese Prifmethoden.

3.3.1.2.2.2 Belastungsversuche auf Mikroebene mit Freistellung tber FIB

Neben den oben gezeigten makroskopischen Messmethoden, bei denen die Belastung (ber
einen grofReren Bereich und damit (ber zahlreiche Kristallkdrner eingeleitet wird, ist es aktuell
auch mdglich, nur separierte mikroskopische Bereiche zu belasten und damit die Grundlagen
der Schichthaftung detaillierter zu erfassen.

Mit Hilfe eines fokussierten lonenstrahls (englisch focused ion beam, FIB) lassen sich kleine
Bereiche der Probe so préaparieren, dass nur diese tber Nanoindenter belastet werden. So sind
mikroskalige Biege- und Abscherversuche moglich. Gsellmann et al. [Gsellmann et al., 2021]
belasteten dabei beispielsweise eine TiN-Beschichtung auf den unterschiedlichen Komponenten
von Schnellarbeitsstahl und konnten so deren unterschiedlichen Anteil an der
Gesamtschichthaftung quantitativ erfassen. Uber TEM-Zugversuche konnten Loginov et al.
[Loginov et al., 2022] bei einem Diamanteinkristall die Schichthaftung zu Fe-Co-Ni
Metallbinder mit einer WC Zwischenschicht mit 207 MPa bestimmen, wobei in diesem Fall
kohésiver VerschleiR des Metallbinders auftrat.

Mikroskopische Schichthaftungsmessungen mit FIB-Préaparierung sind jedoch sehr aufwéndig
und kostenintensiv bei Probenpraparation und eigentlicher Versuchsdurchfiihrung. Zudem kann
tiber FIB nur mit relativ geringen Abtragsraten gearbeitet werden, so dass die Praparation von
Beschichtungen mit hoher Schichtdicke sehr zeitaufwandig ist. Daher eignen sich diese
Messungen nur fur Grundlagenuntersuchungen.

3.3.1.2.2.3 Dauerversuche

Meist werden die Verschleiflschutzschichten bei der Anwendung dynamisch belastet. Dies ist
besonders im Zerspanungsbereich der Fall. Mit den Dauerversuchen lasst sich das Zeitverhalten
der  Hartstoffbeschichtung auf dem  Substrat ermitteln. Wenn das System
Ermidungserscheinungen bei zyklischer Belastung aufweist, so ist die tatsachliche zuléssige
Belastbarkeit geringer als die Uber quasistatische Methoden ermittelten Werte.

Prinzipiell besteht der Unterschied zu den oben gezeigten quasistatischen Methoden nur darin,
dass die Belastung zyklisch auf das Bauteil wirkt. Zyklische Belastungen, bei denen ein
Prifkorper auf die Probe drickt, sind dabei am einfachsten umzusetzen. So hat Jorgensen
[Jorgensen, 2001] einen Impulstest fur Dauerversuche durchgefiihrt, bei dem eine
Hartmetallkugel mit einem Radius von 2,5 mm zyklisch mit einer Frequenz bis zu 50 Hz auf die
Probenoberflache mit einer Last bis zu 1500 N gedriickt wird.

Auch Uber Schragschlagversuche konnten Untersuchungen zur Dauerfestigkeit von
Diamantbeschichtungen auf Hartmetall durchgefiihrt werden [Bouzakis et al., 2013, 2015;
Skordaris, 2014; Skordaris et al., 2016]. Der schematische Aufbau eines solchen
Schréagschlagversuchs ist in Abbildung 3.21 dargestellt.
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Abbildung 3.21: Schema der dynamischen Belastung n'llit einem kugelférmigen Prufkorper auf einer schrig
angebrachten beschichteten Probe (hach [Bouzakis et al., 2015])

Dabei schlug ein kugelférmiger Prifkorper mit der sich wiederholenden Aufprallkraft auf eine
um 15° geneigte, mit nanokristallinem CVD-Diamant beschichtete, Hartmetallprobe. Nach einer
bestimmten Anzahl an Schldgen kam es zu Aufwdlbungen der Beschichtung, die zur Ablésung
der Beschichtung filhrten. Uber eine dynamische Simulation wurde die Dauerfestigkeit der
Grenzflache anhand der kritischen Scherbruchspannung ermittelt. Daneben wird die Kraft
angeben, bei der die Schicht versagt. Mit zunehmender Zyklenzahl ist eine geringere Kraft zum
Versagen notig. Ebenso sinkt die kritische Kraft fir das Schichtversagen mit zunehmender
Umgebungstemperatur [Bouzakis et al., 2015]. Nach dieser Studie weist das System CVD-
Diamant beschichtetes Hartmetall somit ein Zeitverhalten auf.

3.3.1.3 Fazit zum Stand der Technik von Schichthaftungsmessmethoden von
Hartstoffbeschichtungen
Konventionell werden zurzeit nur indirekte Schichthaftungskriterien wie die Prifkraft beim
Ritztest bzw. der Indentierung oder der Messzeit beim Partikelstrahlversuch gemessen. Mit
diesen quantitativen Werten lassen sich zwar die Schichthaftung von verschiedenen &hnlichen
Beschichtungen vergleichen, aber keine Auslegung der Beschichtung fur spezifische
Anwendungsfalle durchfihren.
Direkte Messungen sind (ber geometrisch definierte Proben und definierte Lasteinleitung
mdoglich. Diese sind jedoch noch nicht weit verbreitet. Die Prifkraft, bei der das Versagen der
Beschichtung eintritt, kann als indirekte Quantifizierung der Schichthaftung genutzt werden,
waobei Uber analytische Berechnungen oder eine FEM-Simulation die beim Versagen wirkenden
Spannungen ermittelt werden kdnnen. Nicht fur alle Probengeometrien und Belastungsarten
sind jedoch bereits analytische Berechnungen entwickelt worden. Der Einsatz von FEM-
Simulationen bendtigt durch spezielle Software und gewisse Anforderungen an die Hardware
weiteren Aufwand. In der Literatur wurden schon (ber zahlreiche geometrisch definierte
Schichthaftungsmessungen berichtet, jedoch noch keine fur den in der Zerspanung Ublichen
Anwendungsfall mit einer CVD-Diamantbeschichtung direkt auf Hartmetall abgeschieden.
Untersuchungen zur Schichthaftung auf der mikroskopischen Skala zur Grundlagenforschung
sind maglich, wurden jedoch noch nicht an CVD-Diamant auf Hartmetall durchgefiihrt. Diese
sind sehr aufwandig und kénnen deswegen auch nur vereinzelt umgesetzt werden.
Dynamische  Schichthaftungsexperimente wurden schon am  Schichtsystem CVD-
Diamantbeschichtung auf Hartmetall durchgefiihrt. Diese ergaben, dass das System bei
zyklischer Belastung Ermudungserscheinungen aufweist. Bisher wurde bei den dynamisch
durchgefihrten Versuchen nur die kritische Schubspannung in der Grenzflache bis zum
Versagen gemessen Ansitze, die die Diamantbeschichtung stark mit Normalspannungen
belasten, wurden bisher nicht umgesetzt.
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3.3.2 Neu entwickelte Methoden zur Bestimmung der
Schichthaftung mit definierten Probengeometrien und

definiert eingeleiteter Last

Wie oben gezeigt, haben die geometrisch definierten Schichthaftungsuntersuchungen mit
definierter Geometrie und definierbarer Belastung den Vorteil, dass mit diesen die Spannungen
im Bauteil wéhrend des Versagens ermittelbar sind. Im Vergleich zu den schon in der Literatur
bereits durchgefiihrten Messmethoden sollen in dieser Arbeit die neu entwickelten Methoden
die Schichthaftung an einem in der Zerspannung angewandten Werkstoffsystem aus mit CVD-
Diamant beschichteten Hartmetall untersucht werden. Dabei liegt der Fokus darauf, im
makroskopischen System die zum Versagen fiihrenden Spannungen zu ermitteln. Neben
quasistatischen Versuchen sollen zudem auch dynamische Werkstoffkennwerte ermittelt
werden. Der Aufbau der einsetzten Methodik soll dabei in der Praxis mdglichst einfach
umsetzbar sein, um breite Anwendung insbesondere in der Industrie finden zu kénnen.

Auf diesen Anforderungen aufbauend sind in dieser Arbeit drei verschiedenen Methoden zur
Bestimmung der Schichthaftung umgesetzt worden: ein Druckversuch, ein Abscherversuch
sowie ein Kantenbelastungsversuch. Diese werden im Folgenden vorgestellt.

3.3.2.1 Druckversuch

Der Druckversuch wurden auch schon von Rozbicki et al. [Rozbicki et al., 1995] eingesetzt, um
die Schichthaftung von CVD-Diamantbeschichtungen auf Keramiken zu bestimmen. Dabei
wird quasistatisch die Schubspannung in der Grenzflache ermittelt, bei der die Beschichtung
vom Substrat delaminiert. Zusétzlich kann noch die Energie ermittelt werden, die der Riss durch
die Grenzfliche zum Generieren neuer Oberflaichen bendtigt, die sogenannte
Energiefreisetzungsrate.

Beim Druckversuch wird ausgenutzt, dass sich Schubspannungen in der Grenzflache zwischen
Beschichtung und Substrat entwickeln, sobald das Substrat Uber eine duRere Last gedehnt wird.
Die Dehnung wird vom Substrat auf die Beschichtung Ubertragen, es kommt zu
Normalspannungen in der Beschichtung. Damit das Spannungsgleichgewicht erhalten bleibt,
treten Schubspannungen in der Grenzflache auf, siehe dazu Absatz 0 in dem die analytische
Berechnung dieser Spannung beschrieben wird.

Die schematische Darstellung des Druckversuches zur Schichthaftungsmessung ist in
Abbildung 3.22 dargestelit.
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Abbildung 3.22: Schematische Darstellung des Druckversuchs zur Schichthaftungsmessung. Die unbelastete
Probe wird mit einer Druckkraft Fo parallel zur Grenzflache belastet und erfahrt dadurch eine Léngenanderung A41.
Dadurch entstehen in der Grenzflache Schubspannungen zschub

Links ist in der Abbildung eine unbelastete Probe zu sehen und rechts die Probe unter Belastung
mit der Druckkraft Fp. Dadurch verkirzt sich die Probe um die Langenanderung 4/. Das
Hartmetallsubstrat der Probe ist mit Diamant beschichtet und durch die L&ngsdehnung bilden
sich in der Grenzflache zwischen Diamant und Hartmetall Schubspannungen zschub aus.

Beim Druckversuch kdnnen auf der Mantelflache vollstandig beschichtete Hartmetallsubstrate
verwendet werden oder auch speziell préparierte Proben, bei denen einzelne Bereiche der
Beschichtung geometrisch definiert entfernt wurden, um einen scharferen Ubergang vom
unbeschichteten zum beschichteten Bereich zu erhalten. Dies erleichtert ebenfalls die
Feststellung, welche Bereiche der Beschichtung sich bereits wahrend des Versuches vom
Substrat geldst haben. Bei vollstdndiger Beschichtung auf der Mantelfliche kann der Riss
unterhalb der Beschichtung in der Grenzflache fortlaufen, ohne dass sich die Beschichtung vom
Bauteil l0st, da die Diamantschicht in sich intakt ist. Ist der beschichtete Bereich jedoch
begrenzt, so fallt die Beschichtung vom Bauteil ab, sobald der Riss durch die Grenzflache
hindurchgelaufen ist.

Im Gegensatz zum Zug- oder Biegeversuch hat der Druckversuch bei Hartmetallsubstraten den
Vorteil, dass Hartmetall auf Druck starker belastbar ist als auf Zug und somit hohere
Dehnungen erreicht werden konnen. Die Dehnung ist dadurch ausreichend, um in der
Grenzflache geniigend hohe Schubspannungen zur Delamination der Beschichtung zu erzeugen.
Bei einem Zug- oder Biegeversuch kann das Substrat aufgrund der Zugspannungen versagen,
bevor es zur Schichtdelamination kommt.
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3.3.2.2 Abscherversuche
Der Abscherversuch liefert Erkenntnisse (ber die kritische Schubspannung in der Grenzfléche
von Beschichtung und Substrat, bei der sich die Beschichtung vom Substrat 10st.

Abscher-
meiRel

Hartmetallsubstrat

7 77 777
Abbildung 3.23:  Schema des Abscherversuchs
Der schematische Aufbau des Abscherversuches ist in Abbildung 3.23 dargestellt. Dabei wird
nur die Diamantbeschichtung parallel zur Oberflache Ulber einen Abschermeiflel mit der
Abscherkraft Fscher auf Schub belastet. Dies fuihrt zu Schubspannungen zschus in der Grenzflache
zwischen der Diamantschicht und dem Hartmetallsubstrat. Die Riss6ffnung erfolgt nach dem
Modus Il. Abgebildet sind die verschiedenen mdglichen Risséffnungen in Abbildung 3.19.
Dies setzt voraus, dass die Abscherkraft Fscrer NUr an der Diamantschicht eingebracht wird. Bei
Abweichungen der Orthogonalitat der Kante der Diamantschicht zur Substratoberflache, an der
die Abscherkraft Fscher eingeleitet wird, wird die Grenzflache nicht mehr nur auf Schub belastet,
sondern es treten zusatzlich noch Normalspannungen im Grenzflachenbereich auf. Um diese
geometrischen Anforderungen einhalten zu kénnen, ist fiir den Abscherversuch ein relativ hoher
Préparationsaufwand notwendig, insbesondere da es sich bei den zu untersuchenden
Beschichtungen mit Schichtdicke im Mikrometerbereich handelt.
Der oben gezeigte Aufbau mit Krafteinleitung nur an einer Seite flhrt dazu, dass sich die
Schubspannungen nicht homogen (ber die gesamte Grenzflache ausbilden, sondern nur im
Bereich der Krafteinleitung. In der Diskussion der durchgefiihrten Schichthaftungsmessungen in
Kapitel 5 Absatz 5.2.2.4 wird ein verbesserter Aufbau zur Durchfuihrung eines Abscherversuchs
vorgeschlagen, bei dem die Grenzflache gleichméRig belastet wird, siehe Abbildung 5.30.

3.3.2.3 Kantenbelastungsversuche

Beim Kantenbelastungsversuch wird das Verhalten einer beschichteten Schneidkante beim
Zerspanen vereinfacht nachgebildet. Ziel dieses Experiments ist es, anwendungsnahe
Schichthaftungskriterien fir CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetallsubstrat zu finden.
Schematisch ist der Kantenbelastungsversuch in Abbildung 3.24 dargestelit.
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Gegenkdorper
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Abbildung 3.24: Darstellung des Kantenbelastungsversuchs im Querschnitt

Ein harter Gegenkorper driickt mit einer Kraft F auf die Kante eines diamantbeschichten
Hartmetallsubstrates. Dieser Aufbau bietet den Vorteil, dass die Prufkraft F sowohl
quasistatisch als auch dynamisch schwellend eingeleitet werden kann. Anwendungsnahe
zyklische Dauerversuche, um das Ermudungsverhalten zu untersuchen, sind somit mit diesem
Versuchsaufbau ebenfalls moglich.

3.3.3 Berechnung der vorliegenden Spannungen wahrend des

Schichtversagens
Grundsatzlich kdnnen auftretende mechanische Spannungen an einem Bauteil immer tber zwei
Wege berechnet werden: der analytischen Berechnung der geschlossenen Ldsungen zum
Anwendungsfall oder mit Hilfe einer finite Element Methode (FEM) Simulation.
Gegenlber der FEM-Simulation hat eine analytische Berechnung den Vorteil, dass diese auch
ohne spezielle Software durchgefiihrt werden kann, keinen Rechenaufwand und Hardware
benotigt und deshalb schneller durchfuhrbar ist.
Die analytische Berechnung hat gegeniber der FEM-Simulation den Nachteil, dass diese nur fur
vereinfachte Modelle und Geometrien durchfiihrbar ist. Auch gibt es noch nicht fir jeden
Anwendungsfall vollstdndig ausgereifte analytische Modelle.
Die FEM-Simulation ist zwar variabler bei der Bauteilgeometrie, jedoch kénnen nicht alle
Modelle sinnvoll damit berechnet werden. An Stellen in der Bauteilgeometrie wie z.B.
Aufenkanten kann es bei einer Verfeinerung des Netzes zu steigenden Spannungen kommen.
Die Losung konvergiert dann nicht zu einer Maximalspannung, es tritt eine sogenannte
Singularitat auf.
Werden beide Methoden eingesetzt, kdnnen die jeweils erzielten Ergebnisse gegeneinander
verifiziert werden.
Der Kantenbelastungsversuch wird im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe einer FEM-Simulation
analysiert, ebenso der hier vorgestellt Abscherversuch. Zur Auswertung der Druckversuche
werden sowohl die FEM-Simulation als auch ein analytisches Modell verwendet.

3.3.3.1 Analytische Berechnung der mechanischen Spannungen bei der
Schichtdelamination bei Substratdehnung

Zur analytischen Berechnung der mechanischen Spannungen o und <z, die bei der
Schichtdelamination bei Substratdehnung vorliegen, wird das sogenannte ,,shear lag“ Modell
verwendet. Dieses wurde von Cox [Cox, 1952] entwickelt um die Spannung von Fasern in einer
Polymermatrix unter Dehnung zu berechnen. Es basiert auf der kontinuumsmechanischen
Annahme der Gleichgewichtsbedingungen der Spannungen in einem Korper. Im statischen
Zustand lasst sich der Zusammenhang zwischen den auftretenden Spannungen o und ¢ dartiber
bestimmen, dass die Spannungen an jeder beliebigen Schnittflache innerhalb eines belasteten
Bauteils im Gleichgewicht sind. Dies filhrt zu den sogenannten Cauchy‘sche
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Bewegungsgleichungen, die im statischen Zustand folgende Form annehmen [Funk & Gawehn,
2017; Mang & Hofstetter, 2018]:

00, N 0T,y N 0T,

dx dy 9z 0

0Ty, 00y, 01y,

dx + dy + 0z =0

0Tzx |, 0Tyz 0022

Irzx | Oz 4 9% _ (3.16)

dx dy 0z

Abbildung 3.25 zeigt die schematische Darstellung eines zweidimensionalen
Beschichtungsfragmentes der Lange L auf einem Substrat, das unter Zug belastet ist. Zur
Beschreibung des Modells werden dabei folgende Vereinfachungen angenommen: Die
Zugbelastung verlauft parallel zur x-Achse. Die Schichtdicke he der Beschichtung ist konstant
und weitaus kleiner als die Breite des Substrates. In dieser dinnen Schicht wird die
Abhéngigkeit der Normalspannung in der Beschichtung o von der Koordinate senkrecht zur
Dehnungsrichtung x vernachldssigt. Die Dehnung im Substrat ist an allen Stellen gleichmaRig
und wirkt nur parallel zur x-Achse &(x) = ¢. Die Beschichtung verhélt sich linear elastisch nach
dem Hookeschen Gesetz. Eigenspannungen werden nicht berlcksichtigt.

dz
—
lh“ Beschichtung ;13 + dzx)
€ \\f‘“ Mg
\ Substrat O N\
N \\
| | T -
—L/2 0 Lj2 *

Abbildung 3.25: Schematische Darstellung eines Beschichtungsfragmets der L&nge L auf einem zugbelasteten
Substrat (nach [Handge, 2002])

Nach dem ,,shear lag “-Modell von Cox ldsst sich aus den Cauchy‘sche Bewegungsgleichungen
(3.16), also den Gleichgewichtsbedingungen der Spannungen, folgende Gleichung fir das
Modell bei quasistatischer Belastung ableiten:

[o(x +dx) — o(x)]h, = t(x)dx (3.17)

Dabei bezeichnet z(x) die Scherspannung in der Grenzflache an der Stelle x. Diese Gleichung

lasst sich vereinfachen und umformen zu [Handge, 2002]:
da T

= h (3.18)
Diese Gleichung lasst sich umformen zu der Darstellung
(x) = - he (3.19)

Somit l&sst sich die Schubspannung in der Grenzflache z(x) an der Stelle x berechnen lber die
Ableitung der Normalspannung in der Beschichtung multipliziert mit der Schichtdicke der
Beschichtung. Die maximale Normalspannung in der Beschichtung ocmax Wird erreicht, wenn
die Dehnung der Beschichtung die des Substrates entspricht. Nach dem Hookschen Gesetz lasst
sich diese Spannung berechnen mit

Ocmax = Ec-€ (3.20)
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Diese Spannung wird in Bereichen mit relativ groem Abstand zum Rand der Beschichtung
erreicht. In diesen inneren Bereichen kann die Normalspannung als konstant betrachtet werden.
Die Ableitung der Normalspannung hat in diesem Bereich den Wert 0, weshalb nach Gleichung
(3.19) dort auch keine Schubspannung in der Grenzfl&che z auftritt.

Wird die Randzone betrachtet, so l&sst sich nach dem Modell von Handge [Handge, 2002] die
Dehnung in der Beschichtung ec(x) Uber folgenden Ausdruck berechnen:

cosh (%)
)

(x)=¢e(1— ) (3.21)

L

cosh (251

Dabei ist die Korrelationslange & folgendermalien definiert:

£ = /% (3.22)

Wobei fur diesen Fall gilt:
e ¢: Dehnung Substrat [-]
x: Ortsvariable entlang der Grenzflache [mm]
L: Lange des zu betrachtenden relevanten Fragments der Beschichtung [mm]
E.: E-Modul der Beschichtung [MPa]
h¢: Schichtdicke [mm]
G: Steifigkeit in der Grenzflache [N/mm3]

Die Steifigkeit in der Grenzfliche G st dabei eine auf die jeweilige
Schicht/Substratkombination phanomenologische Konstante. Die Normalspannung o in der
Beschichtung lasst sich (iber die Dehnung & in der Beschichtung berechnen:

o(x) = E.e.(x) (3.23)

Sind alle Parameter bekannt, lasst sich nach Gleichung (3.19) die Schubspannung entlang der
Grenzflache z(x) und damit auch die maximale zum Versagen fiihrende Schubspannung
berechnen.

Neben dieser Erweiterung von Handge zum ,,shear lag “-Modell nach Cox wurden auch noch
andere Ergénzungen erstellt. Nach Agrawal und Raj [Agrawal & Raj, 1989] nimmt die
Schubspannung in der Grenzflache einen sinusférmigen Verlauf an, bei dem sich die maximale
Schubspannung in der Grenzflache 7 Uber den mittleren saturierten Abstand der Risse A
berechnen, die sich in der Schicht bei Zugbelastung ergeben:

Ty = —iefin (3.24)
Wobei:

o T)ni: Schubspannung in der Grenzflache [MPa]

e trim: Dicke Diamantschicht [mm]

e 1: mittlerer saturierter Abstand der Risse [mm]

Mit diesem Modell berechnete Ahmed [F. Ahmed, 2012] die Schubspannungen beim
Delaminieren von Diamantschichten auf unter Zug belasteten Substraten mit hoher Dehnung.
Frank et al. [Frank et al., 2009] untersuchten das Ausbeulen von dinnen Schichten auf
gedehnten Substraten und erweiterten das ,,shear lag “~-Modell um das biaxiale Spannungsfeld in
einem einzelnen Beschichtungsfragment bei uniaxial belasteten Substraten.

Neben dem kontinuumsmechanischen Ansatz des ,,shear lag “~-Modells stellt Handge [Handge,
2000] ein vereinfachtes Modell vor, bei dem das mechanische Verhalten der Beschichtung tber
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ein Modell aus Federn nachgebildet wird. Dieses Modell wird auch dazu verwendet, um das
Versagen einer Beschichtung bei unter Druckbelastung stehendem Substrat zu ermitteln
[Handge et al., 1999]. Jedoch lassen sich mit diesem Modell nicht die Schubspannungen in der
Grenzflache ermitteln. Dieses federbasierte Modell l&sst sich in das ,shear lag“-Modell
tUberfuhren.

3.3.3.2 FEM-Simulation mit Bruchmechanischen Ansatz

Neben der analytischen Berechnung der Spannungen bei der Delamination der
Diamantbeschichtungen wird in dieser Arbeit auch das numerische FEM-Verfahren zum
Berechnen dieses Spannungszustandes verwendet. Zunéchst wird dazu in diesem Abschnitt das
Vorgehen bei einer mechanischen finite-Elemente-Methode grundsétzlich erklart. Da die
Rissbildung der Diamantschicht vom Substrat bei den hier verwendeten Experimenten bei der
FEM-Simulation nachgebildet wird, wird im darauf folgenden Absatz auf die Bruchmechanik
beim elastischen FEM-Modell in der Simulation eingegangen.

3.3.3.2.1 Grundlagen zur FEM-Simulation

Die finite-Elemente-Methode ist ein numerisches Verfahren, um L&sungen fir komplexe
physikalische Fragestellungen zu gewinnen. Prinzipiell kann die FEM mit allen physikalischen
Gesetzen angewendet werden, in dieser Arbeit wird nur der mechanische Anwendungsfall
betrachtet.

Steinke [Steinke, 2015] beschreibt die Vorgehensweise bei einer mechanischen FEM-
Simulation wie in der Abbildung 3.26 dargestellt. Zundchst wird die Geometrie des realen
Bauteils, in diesem Fall ein Kragbalken, idealisiert. Daftr wird im hier vorliegenden Fall das
dreidimensionale Problem auf einen ebenen zweidimensionalen Fall zuriickgefihrt, bei dem nur
die Mittelebene des Balkens betrachtet wird. Die Vernetzung dieser Mittelebene findet durch
eine Diskretisierung statt, bei dem diese in finite Elemente aufgeteilt wird. Diese sind uber
Knoten verbunden. Der letzte Schritt der Modellierung ist die Definition der Randbedingungen,
der Lagerung des Modells und der von auflen zugefiihrten Belastung. Dieser
Modellierungsprozess wird auch als Preprocessing bezeichnet.
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Abbildung 3.26:  Schritte bei der Anwendung einer mechanischen FEM-Simulation (nach [Steinke, 2015])

Uber Algorithmen wird nun die Steifigkeitsmatrix °K der einzelnen Elemente k; aufgestellt.
Diese werden additiv zu einer Gesamtsteifikeitsmatrix Ky  Uberlagert.  Die
Gesamtsteifigkeitsmatrix Kg stellt die Koeffizientenmatrix des Gleichungssystems dar, mit
dessen LoOsung, unter Beriicksichtigung der Lagerstellen und der auferen Kréfte F, auf die
gesuchten Unbekannten geschlossen werden kann, in diesem Fall die Verschiebung . Aus der
Verformung B kann mit Hilfe der Werkstoffeigenschaften D die im Bauteil herrschenden
Spannungen & berechnet werden. Ebenfalls ist nun eine Berechnung der ReaktionsgréRen RE
moglich. Zur genaueren Beschreibung der Algorithmen wird auf gangige Literatur [Gebhardt,
2014; Merkel & Ochsner, 2020; Steinke, 2015] zur FEM hingewiesen.

Wobei:
o F: Kraft
e °K: Steifigkeitsmatrix
o kij: Einzelsteifigkeit des Elementes ij
o Ky: Gesamtsteifigkeitsmatrix
Transformationsmatrix
Verschiebungsvektor
. Kraftvektor
: Spannungsvektor
: Werkstoffmatrix
: Dehnungs-Verschiebungsmatrix
e RE: Auflagereaktion

Qu T &L

[ [©
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Als letzter Schritt folgt das Postprocessing, bei dem die verschiedenen Ergebnisse der FEM-
Simulation dargestellt und ausgewertet werden.

3.3.3.2.2 Cohesive zone model

Bei der Simulation der Rissbildung muss neben den herrschenden Spannungen auch die Energie
beriicksichtigt werden, die notwendig ist, um die durch den Riss entstehende Oberflache zu
erzeugen [Griffith, 1921]. Durch das Beschreiben der Energiefreisetzungsrate, wird diese
Energie pro neu entstandener Flache beriicksichtigt. Bei Verwendung eines bruchmechanischen
Ansatzes in der Simulation wird dies mit einbezogen.

Das sogenannte cohesive zone model (CZM) ist ein derartiger bruchmechanischer Ansatz in der
FEM-Simulation, welcher beim Fall Modus Il Scherbelastung, siehe Abbildung 3.19, unter
Berticksichtigung der maximalen Reibspannung zmax und des Trenngleitwegs u: das Trennen von
Kontakten zwischen zwei Korpern unter Belastung beschreiben kann. Das CZM st
beispielsweise beschrieben im Ubersichtsartikel von Park und Paulino beschrieben [Park &
Paulino, 2011].

Beim bilinearen Modell des CZM, dargestellt in Abbildung 3.27, fiihrt die Belastung zu einer
Verschiebung u des Kontaktpunktes. Aufgrund der Kontaktsteifigkeit fuhrt diese in der ersten
Phase zu einem linearen Ansteigen der Reibspannung z im Kontakt. Die Reibspannung kann
dabei maximal den Wert mmax annehmen und sinkt bei weiterer Verschiebung in einer zweiten
Phase linear wieder auf den Wert 0 bei Erreichen des Trenngleitweges u: ab. Das Element ist
jetzt getrennt und kann an diesem Kontaktpunkt keine weitere Spannung von einem Kdérper zum
anderen Ubertragen.

Dabei entspricht das Integral von z(u)du der Energiefreisetzungsrage G: die notwendig ist, um
die neu entstandene Oberflache zu erzeugen. Dieses lasst sich aufgrund der Biliniaritat
vereinfacht mit Gleichung (3.25) berechnen.

1
Gt = E "Tmax * ut (325)

Wobei:
o G:: Energiefreisetzungsrate [J/m2 = 1000 mJ/mm?]
o Tmax. Maximale Reibspannung [MPa]
e U Trenngleitweg [um]

Da der maximaler Spannungswert zmax nicht Uberschritten werden kann, kann es auch nicht zu

einer Spannungssingularitat bei feinerer Vernetzung am Kontakt kommen, bei der die simulierte
Spannung von der ElementgroRe des Netzes und somit vom Modell abhéngt.
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Abbildung 3.27:  Verlauf der Reibspannung t im Kontakt uber den Gleitweg u beim CZM

Der Zusammenhang zwischen maximalem Gleitweg, maximaler Schubspannung und
Energiefreisetzungsrate wird in Gleichung (3.25) wiedergegeben. Alternativ zur Definition des
Gleitwegs und der maximalen Schubspannung im Kontakt kann auch die
Energiefreisetzungsrate und die maximale Schubspannung fiir den Kontakt definiert werden.
Ziel der Simulation mit Bruchmechanik ist es, ist es, passende Werte fir die Parameter des
CZM, der Gleitweg und maximale Schubspannung im Kontakt, zu finden, bei denen das bei den
Schichthaftungsmessungen ermittelte Versagensverhalten nachgebildet wird.

Berechnung der Reibspannung im Kontakt

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Experimenten zur Bestimmung der
Schichthaftung bilden sich Schubspannungen in der Grenzflaiche aus. Die maximale
Schubspannung, die zum Versagen der Beschichtung in der Grenzflache, also zum Abldsen
fihrt, ist die Reibspannung. Diese Spannung im Kontakt zreiy berechnet sich uber die
pythagoreischen Addition der beiden tangentialen Kontaktspannungen, die in der Ebene im
Kontakt senkrecht zueinander vorliegen. Bei Ansys werden die Richtungen der Kontaktebenen
mit R und S bezeichnet, weshalb die Schubspannungen, zz und zs, in die jeweilige Richtung mit
dessen Indize versehen sind.

Treip = 3/ Ts? + Tg> (3.26)

mit:
® 7Treib: Reibspannung [MPa]
¢ 75: Kontaktspannung in S-Richtung [MPa]
¢ 7r: Kontaktspannung in R-Richtung [MPa]
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Messungen, deren Durchfiihrung und Auswertung
vorgestellt, mit denen Informationen zur Morphologie, den Bindungsanteilen sowie der
Elementzusammensetzung des Diamantschicht/Substratsystems gewonnen werden. Um das in
Kapitel 1 beschriebene Ziel der mdglichst vollstdndigen Beschreibung des CVD-
Diamantschichtsystems zu erreichen, wurden unterschiedliche physikalische Analysemethoden
verwendet, die im ersten Abschnitt dieses Kapitels beschrieben sind. Die Funktionsweise der
Messmethoden ist in Kapitel 3 Methodik aufgefiihrt. Diese Ergebnisse bilden dann die
Grundlage der Diskussion, in Kapitel 5, zur Beschreibung eines CVD-Diamantmodells.

Die Durchfiihrung der mechanischen Schichthaftungsmessmethoden ist im zweiten Abschnitt
dieses Kapitels beschrieben. Dabei werden auch analytische Auswertungen und FEM-
Simulationen vorgestellt, die zum Bestimmen der Versagensspannungen notwendig sind.
Daneben werden auch noch trivialere quantitative Schichthaftungseigenschaften bestimmt. In
Kapitel 5 werden dann diese Messungen diskutiert und mit den uber die physikalischen
Analysemethoden ermittelten Diamantschichteigenschaften verglichen.

4.1 Physikalische Analysemethoden

Es wurden verschiedene Analysemethoden, die auf unterschiedlichen physikalischen Effekten
beruhen verwendet, um Informationen zur Charakterisierung der Proben zu gewinnen.

Dazu wurden mit Rasterelektronen- und He-lonen-Mikroskopen Aufnahmen erstellt, bei denen
die Morphologie der Diamantbeschichtung zu erkennen ist. Mit dem EDX-Sensor wurden
Elementanalysen der Oberflache des Hartmetalls in den verschiedenen Prozesszustanden
durchgefuhrt. Mittels der Raman Spektroskopie wurden die Bindungen in den verschiedenen
Diamantbeschichtungen angeregt, um daraus Rickschlisse auf deren Morphologie und
Bindungsanteile zu bestimmen. Aus den FTIR-Spektren wird der Anteil an gebundenen H-
Atomen in der Diamantschicht ermittelt und tber die Réntgenbeugung die Kristallstruktur und
DoménengroRe bestimmt. Die XRR-Messungen geben Informationen auf die Elektronendichte
und somit indirekte Hinweise auf die Elementzusammensetzung. Die ERDA-Messungen lassen
direkt Schliisse auf die Elementzusammensetzung zu. Mit Elektronenspektroskopie, sowohl
Rontgenstrahl- als auch Elektronenstrahlangeregt, wird fir die Analyse des Anteils der
Kohlenstoffatome mit deren jeweiligen Hybridisierungsformen verwendet. Die mechanischen
Eigenschaften des Hartmetallsubstrates sind Uber Ultraschallprifungen ermittelt. Die Rauheit
des Substrates ist in dessen unterschiedlichen Prozesszustdnden uber die Focusvariation
ermittelt worden.

4.1.1 REM mit EDX Rasterelektronen- und He-lonen-Mikroskopie

mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie
REM und He-lonen-Mikroskopie sind bildgebende Verfahren und werden in dieser Arbeit dafiir
genutzt, die Oberflache der Diamantbeschichtungen und des jeweiligen Substrats hochauflésend
darzustellen. Zuséatzlich wird energiedispersive Rontgenspektroskopie durch einen Detektor, der
an der Apparatur des REM implementiert ist, durchgefuhrt. Durch die Auswertung der
erhaltenen  EDX-Spektren  werden Informationen ~ Uber  die  oberflachennahe
Elementzusammensetzung im ausgewahlten Messbereich gewonnen. Die Funktionsweisen von

74



4.1 Physikalische Analysemethoden

REM ist in Abschnitt 3.2.1, von der He-lonen-Mikroskopie in Abschnitt 3.2.2 und von der EDX
in Abschnitt 3.2.3 beschrieben.

Fur die Elektronen- und He-lonen-Mikroskopie wurden unterschiedliche Anlagen verwendet.
An der TH Augsburg wurden die REM-Untersuchungen an Geraten der Firma TESCAN Vega
und Mira durchgefihrt. Fur die Aufnahmen wurden Beschleunigungsspannungen zwischen
10 kV und 20 kV verwendet. Beim Mikroskop Vega wird ein Wolframfilament als Kathode fur
den Elektronenstrahl verwendet und bei Mira eine Feldemissionskathode, weshalb mit Mira
hohere Auflésungen erzielt werden koénnen als mit Vega. Die hochaufgelosten REM-
Draufsichtsbilder der Diamantschichten auf Silizium wurden am ,,710e/680 Hybrid* der Firma
Physical electronics des IAM KIT durchgefiihrt’. Dieses Gerat wird normalerweise fir AES-
Messungen eingesetzt. Es ist aber ebenfalls moglich, dessen feinen Elektronenstrahl dazu zu
verwenden, um Oberflachenaufnahmen durchzufiihren. Die He-lonen Mikroskopie erfolgte an
der University of Jyviiskyla mit dem Heliumionenmikroskop ,,Orion nanofab* der Firma Zeiss?.
Fur diese Aufnahmen wurde eine Beschleunigungsspannung von 30 KV verwendet.

Fur die EDX-Analyse wurde ein Detektor von OXFORD Instruments Modell 5518 mit einer
Auflésung von 133 eV bei 5,9 keV verwendet, der an das Rasterelektronenmikroskop TESCAN
Vega angeflanscht ist. Es wurden jeweils Flachenmessungen bei einer 500-fachen VergréRerung
mit einer GréRe von ca. 250 x 250 um?2 bei einer Messdauer von 1000 s durchgefiihrt. Die
Elektronen wurden mit 20 kV beschleunigt.

Die Beschreibung der Ergebnisse ist in diesem Unterkapitel nach den Probentypen aufgeteilt.
Zunachst werden die Draufsichtsmessungen und Querschnittsaufnahmen der Bruchflache der
verschiedenen Diamantschichten auf Silizium vorgestellt und im Anschluss daran die
Oberflachenaufnahmen und EDX-Untersuchungen der diamantbeschichteten Hartmetallproben.

4.1.1.1 Diamantproben auf Silizium

Zur Beurteilung der Topographie und Abschdtzung der lateralen Korngrdfle wurden
Draufsichtaufnahmen der einzelnen Diamantschichten auf Silizium erstellt. Uber Aufnahmen
der Bruchflache war es maéglich, die Schichtdicke der verschiedenen Diamantbeschichtungen zu
ermitteln.

4.1.1.1.1 Diamant auf Silizium Draufsicht

Beurteilung der Topographie

In Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 sind die REM-Aufnahmen in Draufsicht der vier
Diamantbeschichtungen mit unterschiedlicher Morphologie auf Silizium dargestellt. Dabei zeigt
Abbildung 4.1 die Schichten ,,nano* und ,,hypernano* wihrend in Abbildung 4.2 die Schichten
»mikro fein und ,,mikro grob* dargestellt sind. Die Aufnahmen c) und d) aus Abbildung 4.1
sowie die Aufnahmen in Abbildung 4.2 wurden mit dem ,,710e/680 Hybrid“ der Firma
Physical electronics aufgenommen?. Die Aufnahmen a) und b) aus Abbildung 4.1 wurden mit
dem Rasterelektronenmikrosop ,,Mira“ der Firma Tescan erstellt.

Relativ homogen verteilte Strukturen sind in den Aufnahmen mit kleinerer Vergréfierung, a)
und b) der Abbildung 4.1, der Schichten ,,nano* und ,,hypernano“ zu erkennen, wobei diese
topographischen Strukturen bei der Schicht ,,nano* kleiner sind als die der Schicht ,,hypernano®.

! Diese Messungen erfolgten mit freundlicher Unterstiitzung von Tobias Weingartner, 1AM
KIT.
2 Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Sami Kinnunen, University of
Jyvéskyld, durchgefinhrt.
% Die Aufnahmen wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Tobias Weingartner, IAM-KIT,
erstellt.
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4 Ergebnisse

In den Aufnahmen mit héherer VergroBerung c¢) sind bei Draufsicht auf die Oberflache der
Schicht ,,nano“ kleine rundliche kornige Morphologien erkennbar. Diese verbinden sich
teilweise zu groleren Agglomeraten. Eine Facettierung ist nicht vorhanden. Bei der Schicht
,hypernano in d) sind ebenfalls kleine Strukturen vorhanden, die sich teilweise zu gréReren
Agglomeraten verbinden. Im Gegensatz zur Schicht ,,nano*, c¢), bilden sich bei der Schicht
,»hypernano®, zu sehen in d), jedoch auch ebene Fl&chen und Kanten aus und die Morphologien
sind weniger rundlich.

Abbildung 4.1:  REM-Abbildungen in Draufsicht auf die Oberflachen der CVD-Diamantschichten ,,nano“ und
Lhypernano® mit unterschiedlicher VergroBerung auf Silizium; a) ,,nano* bei 5.000-facher VergréRerung; b)
,»hypernano* bei 5.000-facher VergroRerung; c) ,,nano* bei 16.000-facher Vergréferung; c) ,,hypernano* bei 16.000-
facher VergroRerung
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Abbildung 4.2:  REM-Abbildungen in Draufsicht auf die Oberflichen der mikrokristallinen CVD-
Diamantschichten auf Silizium: a) ,,mikro fein“; b) ,,mikro grob*

Die Draufsichtsaufnahme der Schicht ,,mikro fein®, dargestellt in a) Abbildung 4.2, zeigt eine
deutliche Facettierung der Oberflache. Die Facetten werden héufig unterbrochen. Bei der
Oberflache der Schicht ,,mikro grob®, abgebildet in b), sind relativ groBBe Facetten erkennbar,
die weniger haufig unterbrochen werden wie bei der Schicht ,,mikro fein“.

In Abbildung 4.3 sind He-lonen-Mikroskopieaufnahmen der Schichten a) ,,nano* und b)
»hypernano“ dargestellt, bei denen die Probenoberfliche um 60° verkippt wurde. Diese
Aufnahmen wurden in einer héheren VergroRerung aufgenommen als die der Abbildung 4.1.
Damit sind die kleinere und gleichmaRigere GrolRe der morphologischen Strukturen der Schicht
,nano* im Vergleich zur Schicht ,hypernano* besser erkennbar. Anhand dieser Abbildung ist
ebenfalls gut zu sehen, dass die Schicht ,,nano* eine geringere Rauheit im aufgenommenen
Skalenbereich aufweist als die Schicht ,,hypernano®. Im Bereich b) der Aufnahme der Schicht
,»hypernano® sind neben den dunklen und teilweise facettierten Strukturen noch eine helle glatte
Zone erkennbar.

D IR o
B b) hypernano ' >

Abildung 4.: He Tonen Mlkroskopleaufnahmen von a) der Dlamantschlcht »hano* und b) der Dlamantschlcht
»hypernano®. Bei beiden Aufnahmen wurde die Probenoberfldche um 60° verkippt.
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Abschatzung der Korngroile

Die REM-Aufnahmen in Draufsicht aus Abbildung 4.1 wurden mit Hilfe der Software ,,Linecut
for MATLAB* ausgewertet, um die laterale Korngrofle zu bestimmen. Ein Beispiel dieser
Auswertung ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Dabei wird tber die REM-Aufnahme eine bestimmte
Anzahl an parallelen horizontalen Linien im gleichen Abstand zueinander gezogen. Die Stellen,
bei denen diese kinstlichen Linien auf dem Ubergang zwischen zwei Strukturen liegen, also
zwischen zwei Kdrnern und somit an der Korngrenze, werden dabei Linie fur Linie von Hand
markiert. Die Software berechnet damit den mittleren Abstand und die Standardabweichung der

einzelnen Markierungen und ermdglicht damit eine systematische Auswertung der lateralen
KorngroRe.

C e L . | | © ey
Abbildung 4.4:  Beispiel fiir eine Auswertung der lateralen Korngrée an einer REM-Aufnahme von
mikrokristallinem Diamant mit der Software ,,Linecut for MATLAB®. Eingezeichnet sind zehn parallele, horizontale
gleichmdRig verteilte Linien, bei denen die Korngrenzen markiert sind.

Auf diese Weise wurden alle vier Schichten auf Silizium ausgewertet. Abbildung 4.5 fasst die
Ergebnisse der lateralen KorngrofRe zusammen. Danach betrdgt die mittlere KorngroRe der
Schicht ,,nano* 54,2 nm, womit sie in GréRenordnungen flr nanokristallinen CVD-Diamant
liegt und bei der Schicht ,hypernano® 135 nm. Fir die Schichten ,,mikro fein“ und ,,mikro
grob® ergaben sich Werte von 0,94 um bzw. 1,72 um, d.h. beide Beschichtungen gehéren zu
den mikrokristallinen CVD-Diamantschichten. Es zeigt sich zudem, dass die Streuung der
KorngroRen im Vergleich zur mittleren KorngrdfRe bei allen Schichten relativ grof? ist, wobei

die Schicht ,,nano* im Vergleich zu den anderen Schichten die geringste Streuung aufweist und
somit am homogensten ist.
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Abbildung 4.5:  Laterale mittlere KorngréRe der unterschiedlichen CVD-Diamantproben auf Silizium;
a) Nanokristalline Proben; b) Mikrokristalline Proben

4.1.1.1.2 Diamant auf Silizium Bruchflache

Fir die Querschnittsaufnahmen im REM wurden die vier Siliziumsubstrate mit den
unterschiedlichen Diamantbeschichtungen mittig gebrochen. Uber die gesamte Léinge dieser
Bruchflache wurden dann REM-Aufnahmen erstellt. Beispielaufnahmen dieser Analyse fir die
unterschiedlichen Diamantproben, mit deren ermittelten Schichtdicke trim sind in Abbildung 4.6
dargestellt.

In den REM-Aufnahmen sind deutlich die einzelnen Diamantschichten auf dem
Siliziumsubstrat zu erkennen. Bei der Schicht ,nano sind auf der Bruchfliche sehr feine,
schwach ausgeprégte sdulenartige vertikale Strukturen sichtbar, zugrundeliegenden
Substrukturen sind nicht wahrnehmbar. Die Oberflache ist relativ glatt. Bei der Schicht
»hypernano® zeichnen sich ebenfalls vertikale Strukturen auf der Bruchfliche ab. Die
Oberflache ist weniger glatt als bei der Schicht ,,nano“. Bei den Bruchflachen der Schichten
,mikro fein“ und ,,mikro grob* sind die einzelnen kolumnar gewachsenen Diamantkristalle und
die dadurch bedingten ausgeprdgten Saulenstrukturen erkennbar, die sich zu einer rauen
Oberflache mit einzelnen Rauheitsspitzen mit groBen Facetten ausbilden. Bei der Schicht
,hano“ ist an der Grenzfliche zum Siliziumsubstrat ein dunkler Streifen parallel zur
Grenzflache erkennbar.
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Abbildung 4.6: REM-Abbildungen der Bruchflache der CVD-Diamantschichten unterschiedlicher Morphologie
auf Silizium. Die jeweilige Schichtdicke an dieser Messstelle ist in der Abbildung mit angegeben, wobei bei den
mikrokristallinen Schichten aufgrund der hohen Rauheit die minimale und maximale Schichtdicke angegeben ist.

Die vier Diamantschichten weisen unterschiedliche Schichtdicken auf. Die Mittelwerte mit
Standardabweichung der Schichtdicken aus den REM-Querschnittsaufnahmen sind in
Abbildung 4.7 dargestellt. Dabei ist bei beiden mikrokristallinen Schichten die Rauheit
mitbertcksichtigt. Die mit ,,max“ gekennzeichneten Schichtdicke ist der vertikale Abstand von
der Grenzflache zum Siliziumsubstrat zur hochsten Erhéhung der Kiristallite, also der

Rauheitsspitzen im gemessenen Bereich, die mit ,,min* gekennzeichnete Schichtdicke ist analog
der kleinste vertikale Abstand.
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Abbildung 4.7:  Aus den REM-Aufnahmen der Bruchflichen bestimmte Mittelwerte der Schichtdicken mit
Standardabweichung der vier Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf Silizium. Der Mindestwert
beschreibt dabei den Kleinsten parallelen Abstand der Substratoberfliche zur Diamantoberflache und der
Maximalwert entsprechend den grofRten Abstand.

Bei der Auswertung der Schichtdicken der Diamantbeschichtungen auf Silizium ist der duRere
Randbereich mit einer Breite von ca. 2 mm nicht mitberiicksichtigt worden. Dieser ist nicht
reprasentativ fir die Diamantschicht auf der gesamten Substratflache, da in diesem schmalen
Randbereich die Schichtdicke abnimmt. Die geringe Standardabweichung im Vergleich zur
Schichtdicke weist auf eine sehr gleichméiige homogene Diamantbeschichtung auf dem 4-Zoll-
Siliziumsubstrat hin.

In Abbildung 4.8 sind hochaufgeldste He-lonen-Mikroskopieaufnahmen der Bruchfléche, also
Querschnittsaufnahmen, der Diamantschicht ,,nano* dargestellt. In diesem Bereich der Probe hat
sich die Diamantschicht vom Siliziumsubstrat gelést und es ist nur die Bruchflache der
freistehenden Diamantschicht zu erkennen. Links in der Abbildung ist eine Ubersicht mit der
gesamten Schichtdicke dargestellt und rechts ein hoher aufgeldster kleinerer Ausschnitt aus der
Bruchflache. Im oberen Bereich der Schicht sind muschelférmige Ausbriiche hin zur Oberflache
erkennbar. Die sehr feine, saulenartige Struktur ist auf diesen Aufnahmen ebenfalls schwach
sichtbar, aber deutlich weniger ausgepragt als in Abbildung 4.6. Bei hoherer Auflésung sind
die einzelnen morphologischen Strukturen erkennbar, wobei sich teilweise schuppenartig
Bereiche aus zusammengefassten morphologischen Strukturen ablésen.
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Abbildung 4.8:  Hochaufgeldste ufnahmen  der  Bruchflache
Diamantschicht ,,nano* auf Silizium in einem bereits vom Substrat abgelésten Bereich.

Abbildung 4.9 zeigt eine hochaufgeldste He-lonen-Querschnittsaufnahme der Bruchflache der
Schicht ,,hypernano®, links, wiederum Uber die gesamte Schichtdicke dargestellt, rechts ein
Ausschnitt mit hoherer VergroBerung. Uber den Querschnitt hinweg &ndern sich die
morphologischen Strukturen kaum, d.h. die Diamantschicht wird als relativ _homogen
wahrgenommen.

Im vergroBerten Bereich sind einzelne schuppenférmigen Morphologien sichtbar. Die
morphologischen Strukturen sind dabei groBer als die der Schicht ,,nano“ und nehmen eine
schwach ausgepragte Ausrichtung in vertikaler Richtung an.

Abbildung 4.9:  Hochaufgeltste REM-Querschnittsaunahmen der Bruchflaiche der CVD-Diamantschicht
»~hypernano® auf Silizium in einem bereits vom Substrat abgel6sten Bereich

4.1.1.2 Diamantbeschichtung auf Hartmetall

VVon den diamantbeschichteten Hartmetallproben wurden in Draufsicht von der Oberflache und
von der Bruchflache der Diamantschicht REM-Aufnahmen erstellt. Damit ist es moglich, die
laterale KorngroBe der Schicht ,mikro* und die Schichtdicke bei allen Schichttypen in
Abhéangigkeit des Abstandes zur Oberkante zu bestimmen. Zudem konnte ein Diamantsplitter
im Detail studiert werden, nachdem sich dieser vom Hartmetallsubstrat gelst hatte. Dafir
wurden von dieser sich vom Hartmetallsubstrat abgelésten Diamantschicht REM-Aufnahmen
erstellt und die Elementzusammensetzung der Ober- und der Unterseite der Diamantschicht an
der Grenzflache zum Hartmetall bestimmt.

Ausfihrlich untersucht wurden die Oberflachen der verschiedenen Hartmetallsubstrate nach den

verschiedenen Prozessschritten ,,geschliffen sowie ,,vorbehandelt und nach Delamination der
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Diamantschicht. Daftr wurden REM-Bilder aufgenommen und Elementanalysen via EDX an
diesen Oberflachen durchgefthrt.

4.1.1.2.1 Diamant auf Hartmetall Draufsicht

In Abbildung 4.10 sind REM-Aufnahmen der Oberflache in Draufsicht der drei
unterschiedlichen Diamantbeschichtungstypen ,,nano®, ,mikro“ und Gradientenschicht auf
Hartmetall dargestellt.

Gradientenschicht

Abbildung 4.10: Ausgewéhlte REM-Aufnahmen in Draufsicht auf die Oberseite unterschiedlicher CVD-
Diamantbeschichtungen auf Hartmetall

Beim Schichttyp ,,nano* und der Gradientenschicht sind rundliche Strukturen erkennbar, die an
das Aussehen von Blumenkohl erinnern und in der Literatur auch als ,,ballas“ [Haubner & Lux,
2002] oder in der englischen sprachigen Literatur auch direkt als ,,cauliflower-like growth*
bezeichnet werden. Diese sind hier viel ausgepragter als bei den CVD-Diamantbeschichtungen
»hano® und ,,hypernano* abgeschieden auf Silizium abgebildet in Abbildung 4.1. Die feineren
Unterstrukturen sind bei den Schichttypen ,nano“ und Gradientenschicht bei dieser
VergrofRerung nicht aufzulésen. Bei der ,,mikro“-Diamantbeschichtung sind dagegen kantige
facettierte morphologische Strukturen erkennbar, die sich als einzelne Kristalle interpretieren
lassen.

4.1.1.2.2 Laterale Korngrof3e von mikrokristallinem Diamant auf Hartmetall

Um die laterale KorngroBe beim Schichttyp ,mikro®“ bei den diamantbeschichteten

Hartmetallvierkantproben in Abhéngigkeit des Abstandes zur Oberkante zu bestimmen, wurden

REM-Draufsichtsaufnahmen bei verschiedenen Abstédnden zur Oberkante, also der Probenstelle,

die bei der Beschichtung am ndchsten zu den Filamenten stehen, erstellt. Je eine Probe pro

Beschichtungscharge wurde dabei untersucht. Die ausgewahlten Abstande entsprechen bei allen

Proben denen der Raman Messungen von der jeweiligen Probencharge.

In Abbildung 4.11 ist bei unterschiedlichen Abstanden in Draufsicht die Oberflache einer mit

mikrokristallinem Diamant beschichteten Probe aus dem Hartmetall DK120, geschliffen von
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Barth und beschichtet von CarbonCompetence, dargestellt. Entsprechende Aufnahmen der
mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf CTS20D geschliffen von Barth und beschichtetet
von CarbonCompetence ist in Abbildung 4.12 gezeigt, die der mikrokristallinen
Diamantschicht auf DK120 geschliffen von Mdller und beschichtet von CarbonCompetence in
Abbildung 4.13. Die Bilder der vierten mikrokristallinen Diamanbeschichtungscharge

beschichtet von Weber Technologies, abgeschieden auf DK120 und geschliffen von Miller,
sind in Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen der Oberflache von einer mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf einer
DK120 Vierkantprobe geschliffen von Barth und beschichtet von CarbonCompetence. Der Abstand zur
Oberkante der Probe ist im jeweiligen Bild angegeben.
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Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen von einer mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf einer CTS20D
Vierkantprobe geschliffen von Barth und beschichtet von CarbonCompetence. Der Abstand zur Oberkante ist im
jeweiligen Bild angegeben.
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen von einer mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf einer DK120
Vierkantprobe geschliffen von Miller und beschichtet von CarbonCompetence. Der Abstand zur Oberkante ist
im jeweiligen Bild angegeben.
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Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen von einer mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf einer DK120
Vierkantprobe geschliffen von Muller und beschichtet von Weber Technologies. Der Abstand zur Oberkante ist

im jeweiligen Bild angegeben.

Alle mit mikrokristallinem CVD-Diamant beschichteten Hartmetallproben zeigen bei geringen
Abstanden zur Probenoberkante eine ausgepragte Kristallinitdt mit groRen Diamantkristalliten.
Die Schicht auf dem Substrat DK120, geschliffen von Mauller und beschichtet von
CarbonCompetence weist dabei mit Abstand die grofiten Kristallite auf.

Mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante nimmt die Kristallinitat ab, d.h. die Kristalle
werden kleiner. Bei allen Proben, bis auf die Probe DK120, geschliffen von Mauller und
beschichtet von CarbonCompetence, lassen sich bei ausreichendem Abstand zur
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Probenoberkante rundliche ,ballas“-artige Strukturen erkennen. Bei diesen sind bei der
Beschichtung auf DK120 geschliffen von Miiller und beschichtet von Weber Technologies bei
einem Abstand von 10 mm zur Oberkante bei hoher Auflésung noch kantige Strukturen
erkennbar, die bei einem Abstand von 20 mm in vollstandig rundliche Strukturen tibergehen.
Die REM-Abbildungen der mikrokristallinen Beschichtungen sind wieder mit Hilfe der
Software ,Linecut for MATLAB*“ mit zehn gleichm&Rig verteilten horizontalen Linien
ausgewertet worden. Eine Beschreibung dieser Methode ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die
mittlere laterale Korngrdf3e mit der Standardabweichung tber dem Abstand zur Oberkante bis
zu einem Wert von 20 mm ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Das geometrische Verhdltnis
Abstand zur Oberkante ist in der Abbildung 3.2 dargestelit.
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Abbildung 4.15:  Vergleich der mittleren lateralen KorngréRe zum Abstand der Oberkante bei mikrokristallinen
Diamantbeschichtungen auf geschliffenen Hartmetallvierkantproben. Gestrichelt ist jeweils die exponentielle
Annéherung dargestellt.

Bei allen Beschichtungschargen sinkt mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante die
mittlere laterale KorngroBe ab. Bei der Schicht auf DK120, geschliffen von Miiller und
beschichtet von CarbonCompetence, ist die mittlere laterale Korngréfie am grofiten, bei den
anderen Beschichtungen sind diese auf einem ahnlichen Niveau, unabhéngig von Beschichter,
Firma bei der geschliffen wurde oder Hartmetallsorte.

4.1.1.2.3 Untersuchungen der Unterseite einer Diamantschicht nach Schichtdelamination vom
Hartmetallsubstrat

Bei den Belastungsversuchen, siehe Abschnitt 4.2, Idsten sich relativ grof3flachige Stiicke der

Diamantbeschichtungen von den Proben. Damit war es mdglich, auch die Unterseite einer

Diamantschicht zu charakterisieren. In Abbildung 4.16 sind die REM-Aufnahmen einer

solchen Diamatschichtunterseite zu sehen.
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Abldng 4.16. REM- Aufnahmen der Unterselte em delammlerten Dlamantbeschlchtung a)topologlesensmve
SE-Aufnahme; b) elementsensitive BSE-Aufnahme

In der topologiesensitiven Aufnahme des SE-Detektors ist eine verhéltnismaRig hohe Rauheit
erkennbar. Die elementsensitive BSE-Aufnahme zeigt einzelne helle Stellen, bei denen es sich
somit um Bereiche mit schweren Elementen handeln muss. Es ist anzunehmen, dass es sich
dabei um Hartmetallkrner handelt, die sich mit der Diamantschicht abgeldst haben und diese in
der Diamantschicht verfangen geblieben sind.
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Abbildung 4.17: EDX-Spektren von einer Oberseite einer Diamantbeschichtung verglichen mit der Unterseite
einer delaminierten Diamantbeschichtung

Abbildung 4.17 zeigt die beiden EDX-Spektren von einer Oberseite einer Diamantschicht und
einer abgeltsten Unterseite einer Diamantschicht aus Abbildung 4.16, die auf Hartmetall
gewachsen ist. Daftr wurde der gesamte Bereich der Aufnahme flachig abgerastert. Da die
Flache, die fir die Aufnahme der EDX-Spektren abgerastert wurde, groR ist im Vergleich zu
den beobachteten morphologieschen Strukturen der Probenober- und -unterseite, werden Uber
die gesamte Morphologie gemittelte EDX-Daten gewonnen.

Das Spektrum von der Oberseite, also der Oberflache der Diamantschicht, zeigt nur ein
Kohlenstoffsignal und eine schwache Bremsstrahlung, wie sie bei leichten Elementen zu
erwarten ist. Im Spektrum der Unterseite der abgeldsten Diamantschicht sind dagegen alle
typischen Signale einer Hartmetallprobe vorhanden, d.h. von Wolfram und Kobalt und ebenso
einem relativ stark ausgepragtem C-Signal. Es handelt sich also bei den in der BSE-REM-
Abbildung sichtbaren hellen Bereichen von Abbildung 4.16 um WC-Kdrner. Das Kobalt aus
der Bindung des Hartmetalls muss nach der Vorbehandlung wahrend des
Diamantbeschichtungsprozesses wieder an die Hartmetall-Diamant Grenzflache diffundiert sein
oder das Kobalt befand sich auf der Unterseite des herausgeldsten WC-Kristalls.

89



4 Ergebnisse

4.1.1.2.4 Querschnittsaufnahmen der Bruchflachen von Diamantschichten auf Hartmetall

Uber die REM-Querschnittsaufnahmen der Bruchfliche der Diamantschicht auf dem
Hartmetallsubstrat ist es mdglich, die Schichtdicke zu bestimmen und Aussagen uUber die
Morphologie zu treffen. Abbildung 4.18 zeigt diese Querschnittsaufnamen der Bruchflache der
drei unterschiedlichen Diamantbeschichtungstypen ,,nano“, ,,mikro* und Gradientenschicht der
diamantbeschichteten Hartmetallproben.

Abbildung 4.18: REM-Querschnittsaufnahmen an der Bruchfliche von CVD-Diamantbeschichtungen auf
Hartmetall. a) nanokristalline CVD-Diamantbeschichtung; b) mikrokristalline Diamantbeschichtung; c)
Gradientenschicht mit einer graduellen Morphologiednderung von mikrokristallin am Substrat zu nanokristallin an
der Oberseite.

Im unteren Bereich ist bei allen Bruchflachenaufnahmen das relativ feinkdrnige helle Hartmetall
unter der dunklen Diamantbeschichtung sichtbar. Der Schichttyp ,,nano* besitzt eine relativ
glatte Oberflache. Es sind auch feine saulenartige vertikale Strukturen sichtbar, die allerdings
weniger stark ausgeprégt sind als bei der Schicht ,,nano* auf Silizium. Die feineren zugrunde
liegenden Substrukturen sind bei dieser Vergrolierung nicht erkennbar. Der Schichttyp ,,mikro*
zeigt an der Oberflache deutlich die kristallinen Strukturen. Die darunterliegenden Kristalle sind
groRtenteils senkrecht ausgewachsen. Die Gradientenschicht weist auf Hartmetall eine relativ
glatte Oberflache auf. Ein dunkler Streifen zieht sich ungefahr bei der Halfte der Schichtdicke
quer durch die Beschichtung. Die feinen Unterstrukturen, aus denen die Schicht besteht, sind
mit der hier verwendeten Vergrofierung nicht nachweisbar.

Die in Abbildung 4.18 gezeigten Diamantschichten wurde beim Kantenbelastungsversuch,
sieche Abschnitt 4.2.4, gebrochen und damit die Bruchflaichen erzeugt. Diese
Querschnittsaufnahmen wurden nach jedem Kantenbelastungsversuch durchgefiihrt, wobei
diese bei unterschiedlichem Abstand zur Probenoberkante durchgefiihrt wurden. Auf diese
Weise ist es maglich, die Schichtdicke tber den Abstand zur Probenoberkante zu messen. Die
Ergebnisse dieser Messung sind fiir die verschiedenen Probenchargen mit den unterschiedlichen
Diamantschichttypen in Abbildung 4.19 zusammengefasst.
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Bei allen Beschichtungen sinkt mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante die
Schichtdicke anndhernd linear ab. Bei den Beschichtungen von CarbonCompetence sind die
Schichten vom Typ ,,nano* bei gleichem Abstand zur Probenoberkante immer etwas dicker als
die des Schichttypes ,,mikro*.

35 T 35 T T
0] DK120 1 w0l CTS20D
Barth Barth
o CarbonCompetence | E * CarbonCompetence
g 201 % 201 +
=] N 2 = nano
515 4 = nano | 1 S 15 b e
£ o mikro 3 e
@ 10 ;P : ] 101 i
0 T T T v v v 0 T T T v v T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Abstand Oberkante [mm] Abstand Oberkante [mm]
35 T T 35 T T
i
o 1. DK120 ] 0] EMT100
* Mdller {' Muller
gzs’ CarbonCompetence | 525’ * CarbonCompetence
£ T ¢ = nano 2
':C; 151 e b e mikro| 1 E 151
210 - + 9104
5 5
0 0
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Abstand Oberkante [mm] Abstand Oberkante [mm]
35 T 35 T
“ DK120 ] ol EMT100
Mdiller Muller
gzsf Weber Technologies 525* Weber Technologies
‘2 20 520
2 = nano 2 = nano
515§ ® mikro £ 15] ® mikro
= A i = & .
310/ i gradient ] @19 é;::: 4 gradient
51 o i\ ] 5]
] |
0 T T T v v v 0 - T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Abstand Oberkante [mm] Abstand Oberkante [mm]

Abbildung 4.19: Schichtdicke der Diamantschicht der einzelnen Beschichtungschargen in Abhéngigkeit des
Abstandes zur Oberkante. Eingezeichnet sind die Mittelwerte samt deren Standardabweichung sowie gestrichelt eine
lineare Anpassung zwischen den Mittelwerten

4.1.1.2.5 Analyse der Hartmetalloberflache nach den verschiedenen Prozessschritten

Die Hartmetalloberflache der Probekdrper durchlduft mehrere Prozessschritte vor einer CVD-
Diamantbeschichtung und hat deshalb unterschiedliche Oberflachenzustande, siehe Abbildung
3.1. Nach Schleifen und der fir die Diamantbeschichtung notwendigen chemischen
Vorbehandlung sowie nach der Diamantdelamination wurde die Hartmetalloberflache mit REM
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und EDX untersucht, um Schliisse aus der Elementzusammensetzung in diesem Zustand auf die
Schichthaftung schliefen zu kénnen.

Das dominierende Element der EDX-Analyse dieser Oberflachen ist das Element Wolfram, da
es bei allen Probenoberflachen mit groBem Anteil vertreten ist. Es besitzt von allen in den hier
verwendeten Hartmetallproben enthaltenen Elemente die mit Abstand grofte Anzahl an
Elektronen und wird am effizientesten zur charakteristischen Réntgenstrahlung durch den
Primérelektronenstrahl des Elektronenmikroskops angeregt.

Der aufgrund wvon Bremsstrahlung angeregte Untergrund im  Spektrum  von
Hartmetalloberflachen ist weitaus starker ausgeprégt als bei Spektren von Oberflachen ohne
Wolfram. Dies deutet darauf hin, dass Wolfram mit seiner hohen Ordnungszahl, und damit
hohen Anzahl an Elektronen, wesentlich zu dieser Bremsstrahlung beitrégt.

Um die verschiedenen EDX-Spektren miteinander zu vergleichen, wurden alle Spektren ber
den Mittelwert der Bremsstrahlung in einem Bereich ohne Signale von anderen Elementen
zwischen 3 keV und 6 keV normiert. Allerdings zeigt auch die Rauheit einen Einfluss auf das
detektierte EDX-Signal. Da sich jedoch die Rauheit der unterschiedlichen Proben nach
denselben Prozessschritten auf dhnlichen Niveau befindet, kann der Einfluss der Rauheit bei
Vergleichen bei den selben Prozessschritten vernachlassigt werden.

Nur bei homogenen, ebenen und polierten Proben sind quantitative Aussagen (ber die
Elementverteilung an der Probeoberfliche (ber eine EDX-Analyse sinnvoll. Diese
Voraussetzungen sind bei den hier untersuchten Oberflachen nicht vollstandig gegeben, weshalb
die Elementverteilung nicht quantitativ angeben wird. Durch die unterschiedlichen Signalhéhen
bei gleicher Normierung und nach denselben Prozessschritten l&sst sich zumindest eine
qualitative Aussage zur unterschiedlichen Elementverteilung der verschiedenen Proben treffen.

Hartmetalloberflache im geschliffenen Zustand
Abbildung 4.20 zeigt eine REM-Aufnahme einer geschliffenen Hartmetalloberflache in
Draufsicht. Die von oben nach unten verlaufenden unterschiedlich tiefen Schleifriefen sind
deutlich erkennbar. Facetten der Hartmetallkdrner sind nicht erkennbar.

Abbildung 4.20: REM-Abbildung der Draufsicht einer typischen geschliffenen Hartmetalloberflache
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Abbildung 4.21: EDX-Analyse von geschliffenen Hartmetalloberflachen aus unterschiedlichen Hartmetallsorten
von unterschiedlichen Schleiffirmen geschliffen. Die markierten Bereiche im linken Gesamtspektrum mit
logarithmischer Auftragung sind im linken Diagramm vergroRert und linear aufgetragen.

Die auf die Intensitat der Bremsstrahlung zwischen 3 keV und 6 keV normierten EDX-Spektren
der geschliffenen Hartmetalloberflachen der unterschiedlichen Hartmetallsubstrate sind in
Abbildung 4.21 dargestellt. Bei allen Proben dominiert das Wolfram-Signal, zudem ist ein
ausgepragtes Kohlenstoffsignal vorhanden, wobei sich die Signalhéhe in den Spektren der
verschiedenen Proben kaum unterscheidet. Sauerstoff ist in allen untersuchten Proben
nachweisbar, das allerdings schwach ausgeprégte Sauerstoffsignal ist fur DK120, das bei Barth
geschliffen wurde, stédrker als bei den anderen Proben. CTS20D, das hier verwendete Hartmetall
mit dem hochsten Co-Gehalt, weist die ausgepréagtesten Co-Signale auf. Das Co-Signal fiir
DK120 und EMT100 befinden sich auf vergleichbarem Niveau. Fir die beiden Hartmetalle
CTS20D und EMT100 konnte noch eindeutig ein Cr-Signal detektiert werden, Cr ist in DK120
unabhéngig vom Schleifprozess nicht nachweisbar.

Hartmetalloberflache im vorbehandelten Zustand

Nach der firr eine CVD-Diamantbeschichtung notwendigen chemischen Vorbehandlung wurden
die Oberflachen der Proben ebenfalls mittels Elektronenmikroskopie untersucht, zu sehen in
Abbildung 4.22. Die einzelnen Hartmetallkdrner und deren GréRenverteilung ist in den REM-
Bildern gut zu erkennen. Dabei weist DK120 die groRten Korner auf und EMT100 die
kleinsten.

Die Oberflache hat sich zum geschliffenen Zustand, Abbildung 4.20, stark veréndert. Eine
Ausrichtung durch das Schleifen, wie beispielsweise Schleifriefen, sind in dieser VergrdfRerung
nicht erkennbar.
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Abbildung 4.23: EDX-Analyse von  flir eine  Diamantbeschichtung  chemisch  vorbehandelten
Hartmetalloberflachen unterschiedlicher Hartmetallsorten, die von unterschiedlichen Schleiffirmen, Barth und
Muiller, geschliffen und alle von CarbonCompetence (CC) chemisch vorbehandelt wurden. Die im linken Diagramm
mit logarithmischer Auftragung markierten Stellen sind im rechten vergroRert und linear dargestellt.

Abbildung 4.23 zeigt die EDX-Spektren der unterschiedlichen Hartmetallsorten nach der
chemischen Vorbehandlung von CarbonCompetence.

Die Spektren zeigen ein niedrigeres Signal/Rausch-Verhaltnis als die Spektren der geschliffenen
Hartmetalloberflache, was sich durch die hthere Rauheit nach dem Vorbehandeln erkléren l&sst.
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Abgesehen von Wolfram ist das Kohlenstoffsignal wieder bei allen Proben vorhanden. Fur
EMT100 ist es etwas ausgepragter als bei den anderen Proben. Das Kobaltsignal ist im
Vergleich zur nur geschliffenen Oberflache stark reduziert, aber noch vorhanden, wobei die
Oberflache von vorbehandeltem EMT100 etwas mehr Signal zeigt als die anderen Proben. Dies
bedeutet jedoch nicht zwangsldufig, dass sich an der Oberflache noch Kobalt befindet, da die
Informationstiefe bei EDX bei diesen Proben mehrere Mikrometer tief ist.

Auffallig ist, dass die von Barth geschliffene Proben ein hoheres Sauerstoffsignal hervorrufen,
selbst bei der gleichen Hartmetallsorte DK120. Das Cr-Signal lasst sich nicht mehr eindeutig
vom Rauschen unterscheiden.

Hartmetalloberflache nach Delamination der Diamantschicht

Abbildung 4.24 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen der Draufsicht der Oberflache von
freigelegtem Hartmetall nach der Diamantdelamination. Deutlich sind dabei die einzelnen
charakteristischen Hartmetallkdrner zu erkennen, es befindet sich also keine Flachen mit
Diamantbeschichtung mehr auf der Probenoberflache. In der elementsensitiven BSE-Aufnahme
sind neben den hellen WC-Kd&rnern noch dunkle Stellen zu sehen. Bei diesen muss es sich
folglich um ein leichteres Element als Wolfram handeln. Es wird davon ausgegangen, dass es
sich um einzelne Reste der Diamantbeschichtung handelt.

a) SE-Aufnahme = G ‘13\

e ) o v Tk M
i x » . 4
# o ™ !
# o »; y

der Diamantbeschichtung: a) topologiesensitive SE-Aufnahme; b) elementsensitive BSE-Aufnahme
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Abbildung 4.25: EDX-Analysen der freigelegten Hartmetalloberflichen nach der Delamination der
Diamantbeschichtung auf unterschiedlichen Hartmetallsorten, von unterschiedlichen Schleiffirmen geschliffen und
unterschiedlichen Beschichtern beschichtet, CC: CarbonCompetence, WT: Weber Technologies. Die im linken
Diagramm mit logarithmischen Auftragung markierten Stellen sind im rechten vergroRert und linear dargestellt.

Die EDX-Spektren der nach der Diamantdelamination freigelegten Oberflachen, siehe
Abbildung 4.25, zeigen deutliche Veranderungen im Vergleich zu den nur vorbehandelten
Hartmetalloberflachen. Das Kohlenstoffsignal aller Proben ist, bis auf die Probe aus EMT100,
hoher als nach der Vorbehandlung. Dies kann auf Reste der Diamantbeschichtung zuriickgefuhrt
werden, die sich nicht von der Oberflache geltst haben und auf die es auch in dem REM-
Abbildungen im elementsensitiven BSE-Modus, Abbildung 4.24, Hinweise gibt. Die Proben
aus DK120, die von Miiller geschliffen wurden, haben dabei das hdchste Kohlenstoffsignal im
EDX-Spektrum, gefolgt von der Probe aus CTS20D, der von Barth geschliffenen DK120-Probe
und den beiden EMT100 Proben.

Unabhéngig vom Schleifer oder Beschichter zeigt DK120 nach der Diamantdelamination die
hochsten Co-Signale, gefolgt von CTS20D und EMT100.

DK120 weist kein Cr-Signal auf, dafur aber CTS20D und auffalliger Weise nur eine von zwei
EMT100 Proben, was mdglicherweise auf Inhomogenitat im Hartmetallstab deuten kann.

Die Sauerstofflinie ist bei allen Proben im EDX-Spektrum detektierbar und bei allen Spektren
mit gleicher Signalhdhe. Eine Ausnahme stellt nur eine EMT100-Oberflache dar mit einem
geringeren Sauerstoffsignal.

Bei dem Signal, das bei 5 keV sich bei allen Spektren der Hartmetallsorte DK120 leicht tiber
dem Untergrund erhebt, handelt es sich mit grolRer Wahrscheinlichkeit um ein Signal des
Elementes Vanadium, das als Additiv in dieser Hartmetallsorte hinzugeftgt wird.

4.1.1.3 Bestimmung des Eckenradius der geschliffenen Vierkantproben

Der Eckenradius der Vierkantproben hat grolen Einfluss auf die entstehenden Spannungen
beim Belasten der Kante. Fiir das Modell zum Berechnen der Spannungen im Querschnitt der
Kante ist die Kenntnis des Eckenradius zwingend notwendig. Bei den durch Zerteilen der
Vierkantproben entstandenen Querschnittsflachen sowie bei den Oberseiten der Oberkante nach
Abbildung 3.2 wurden Uber REM-Aufnahmen die Eckenradien ausgemessen. Die
Untersuchungen hierzu fanden sowohl bei Proben im geschliffenen Zustand als auch nach der
Diamantbeschichtung statt, um den Einfluss der Vorbehandlung auf den Eckenradius mit
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untersuchen zu konnen. Unterschieden werden die Proben nach dem Schleifer, der den Vierkant
geschliffen hat und der Hartmetallsorte.

Abbildung 4.26 zeigt zwei REM-Aufnahmen zur Ermittlung des Eckenradius der von Miuiller
geschliffenen und sandgestrahlten Vierkantproben im geschliffenen Zustand. Dabei ist links in
a) die Draufsicht auf die Oberkante abgebildet und rechts in b) die Bruchflache mit ca. 10 mm
Abstand zur Probenoberkante. Auf der Oberflache der Oberkante sind langliche Schleifriefen
erkennbar und alle Kanten sind abgerundet. Bei der Bruchflache ist das freigelegte spréde

Hartmetall sichtbar und bei beiden Aufnahmen der gemessene Eckenradius eingezeichnet.
PR | A .

b) Bruchfliche mit *
ca. 10 mm Abstand
zur Oberkante

a) Oberkante

Abbildung 4.26: REM-Aufnahmen zur Bestimmung des Eckenradius von von Miller geschliffenen und
sandgestrahlten Proben. a) Draufsicht auf die Oberseite der Probe. b) Blick auf eine Querschnittsbruchflache mit ca.
10 mm Abstand zur Oberkante.

In Abbildung 4.27 ist die REM-Aufnahme des Querschnitts einer diamantbeschichteten
Hartmetallprobe gezeigt, um damit den Eckenradius zu bestimmen. Links ist in a) die
Aufnahme gezeigt, die Uber Sekundérelektronen erstellt wurde und somit topologiesensitiv ist,
und rechts in b) die Uber riickgestreute Elektronen, was eine elementsensitive Darstellung ergibt.
Bei beiden Aufnahmen ist die gleichmaRig dicke Diamantschicht gut auf dem
Hartmetallsubstrat erkennbar, wobei bei der elementsensitiven Aufnahme der Kontrast zwischen
hellen Hartmetallsubstrat und dunkler Diamantschicht viel hoher ist. In dieser Aufnahme ist
auch die Rauheit des vorbehandelten Randbereichs des Hartmetallsubstrates deutlicher
erkennbar, die den genauen Eckenradius des Hartmetallsubstrates nur mit einer gewissen
Unsicherheit bestimmen lasst. Die Diamantschicht legt sich gleichméRig um den Eckenradius,
so dass der auRRere Eckenradius der Beschichtung und der innere Eckenradius des Substrates
anndhernd denselben Mittelpunkt besitzen. Damit ist der Radius der Beschichtung um die
Schichtdicke groRer als der des Substrates.
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a) SE Aufnahme b) BSE Aufnahme

Abbildung 4.27: Beispielbild fir die Bestimmung des Eckenradius uUber REM-Aufnahmen an von Muller
geschliffenen und sandgestrahlten Proben nach der Vorbehandlung und Diamantbeschichtung. a) SE-Aufnahme. b)
BSE-Aufnahme

Beispiel-REM-Aufnahmen des Querschnitts von diamantbeschichteten Vierkantproben, bei
denen das Hartmetallsubstrat von Barth geschliffen ist und nach dem Schleifen nicht
sandgestrahlt wurde, sind in Abbildung 4.28 dargestellt. Dabei zeigt a) die Bruchflache einer
mit dem Beschichtungstyp ,,mikro* beschichteten Hartmetallvierkantprobe aus CTS20D und b)
einen geschliffenen Querschnitt der Bruchflache einer Probe aus dem Hartmetall DK120
beschichtet mit dem Schichttyp ,,nano*.

Bei der Probe CTS20D liegt die Beschichtung gleichmé&Rig uber dem relativ kleinen
Eckenradius und beide Eckenradien, die der Beschichtung und die des Hartmetallsubstrates,
besitzen anndhernd den gleichen Mittelpunkt.

Fur die Probe aus DK120 ist der Eckenradius nicht eindeutig bestimmbar, da der Ubergang
zwischen Substrat und Diamant zumindest teilweise aufgrund der Rauheit der Grenzflache in
dunklen Bereichen liegt. Der eingezeichnete gelbe Kreis zeigt lediglich einen Vorschlag fir
einen Eckenradius, der vor allem die Abweichung zwischen einem geometrisch perfekten Kreis
und der tatsachlich gegebenen Geometrie zeigt.

Abbildung 4.28: Beispielaufnahmen der REM-Messung des Eckenradius von Barth geschliffenen Proben nach der
Vorbehandlung und Diamantbeschichtung. a) Bruchfliche mit Vierkant aus CTS20D und mikrokristalliner
Diamantbeschichtung.  b) Geschliffene  Bruchfliche mit Vierkant aus DK120 und nanokristalliner
Diamantbeschichtung

Die Mittelwerte mit Standardabweichung aller Messungen der Eckenradien sind in Abbildung
4.29 zusammengefasst. Im von Muller geschliffenen Zustand besitzen sowohl bei EMT100 als
auch bei DK120 die Proben direkt an der Oberkante einen grofReren Eckenradius als in
Bereichen entlang der Kante mit einem Abstand zur Oberkante. Im Vergleich zwischen dem nur
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geschliffenen Zustand und nach chemischer Vorbehandlung und Diamantbeschichtung andert
sich der Radius nicht wesentlich, sondern liegt bei beiden Substraten im jeweils selben Bereich.
Bei Vierkantproben geschliffen von Barth wird bei Hartmetallsubstraten aus CTS20D ein
geringerer Eckradius gemessen als bei Proben aus dem Hartmetall DK120. Die von Barth
geschliffenen Proben weisen dabei eine hohere Streuung auf als die von Mdiller geschliffenen
Vierkantproben.

Muiller EMT100 Oberkante geschliffen T75 =1

Muller DK120 Oberkante geschliffen EIL5 b |

Muller EMT100 geschliffen BB =——1——
Miiller DK120 geschliffen IE3RE——
Miller EMT100 nach Beschichtung ESZe——
Miiller DK120 nach Beschichtung TAZ T ET—
Barth CTS20D nach Beschichtung T40——+70—

Barth DK120 nach Beschichtung F8i e |

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Eckenradius [um]

Abbildung 4.29: Uber REM-Aufnahmen ermittelte Eckenradien der Hartmetallvierkantproben. Eingezeichnet sind
der Mittelwert und die Standardabweichung

Wie anhand von Abbildung 4.28 b) erldutert, kann der Eckenradius nicht immer eindeutig
bestimmt werden, weshalb die auf diese Weise bestimmten Werte des Eckenradius mit einer
gewissen Unsicherheit zu betrachten sind.

4.1.2 Raman Spektroskopie

Mit Hilfe der Raman Spektroskopie wird die Diamantschicht charakterisiert und aus den
Spektren koénnen die Bindungsverhaltnisse untersucht werden. Auf die Funktionsweise der
Raman Spektroskopie wird in Abschnitt 3.2.4 eingegangen. In diesem Abschnitt wird auch die
Auswertung von Raman Spektren von CVD-Diamant ausfihrlich beschrieben.

Die hier vorgestellten Untersuchungen mit Raman Spektroskopie wurden an unterschiedlichen
Raman Spektrometern durchgefiihrt, wobei die Anregung mit Lasern unterschiedlicher
Wellenldngen erfolgte. Eine Auflistung der Messbedingungen ist in Tabelle 4.1
zusammengefasst.
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Tabelle 4.1:  Messbedingungen der unterschiedlichen Raman Messungen
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Verwendet wurden fur die Raman Messungen unterschiedliche Raman Spektrometer. Das
»Renishaw System 1000 vom IAM KIT verwendet zur Anregung einen Argon-lonen-Laser mit
einer Wellenlénge im griinen Bereich mit 514,5 nm. Fir diesen Messaufbau wird eine spektrale
Auflosung von 1cm™ angegeben. Die Spektrometereinstellungen wurden dabei an jedem
Messtag Uber das Si-Signal von monokristallinem Silizium kalibriert. Beim ,,Horiba LabRAM
Odyssey®, ebenfalls am IAM KIT, konnten zwei verschiedene Anregungswellenldngen
eingesetzt werden, nahultraviolettes Licht mit 325nm und grines Licht mit 532 nm
Wellenlidnge. Das ,,Renishaw inVia“ am Center for Nanointetration Duisburg-Essen (CENIDE)
der Universitat Duisburg-Essen verwendet ebenfalls zwei verschiedene
Anregungswellenldngen, grines Licht mit 532 nm und rotes Licht eines mit 633 nm
Wellenlange.

Die Intensitat der Raman Signale der verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen hangt stark von
der Anregungswellenldnge ab [Klauser et al., 2010]. Damit ermdglicht eine Variation der
Anregungswellenldnge, die beobachteten Raman Signale besser voneinander zu unterscheiden.

4 Die Raman Messungen am Renishaw inVia wurden mit freundlicher Unterstiitzung von
Dr. Ulrich Hagemann, CENIDE, durchgefiihrt.

5 Die Raman Messungen am Horiba LabRAM Odyssey wurden mit freundlicher Unterstiitzung
von Andreas Meier, IAM KIT, durchgefihrt.
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Die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Messansichten beziehen sich auf die Untersuchungen der vier
Diamantbeschichtungen mit unterschiedlicher Morphologie und Kristallinitdt auf Silizium.
Neben den Diamantproben auf Silizium wurden noch die Diamantbeschichtungen auf
Hartmetall mittels Raman Spektroskopie charakterisiert. Im Folgenden sind die Ergebnisse der
Raman Untersuchungen an den Diamantbeschichtungen gruppiert nach deren Substrat
vorgestellt.

4.1.2.1 CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium

Zunachst werden représentative Raman Spektren der vier verschiedenen Diamantschichten
,Lhano*“,  _hypernano®“, ,mikro fein“ und ,mikro grob*“ bei unterschiedlichen
Anregungsfrequenzen gezeigt. Der Verlauf der Raman Signale wurde approximiert mit
Anpassungskurven, die tber das Vorgehen nach Abschnitt 3.2.4 generiert wurden. Diese Art der
Auswertung erlaubt einen Vergleich der Charakteristika der Spektren.

Danach werden die Uber die Approximation des Spektrumsverlaufs tber der Wellenzahl
ermittelten Kennwerte verglichen, um die Homogenitdt der Diamantschichten zu ermitteln
sowie die normierte Untergrundsteigung m/lg, die Linienposition des G-Bandes xg sowie das
Diamant-Raman-Signal Apia der verschiedenen Messungen genauer zu vergleichen.

4.1.2.1.1 Vergleich von Einzelspektren

In Abbildung 4.30, Abbildung 4.31 und Abbildung 4.32 sind jeweils die Raman Spektren in
Draufsicht bei einer Anregung von 514,5 nm, 325 nm bzw. 633 nm der Oberflache der vier
Diamantbeschichtungen ,,nano®, ,hypernano®, ,,mikro fein“ und ,mikro grob“ und deren
Anpasskurven dargestellt.

4.1.2.1.1.1 Anregung mit 514,5 nm

Abbildung 4.30 zeigt den Verlauf des Raman Spektrums bei einer Anregung mit 514,5 nm der
vier CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium in Draufsicht.

Bei der Beschichtung ,nano* sind im Raman Spektrum Bander bei 1143 cm?, 1469 cm?,
1341 cm™ und 1562 cm™ erkennbar. Die beiden ersten Bander kénnen TPA zugeordnet werden
und sind in der Abbildung mit UNCD1 und -2 gekennzeichnet. Die weiteren Signale kdnnen
dem D- und dem G-Band zugeordnet werden. Zusatzlich ist das D-sp® Signal bei 1220 cm™? fir
kleine Diamantcluster als Einzelkurven der Approximation des Intensitatsverlaufs
eingezeichnet. Die Diamant-Raman-Linie ist nicht erkennbar. Das Untergrundsignal des
gesamten Spektrums steigt leicht an.

Der Verlauf der Intensitdt der Raman Messung bei der Diamantschicht ,,hypernano* bei einer
Anregung von 514,5 nm gleicht dem der Diamantschicht ,,nano®, nur ist hier zusétzlich noch
eine weitere, im Vergleich zu den anderen beobachteten Bandern schmale Linie bei 1332 cm™®
erkennbar. Diese Linie kann als Diamant-Raman-Signal interpretiert werden und ist mit den
anderen Signalen der Approximation des Verlaufes in das Diagramm eingezeichnet. Die
Untergrundsteigung ist ausgepréagter als bei der Schicht ,,nano*.

Im Gegensatz zu den Schichten ,,nano“ und ,,hypernano® sind bei den Raman Spektren der
Diamantschichten ,,mikro fein“ und ,,mikro grob* keine auf TPA zuriickzufiihrenden Signale
erkennbar. Die Approximation ist ohne Berlicksichtigung des D-sp3-Signals durchgefiihrt
worden. Das Diamant-Raman-Signal ist im Raman Spektrum der Schicht ,,mikro grob“ am
starksten ausgepragt gefolgt vom Spektrum der Schicht ,,mikro fein“, welches immer noch eine
hohere Intensitat aufweist als das der Schicht ,,hypernano®. Die Untergrundsteigung ist bei den
Schichten ,,mikro fein“ und ,,mikro grob* starker steigend als bei den Schichten ,,nano* und
,,nypernano®.
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Abbildung 4.30: Raman Spektren mit Anpassungskurven bei einer grinen Anregung mit 514,5nm der
unterschiedlichen Diamantbeschichtungen auf Silizium in der Draufsicht bei 50-facher VVergréRerung

Bei der Draufsichtsmessung der Probe ,,mikro grob* ist in drei von sechs Messungen die Si-
Raman-Linie bei 520 cm™ nicht stark aber eindeutig erkennbar. Bei der Schicht ,,mikro fein‘
sowie der ,,nano*“- und ,,hypernano*-Schicht ist diese Linie nicht detektierbar.

4.1.2.1.1.2 Anregung mit 325 nm

Abbildung 4.31 zeigt den Verlauf des Raman Spektrums bei einer Anregung mit 325 nm der
vier CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium.

Bei allen Raman Untersuchungen der vier Diamantschichtmorpholgien ist bei Anregung im
nahen UV das Diamant-Raman-Signal vorhanden. Dieses dominiert bei den Schichten ,,mikro
fein“ und ,,mikro grob* das Spektrum.

Die Untergrundsteigung ist bei allen vier Spektren leicht abfallend.

Bei den Schichten ,,nano“ und ,,hypernano“ kann noch eine schwach ausgeprégte Schulter bei
1180 cm! festgestellt werden, die auf das VVorhandensein von TPA hindeutet.

Bei allen vier Spektren tritt das Signal des D- und G-Bandes auf. Anders als bei der Anregung
mit 514,5 nm konnen jedoch neben dem G-Band im Bereich um 1580 cm™ keine weiteren auf
TPA hindeutende Bander beobachtet werden.

Ein Si-Signal bei 520 cm™ konnte nur bei zwei von drei Spektren der Probe ,mikro grob‘
erkannt werden.
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Abbildung 4.31: Raman Spektren und mit Anpassungskurven bei einer ultravioletten Anregung von 325 nm der
Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf Silizium in der Draufsicht bei 15-facher VergréRerung

4.1.2.1.1.3 Anregung mit 633 nm

Bei einer Anregung mit 633 nm ist im Raman Spektrum bei allen vier Diamantbeschichtungen
ein ausgepragtes D- und G-Band vorhanden. Die Diamant-Raman-Line ist bei allen Proben bis
auf die Schicht ,,nano beobachtbar. Dabei ist dieses Signal am wenigsten ausgepragt beim
Spektrum der Schicht ,,hypernano* und am deutlichsten bei Schicht ,,mikro grob*.

Andere ausgepragte Signale sind nicht vorhanden. Mdgliche weitere vorhandene TPA-Signale
sind in die Anpassung der Spektren der Schichten ,,nano* und ,,hypernano‘ mit eingezeichnet.
Alle Spektren haben eine leichte Schulter im Bereich um 1100 cm™ sowie eine positive
Untergrundsteigung.

103



4 Ergebnisse

| |=—— Messung 1 4 |—— Messung B
— nano e hypernano

—_ Fit_uncdl —_ Fit_uncdl
Wi ] |——Fit_d_sp3 i —— Fit_d_sp3

. Fit_d - Fit_d
E- | |=——Fit_uncd2 -E- —— Fit_uncd2
= ——Fit g < ——Fitg
= = 1|—Fit_dia
o o
(<5} (<5}
=S E

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
1 l';/ilfssung mikro fein —_ "\:1:955“”9 mikro grob 1
—_ Fit_d —_ Fit_d
wi ]|—Fitg ] wi |—Fit_
E — Fit_dia (/ E — Fit_dia
= =
£ £
c c
[<5] [<5]
= =
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.32: Raman Spektren und mit Anpassungskurven bei einer roten Anregung von 633 nm der
unterschiedlichen Diamantbeschichtungen auf Silizium in der Draufsicht bei 5-facher Vergrdfierung

4.1.2.1.1.4 Vergleich der Raman Spektren bei griiner Anregung mit 514,5 nm und 532 nm

In Abbildung 4.33 sind die Raman Spektren der vier Diamantproben auf Silizium mit
Anregung mit grinem Licht mit leicht variierter Wellenldange dargestellt, die an
unterschiedlichen Spektrometern aufgenommen wurden. Verglichen werden dabei die
Messungen Nummer 1 (Renishaw System 1000, 50x vergrofRert, 514,5 nm Anregung), 3
(Renishaw inVia, 50x vergrofert, 532 nm Anregung) und 8 (Horina LabRAM Odyssey, 20x
VergroBert, 532 nm Anregung) nach Tabelle 4.1. Bei der Anregung der Raman Spektren
wurden unterschiedliche Objektive und damit VergroRerungen verwendet, was einen
unterschiedlich grolRen Anregungsfleck auf der Probenoberfléche zur Folge hat. Es konnte nicht
sichergestellt werden, dass alle Messungen an exakt derselben Messstelle durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 4.33:  Vergleich der Raman Spektren in Draufsicht der unterschiedlichen Diamantproben auf Silizium
bei griner Anregung unterschiedlicher Wellenldngen und Aufnahme mit unterschiedlichen Spektrometern. Die
VergrolRerung des jeweilig verwendeten Objektivs ist mit angegeben.

Bei allen Spektren einer Beschichtung sind die gleichen ausgeprédgten Raman Signale zu
beobachten. Im Vergleich der Raman Spektren eines Probentyps aber unterschiedlichen
Spektrometern zeigt sich ein Unterschied in der Untergrundsteigung. Diese ist bei Messungen
an den beiden Renishaw-Geraten héher als bei einer Messung mit dem hier verwendeten Gerét
von Horiba. Trotz der unterschiedlichen Anregungswellenldnge der Renishaw Gerate, mit 514,5
und 532 nm, ist der Verlauf der Raman Spektren dieser beiden Messgeréte sehr dhnlich und
unterscheidet sich deutlich im Untergrundsignal vom Spektrum gemessen mit dem Horiba Gerat
mit der Anregung 532 nm. Ein Einfluss des Messgeréts auf das Raman Spektrum ist somit
vorhanden.

Die wellenldngenabhingige Ubertragungsfunktion der gesamten Optik von Anregung bis zur
Detektion kann sich von Spektrometer zu Spektrometer unterscheiden. Deshalb ist es zu
erwarten, dass an unterschiedlichen Spektrometern unterschiedliche Spektren detektiert werden.

4.1.2.1.1.5 Einfluss der Anregungswellenlange

In Abbildung 4.34 werden fur alle vier verschiedenen Diamantschichten auf Silizium die
Raman Spektren bei Anregung mit unterschiedlichen Wellenladngen verglichen. Hier zeigt sich
deutlich, wie stark die einzelnen Raman Signale von der Anregungswellenlédnge abhéngen.
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Abbildung 4.34: Vergleich der Raman Spektren der vier verschiedenen Diamantproben auf Silizium bei Anregung
mit Lasern unterschiedlicher Wellenladngen.

Die Intensitat der Diamant-Raman-Linie steigt mit abnehmender Wellenlénge der Anregung,
also bei Anregung mit hoherer Energie, bei allen Diamantbeschichtungen deutlich an. Dies ist
ebenfalls beim G-Band der Fall.

Die beiden TPA-Signale sind nur bei griiner Anregung eindeutig trennbar.

Die Untergrundsteigung ist bei griiner Anregung am grofiten.

4.1.2.1.2 Vergleich der Werte der Signale nach den approximierten Spektrumsverlauf

4.1.2.1.2.1 Homogenitat der Diamantbeschichtungen

Um zu prifen, ob die Morphologie in den einzelnen Schichten Uber die gesamte
Beschichtungsflache und Schichtdick homogen sind, wurden Raman Untersuchungen an
verschiedenen Messstellen durchgefihrt. Abbildung 4.35 zeigt im oberen Bereich schematisch
die Achsen, entlang derer die Raman Messungen stattgefunden haben.

Im linken Bereich sind die Querschnittsmessungen auf der Bruchflache dargestellt. Dabei dient
der Abstand zur Grenzflache als Vergleichsgrofie zur Bestimmung der Homogenitét entlang der
Tiefe der Diamantbeschichtungen. Die Raman Messungen im Querschnitt wurden Laserlicht
mit 532 nm angeregt. Gemessen wurde entlang der Tiefenachse von der Grenzflache ausgehend
bis zur Oberseite der einzelnen Beschichtungen. Es muss jedoch bei der Interpretation der
Messwerte Uber dem Querschnitt mitberlcksichtigt werden, dass der Messfleck des die Raman
Spektren anregenden Laserlichts auf der Probenoberflache einen Durchmesser von ca. @1 pm
besitzt und somit innerhalb einer Messung Informationen aus Bereichen der Probe mit
zumindest leicht unterschiedlichem Abstand zur Grenzflache stammen.

Im rechten Bereich der Abbildung 4.35 sind die Messungen in Draufsicht entlang der
Mittelachse der Probenflache dargestellt. Zur Angebe der Positionierung der einzelnen
Messpunkte wurde der Mittelpunkt der runden Probe als Nullpunkt der Achse festgelegt. Diese
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Draufsichtsmessungen wurden mit einer Anregung von 5145nm durchgefihrt. Der
Durchmesser des Messfleckes betrdagt bei diesen Raman Messungen ca. @2 um und liegt damit
in bei der selben GroBenordnung der DiamantkorngroBen der Schicht ,,mikro grob®.
Sowohl die Querschnitts- als auch die Draufsichtsmessungen fanden mit Anregung einer griinen
Wellenlange statt, weshalb die Ergebnisse bedingt miteinander vergleichbar sind.
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Abbildung 4.35:  Vergleich der Ergebnisse aus den Raman Messungen im Querschnitt an der Bruchflache bei
Anregungswellenldange 532 nm mit denen der Draufsicht auf die Probenoberflache bei Anregungswellenlédnge
514,5 nm. Oben: schematische Darstellung der Messposition im der Bruchflache und in der Draufsicht; Mitte:
Untergrundsteigung normiert tber der Intensitat des G-Signals aufgetragen tber dem Abstand zur Grenzflache sowie
der Position auf der Probenoberfldche; Unten: Lage des G-Signals tiber dem Abstand zur Grenzflache sowie der
Position auf der Probenoberfléche entlang der eingezeichneten Mittelachse.

Ausgewertet wurden dabei die einzelnen Raman Spektren in den beiden mittleren Diagrammen
nach der Untergrundsteigung m normiert mit der Linienhohe des G-Signals lc und in den
unteren Diagrammen nach der Lage des G-Bands Xg, jeweils Uber der Position der Messung.
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Ergebnisse der Untersuchungen in Draufsicht

Bei den Draufsichtsmessungen entlang der Mittelachse der Probenoberflache ist die auf die
Intensitat des G-Bandes Is normierte Untergrundsteigung m und die Lage des G-Bandes xg Uber
die Messposition fur die einzelnen Diamantbeschichtungen relativ konstant. Dies deutet darauf
hin, dass sich die Morphologie Uber die gesamte Probenflache nicht bzw. nur geringfiigig
andert.

Bei den Schichten ,,mikro fein* und ,,mikro grob* ist die normierte Untergrundsteigung am
hochsten mit Werten um 34 um, gefolgt von der Schicht ,,hypernano® mit um die 16 um. Die
Schicht ,,nano* weist im Vergleich zu den anderen Schichten mit um die 4 um die niedrigste
normierte Untergrundsteigung auf.

Bei Raman Messungen der Probe ,,nano“ liegen die Werte der Lage des G-Bandes Xg im
Vergleich zu den Messungen der anderen Proben mit etwa 1562 cm™ am hochsten, gefolgt der
Probe ,,hypernano mit um die 1556 cm™. Die Messungen an den Schichten , mikro fein“ und
,,mikro grob* ergaben fir die Position des G-Bandes deutlich zu niedrigeren Wellenzahlen
verschobene Werte um 1526 cm™.

Ergebnisse aus den Querschnittsmessungen

Bei den Querschnittsmessungen ist die normierte Untergrundsteigung m/lg der Schicht ,,nano*,
wie bei den Untersuchungen in Draufsicht, am geringsten und liegen mit um die 4 um bei den
selben Werten. Zudem zeiget diese, im Gegensatz zu den anderen drei Proben, keine
Abhéngigkeit tber dem Abstand zur Grenzflache.

Bei den anderen drei Diamantbeschichtungen gibt eine deutliche Abhéangigkeit vom Abstand
zur Grenzflache. Sehr nah an der Grenzflache, mit Abstdnden zur Grenzflache von weniger
ca. 2 um, liegt der Wert der normierten Untergrundsteigung m/lc bei allen drei Proben im
Bereich zwischen 9 yum und 21 um, nahe der Oberseite werden die Werte ahnlich denen aus den
Draufsichtsmessungen erreicht.

Bei der Schicht ,,hypernano“ fallen mit zunehmendem Abstand zur Grenzflache die Werte der
normierten Untergrundsteigung bis zu einem Abstand von ca. 3 um von um die 14 um zunachst
wieder auf um die 10 um ab, bevor diese wieder zur Oberseite ansteigen auf Werte um 18 um
knapp unter denen aus den Draufsichtsmessungen. Bei den Raman Spektren der Schicht ,, mikro
fein“ gibt es ebenfalls einen ansteigenden Verlauf der normierten Untergrundsteigung m/ls, mit
bis zu 32 um an der Oberseite, bei Messungen mit einem Abstand von groRer als 2 pm.

Die hochsten Werte bei der Querschnittsmessung der normierten Untergrundsteigung werden
mit bis zu 46 um bei Spektren der Beschichtung ,,mikro grob* nahe der Oberseite mit hohem
Abstand zur Grenzflache gemessen.

Die Werte der Linienposition des G-Bandes xg sind bei Spektren der Probe ,,nano* liber den
Querschnitt hinweg relativ konstant und liegen bei etwa 1560 cm™, also bei leicht geringeren
Werten wie bei den Draufsichtsmessungen und erreichen die hdchsten Werte aller vier
untersuchten Beschichtungen. Die Lage des G-Bandes der Spektren X bei der Probe
,hypernano® ist mit groBen Schwankungen zwischen 1538 und 1550 cm™ relativ unabhangig
vom Abstand zur Grenzfldche und somit etwas niedriger als bei den Draufsichtsmessungen.

Bei geringem Abstand zur Grenzflache von unter 1 pum Uberschneiten sich die Werte der Lage
des G-Signals xg mit zwischen 1524 cm™ und 1544 cm™ der Beschichtung ,,hypernano mit
denen der Beschichtung ,,mikro grob“. Zu hoheren Abstanden zur Grenzflache hin sinkt die
Lage des G-Signals xg fiir Spektren der Beschichtung ,,mikro grob* ab auf um die 1496 cm™
und somit die niedrigsten Werte im Vergleich zu allen hier dargestellten Beschichtungen. Die
Lage des G-Signals Xg verschiebt sich bei den Spektren der Beschichtung ,,mikro fein“ bei
Abstdnden oberhalb von ca. 1 um ebenfalls mit steigendem Abstand zur Grenzflache in
Richtung niedrigerer Werte um die 1500 cm™ ab. Ab einem Abstand von ca. 5 um verschiebt
108



4.1 Physikalische Analysemethoden

sich die Lage des G-Bandes nicht weiter, sondern bleibt bei diesem Wert relaitv konstant bis hin
zur  Beschichtungsoberseite. Die Lage des G-Bandes xe ist somit bei den
Diamantbeschichtunten ,,mirko fein“ und ,,mirko grob* bei den Querschnittsmessungen nahe
der Oberkante im Vergleich zu den Draufsichtsmessungen um etwa 26 cm® bzw. 30 cm?
verschoben.

Sowohl bei der normierten Untergrundsteigung m/lg als auch bei der Lage des G-Bandes xc
&ndert sich nur bei der Beschichtung ,,nano* die Werte im Verlauf iber den Querschnitt nicht.
Bei den anderen drei Beschichtungen sind diese Werte in einem nahen Bereich zur Grenzflache
relativ ahnlich, andern sich dann aber mit zunehmendem Abstand zur Grenzflache. Dies deutet
darauf hin, dass nur bei der Diamantschicht ,,nano* die Morphologie uber den Querschnitt
hinweg homogen ist.

4.1.2.1.2.2 Normierte Untergrundsteigung m/lg

Die Spektren, die bei griner Anregung mit 514,5 nm und 532 nm bei den unterschiedlichen
Spektrometern gemessen wurden, sind direkt miteinander vergleichbar. Daflir wurde (ber die
Approximation des Verlaufs des Raman Spektrums die Uber die Linienh6he des G-Bandes
normierte Untergrundsteigung m/lg bestimmt. In Abbildung 4.36 sind die Mittelwerte mit
Standardabweichung dieser Auswertung zusammengefasst. Daflir wurden auch die Ergebnisse
aus der Abbildung 4.35 verwendet: Die Mittelwerte aus den Draufsichtsmessungen in den
verschiedenen Positionen der Probenoberflache sind fir die vier verschiedenen Beschichtungen
oben dargestellt und die oberflachennahen Querschnittsmessungen, ab denen der Wert konstant
bleibt und sich mit dem Abstand zur Oberflache nicht mehr verdndert, unten. Desweiteren sind
noch die Mittelwerte der normierten Untergrundsteigung m/l fir die Draufsichtsmessungen bei
Verwendung des LabRAM- und des inVia-Spektrometers bei unterschiedlichen
Vergrofierungen eingetragen. Mit dem Spektrometer LabRAM wurde nur eine Messung pro
Beschichtung durchgefiihrt, weshalb fur diese Messungen keine Standardabweichung
eingezeichnet ist.

Bei der Diamantbeschichtung ,,nano* liegt unabhangig vom verwendeten Spektrometer und
VergréBerung die niedrigsten Werte der normierten Untergrundsteigung aller untersuchten
Probentypen zwischen 3 um und 4,5pum vor. Der Wert ist fir alle Spektrometer nahezu
deckungsgleich und die Standardabweichung ist relativ gering.

Die Mittelwerte der normierten Untergrundsteigung m/lg der Beschichtung ,,hypernano“ liegen
zwischen 14,4 um bei den oberflaéchennahen Querschnittmessungen mit inVia bei 100-facher
VergréBerung und 18 pum bei der Draufsichtsmessung mit inVia bei 50-facher VergroRerung.
Bei den Beschichtungen ,,mikro grob* und ,,mikro fein“ werden die Unterschiede der Werte fir
die normierte Untergrundsteigung m/lc zwischen den Messungen mit den verschiedenen
Spektrometern am groRten. So liegt der Wert fiir die normierte Untergrundsteigung m/lg bei der
Beschichtung ,,mikro fein* zwischen 17,9 um bei Draufsichtsmessung mit dem Spektrometer
LabRAM und 51 pm bei Draufsichtsmessungen mit dem Spektrometer inVia mit 50-facher
VergroRerung. Der Wertebereich ist bei der Beschichtung ,,mikro grob* &hnlich mit Werten
zwischen 26,9 um bei Draufsichtsmessung mit dem Spektrometer LabRAM und 52,1 um bei
Draufsichtsmessungen mit dem Spektrometer inVia bei 50-facher Vergréfierung.
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Abbildung 4.36:  Uber die Intensitit des G-Bandes normierte Untergrundsteigung der Raman Spektren bei griiner
Anregung aufgenommen von unterschiedlichen Spektrometern mit Objektiven mit verschiedenen VergréRerungen

4.1.2.1.2.3 Linienposition des G-Bands Xg

In Abbildung 4.37 sind die Positionen des G-Bandes xg der vier unterschiedlichen
Diamantbeschichtungen auf Silizium bei griner Anregung mit den verschiedenen
Spektrometern dargestellt. Die Draufsichtsmessung mit dem Spektrometer System 1000 mit
50-facher VergroéRerung aus der Abbildung 4.35 sind wie in Abbildung 4.36 oben eingetragen
und der Mittelwert der oberflichennahen Querschnittsmessungen gemessen mit dem
Spektrometer inVia bei 100-facher Vergrofierung unten.

Obwohl mit sehr dhnlichen Anregungenswellenldngen gearbeitet wurde, sind besonders die
Unterschiede  zwischen  den  Draufsichtsmessungen und den  oberflaichennahen
Querschnittsmessungen bei den Schichten ,,mikro fein*“ und ,,mikro grob* hervorzuheben. So
liegt das G-Band bei der oberflachennahen Querschnittsmessung fur die Beschichtung ,,mikro
fein* bei 1498,8 cm™ und bei der Beschichtung ,,mikro grob* bei 1498 cm™. Die Werte aus den
Draufsichtsmessung liegen dagegen deutlich verschoben zwischen 1525,2 cm™ und 1536,6 cm™
fur die Beschichtung ,mikro fein“ bzw. von 15253 cm? bis zu 1544,4cm? fir die
Beschichtung ,,mikro grob*.

Bei der Schicht ,nano*“ st der Unterschied zwischen den oberflachennahen
Querschnittsmessungen mit einer mittleren Position des G-Bandes von 1559,7 cm™* und Werten
der Draufsichtsmessung der Position des G-Bands xc zwischen 1562,2 cm™ und 1566,9 cm™
weitaus geringer als bei den Schichten ,,mikro grob* und ,,mikro fein,

Bei der Beschichtung ,,hypernano* gibt es keinen wesentliche Anderungen der Linienposition
des G-Bandes xg bei der oberflaichennahen Querschnittsmessung mit einem Wert von
1545,8 cm™ und den Draufsichtsmessungen. Lediglich bei der Draufsichtsmessung mit dem
Spektrometer LabRAM ftritt eine deutliche Linienverschiebung auf 1567,8 cm™ auf.
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Abbildung 4.37: Linienposition des G-Bands xc der Diamantbeschichtungen auf Silizium bei griner Anregung:
die Raman Untersuchungen wurden in Draufsicht und oberflachennaher Querschnittsmessung unter VVerwendung
unterschiedlichen Spektrometern und Objektivverg6Rerungen durchgefiihrt.

4.1.2.1.2.4 Diamant-Raman-Signal Apia

Die Raman Messungen entlang der in Abbildung 4.35 dargestellten Achsen Abstand
Grenzflache und Position Draufsicht sind neben der normierten Untergrundsteigung und der
Lage des G-Signals xc auch nach dem Diamant-Raman-Signal ausgewertet. Diese Auswertung
des Diamant-Raman-Signals ist in Abbildung 4.38 zusammengefasst, bei der in a) die
Querschnittsmessungen bei einer Anregung von 532 nm abgebildet sind und in b) die
Draufsichtsmessungen bei einer Anregung von 514,5 nm.

Dabei wurde das Diamant-Raman-Signal auf unterschiedliche Weisen normiert: Dreiecke
stellen das Verhéltnis zwischen der Hohe der Intensitdt des Diamant-Raman-Signals zur
Intensitat des G-Bandes Ipia/lc dar, Quadrate das Verhéltnis der Flache und damit des Integrals
der Intensitat, des Diamant-Raman-Signals zur Flache des G-Signals Apia/Ac und Kreise die
Flache des Diamant-Raman-Signals zur Summe der aller Raman Signale im Spektrum, ohne
Berticksichtigung der Untergrundsteigung, Apia/Ages. Da in der Diamantbeschichtung ,,nano* bei
Anregung mit sichtbarem Licht keine Diamant-Raman-Line beobachtbar ist, sind in der
Abbildung nur die Ergebnisse zu den drei anderen Beschichtungen gezeigt.
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Abbildung 4.38: Vergleich des Diamant-Raman-Signals zum restlichen Spektrum bei griuner Anregung in
Querschnitts- und Draufsichtsmesungen, wobei das Raman Signal bei unterschiedlichen Normierungen dargestellt ist.
a) Messungen entlang des Querschnitts bei 100-facher VergréBerung mit dem Spektrometer inVia bei einer
Anregungswellenlange von 532 nm. b) Messungen an verschiedenen Positionen entlang der Mittelachse auf der
Probenoberflache in Draufsicht bei 50-facher Vergroferung mit dem Spektrometer System 1000 bei einer
Anregungswellenlénge von 514,5 nm.

Die geringsten ermittelten Verhaltnisse des Integrals des Diamant-Raman-Signals Apia zur
Summe der Integrale der anderen Raman Signale Ags sowie nur zum Integral des G-Bandes Ac
liegen bei der Schicht ,hypernano“ sowohl bei den Querschnitts- als auch bei den
Draufsichtsmessungen vor. Bei den Draufsichtsmessungen (berdecken sich diese Werte knapp
Uber Null in jeder Position, wahrend bei den Querschnittsmessungen nur das Diamant-Raman-
Signal Apia normiert tber die Summe der Integrale aller Raman Signale, ohne Beriicksichtigung
der Untergrundsteigung, Ages ebenfalls knapp Gber null liegt. Wird das Diamant-Raman-Signal
Apia dagegen Uber das Integral des G-Bands Ag normiert, so ergeben sich Werte zwischen 0,019
und 0,036. Die Normierung Uber die Hohe der Intensitit Ipia/lc ist sensibler und bei den
Draufsichtsmessungen als auch bei den Querschnittsmessungen ergibt sich ein Verhéltnis
zwischen 0,34 und 0,44. Diese zeigen bei den Querschnittsmessungen eine leichte Tendenz, mit
grolRerem Abstand zur Grenzflache anzusteigen.

Bei der Schicht ,,mikro fein“ nimmt normierte Diamant-Raman-Signal unabhangig von der Art
der Normierung, mit zunehmendem Abstand zur Grenzflache leicht zu. Dabei steigt das
Verhaltnis bei der Normierung ber die Summe der Integrale Apia/Ages von 0,03 auf 0,054 an,
tiber das Integral des G-Bandes Apia/Ac von 0,089 auf 0,1 an und tber die Hohe der Intensitat
mit dem G-Bandes Ipia/lc von 1,06 auf 1,43 an. Wahrend dieser Verlauf bei den Verhaltnissen
der Integrale kaum streut, weisen die Verhaltnisse der Hohe der Intensitat des Diamant-Raman-
Signals zur Intensitat des G-Bandes Ipia/lc von der Grenzflache bis zur Oberseite starke
Schwankungen auf. Bei den Messungen in Draufsicht kommt es bei den verschiedenen
Positionen auf der Probenoberflache zu einer hohen Streuung des normierten Diamant-Raman-
Signals unabhangig von der Normierungsvariante. Ein Verlauf uber der Position ist dabei nicht
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erkennbar. Die Werte liegen zwischen 0,033 und 0,054 bei Normierung Uber die Summe der
Integrale der Raman Signale Apia/Ages, zwischen 0,086 und 0,15 bei Normierung uber das
Integral des G-Bandes Apia/Ac und zwischen 1,16 und 2,16 bei Normierung Uber die Hohe der
Intensitat des G-Bandes Ipia/lc. Unabhangig von der Normierung liegen dabei bei einer Messung
entweder hohe oder niedrige Werte an im Vergleich mit den Werten der anderen Messungen.
Bei der Schicht ,mikro grob*“ hat das normierte Diamant-Raman-Signal bei den
Querschnittsmessungen unabhé&ngig von der Normierung im Bereich nahe der Grenzflache
niedrige Werte zwischen 0,019 und 0,049 fiir Apia/Ages und zwischen 0,15 und 0,36 fir Apia/Ac
sowie zwischen 0,42 und 3,54 fiir Ipia/lc im Vergleich zu Messungen mit einem Abstand grofiier
als 1 um zur Grenzflache. Die Werte bei diesem gréReren Abstand streuen dabei zwischen
0,009 und 0,19 fur Apia/Ages Und zwischen 0,36 und 0,53 flr Apia/Ac sowie zwischen 3,88 und
5,38 fiur Ipia/lc relativ stark und weisen Kkeine eindeutige Tendenz auf. Bei den
Draufsichtsmessungen streut der Wert des normierten Diamant-Raman-Signal, unabhangig von
der Art der Normierung, relativ stark. Ein Verlauf Ober die Position der Messung ist nicht
erkennbar. Es werden Verhaltnisse zwischen 0,14 und 0,21 fir Apia/Ages und zwischen 0,36 und
0,55 fir Apia/ Ac sowie zwischen 3,55 und 6,5 fir Ipia/lg erreicht.

In Abbildung 4.39 ist der Vergleich der Intensitat des Diamant-Raman-Signals Apia Normiert
zur Summe der Integrale aller Raman Signale, ohne Berticksichtigung der Untergrundsteigung
Ages, der vier Diamantbeschichtungen bei allen verwendeten Anregungswellenldangen und
Messrichtungen dargestellt. Angegeben sind dabei fir die einzelnen Raman Untersuchungen die
Mittelwerte mit Standardabweichung die Messrichtung, das verwendete Spektrometer und die
VergroBerung. Dabei sind Messungen bei gleicher Anregungswellenlange durch einen
farblichen Rahmen zusammengefasst.
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Abbildung 4.39: Vergleich des Diamant-Raman-Signals zur Summe aller Raman Signale der vier
Diamantbeschichtungen auf Silizium: die zugehérigen Raman Spektren im Querschnitt und in Draufsicht wurden an
verschiedenen Spektrometern aufgenommen bei jeweils unterschiedlichen VergréRerungen. Die Standardabweichung
ist mit angegeben. Bei der Draufsichtsmessung bei 532 nm am LabRAM liegt nur eine Messung pro Probe vor,
weshalb keine Standardabweichung angegeben werden kann.
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Unabhéngig vom verwendeten Spektrometer, der Anregungswellenlédnge und der Messrichtung
besitzt die Schicht ,,mikro grob“ den grofiten Anteil des Diamant-Raman-Signals im Spektrum,
gefolgt von der Schicht ,mikro fein und ,hypernano®. Nur bei der Verwendung einer
Anregungswellenldange von 325 nm konnte bei allen vier Schichten, also auch von der Schicht
,»hano“, ein Diamant-Raman-Signal detektiert und damit ausgewertet werden. Das normierte
Diamant-Raman-Signal der Schicht ,nano* ist dabei im Vergleich zu den anderen drei
Diamantschichten am geringsten.

Bei der oberflachennahen Querschnittsmessung sind bei ,,mikro fein* und ,,mikro grob*“ die
Diamantanteile stdrker vorhanden als bei reinen Draufsichtsmessungen. Das lasst darauf
schlieRen, dass bei den Draufsichtsmessung auch tiefere  Probenbereiche im
Wechselwirkungsbereich des Laserstrahls liegen und diese eine andere Zusammensetzung als in
oberflachennahen Bereichen besitzen.

Die Streuung bei 5-facher VergréBerung ist im Vergleich zur 50-fachen VergréBerung bei einer
Anregung von 532 nm oder 633 nm bei den mikrokristallinen Schichten gréBer. Dies kann
darauf zurtickgefuhrt werden, dass bei einer 50-fachen VergréRerung der laterale Messfleck
Kleiner sein kann als die KristallitgroBe der mikrokristallinen Diamantkristalle. Somit ist es
maoglich, dass der Messfleck nicht mehr auf Korngrenzen trifft und nur auf Diamantkristallite,
wodurch der Diamantanteil in der Raman Messung ansteigt. Fir eine Messung, die einen
aussagekraftigen Mittelwert der Diamantprobe widerspiegeln soll, mussen deshalb bei Proben
mit Kristallen in Mikrometergrolle entweder mehrere Messungen an unterschiedlichen
Positionen auf der Probenoberflache vorgenommen werden oder ein Objektiv ausgewdahlt
werden, das flr einen ausreichend groRen Messfleck sorgt.

Mit sinkender Wellenldnge und damit steigender Energie der Anregungsstrahlung, steigt der
Anteil des Diamant-Raman-Signals in Raman Spektrum. So ist der Anteil des Diamant-Raman-
Signals im Spektrum bei Messungen mit 633 nm am geringsten, nimmt bei Verwendung von
514,5 nm und 532 nm auf ein héheres Niveau zu und ist bei Verwendung von einer Anregung
mit 325 nm am groften.

4.1.2.2 Diamantbeschichtungen auf Hartmetall

Neben den Messungen der Diamantbeschichtungen auf Silizium wurden auch die CVD-
Diamantschichten auf den verschiedenen Hartmetallsubstraten lber Raman Untersuchungen
charakterisiert. Dabei wurde das Raman Spektrometer ,,Renishaw System 1000 am IAM KIT
mit einer Anregungswellenldange von 514,5 nm verwendet, technische Daten dazu sind in
Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Um den Einfluss des Abstandes zur Oberkante auf die Morphologie und
die Kristallinitdt mit zu berlcksichtigen, wurden die Raman Messungen an Messpunkten mit
unterschiedlichem Abstand zur Oberkante in Draufsicht durchgefihrt. In Abbildung 4.40 ist
eine mit CVD-Diamant beschichtete Hartmetallvierkantprobe gezeigt mit Markierungen fur drei
Messpunkte ,,0ben“, ,mitte“ und ,unten“ mit einem unterschiedlichen Abstand zur
Probenoberkante.

| Abstand Oberkante R

>

X

oben mitte unten

Abbildung 4.40: Messposition der Raman Messungen von einer Diamantbeschichtung auf einer
Hartmetallvierkantprobe. Eingezeichnet sind drei Messpositionen ,,0ben®, ,mitte und ,unten“. Angegeben ist
daneben noch die Bezugsrichtung des Abstandes der Messungen zur Oberkante.
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In Abbildung 4.41 ist die Gesamtibersicht der Lage der einzelnen Messpunkte auf den
untersuchten diamantbeschichteten Hartmetallproben dargestellt. Die Proben unterscheiden sich
nach der Hartmetallsorte, dem Schleifverfahren und dem Diamantbeschichter. Dabei sind durch
einen grinen Rahmen die einzelnen Beschichtungschargen, die eine gleichzeitige Beschichtung
auf verschiedenen Hartmetallsubstraten umfassen kénnen, markiert. Schwarze Rahmen
kennzeichnen drei unterschiedliche Klassen des Abstandes zur Oberkante (Oberkante, ca.
10 mm Abstand und ca. 20 mm Abstand), um Verénderungen im Raman Spektrum in
Abhéangigkeit vom Abstand zur Probenoberkante zwischen den einzelnen Proben zu
vergleichen. Diese Messungen sind fiir die Beschichtungen ,,mikro* in Abbildung 4.42, fur
,»nano® in Abbildung 4.46 und fur die Gradientenschicht in Abbildung 4.51 zusammengefasst.
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Abbildung 4.41:  Ubersicht der Messpositionen der Raman Messungen von Diamantbeschichtungen auf
Hartmetallproben. Angegeben ist der Abstand der Raman Messungen zur Oberkante der Hartmetallproben. Dabei
wurden verschiedene Hartmetallsorten, Schleifer und Beschichter verwendet bzw. eingesetzt. Mit den schwarzen
Késten wird gekennzeichnet, welche Messungen miteinander verglichen werden. Die grinen Rahmen markieren
einzelne Beschichtungschargen.

Im Folgenden werden die Auswertungen der Raman Messungen sortiert nach der Beschichtung
,,mikro®, ,,nano“ und Gradientenschicht aufgefiihrt. Dabei werden zundchst die einzelnen
Spektren bei unterschiedlichem Abstand zur Probenoberflache vorgestellt. Nach Anpassung des
Raman Spektrums zur Ermittlung der Eigenschaften der Spektren, beschrieben in Abschnitt
3.2.4, erfolgt anschlieBend die Auswertung nach einzelnen Merkmalen.

Dabei wurde unter anderem der Anteil von einzelnen Signalen gegeniiber dem Gesamt-Raman-
Signal ohne Beriicksichtigung der Untergrundsteigung ausgewertet. Fir diese Auswertungen
war es moglich, die mathematische Abweichung, aufgrund der mathematischen Anpassung des
Spektrumsverlaufs, zu ermitteln. In die Diagramme, die den Anteil eines einzelnen Signales im
Vergleich zum gesamten Signal anzeigen, konnte so auch dieser mathematische Fehler mit
eingetragen werden, indem die berechnete Abweichung durch das Gesamt-Raman-Signal ohne
Beriicksichtigung der Untergrundsteigung dividiert ist.
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4.1.2.2.1 Mikrokristalline Diamantbeschichtungen auf Hartmetall
In Abbildung 4.42 sind die Raman Spektren der Beschichtung ,,mikro* auf den verschiedenen
Hartmetallsubstraten bei unterschiedlichem Abstand zur Probenoberkante dargestellt.
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Abbildung 4.42: Vergleich der Raman Spektren von mikrokristallinen Diamantschichten aus unterschiedlichen
Beschichtungschargen auf verschiedenen Hartmetallsubstraten: Die Raman Spektren wurden in verschiedenen
Bereichen auf der Probenoberfldche aufgenommen.

Bei allen mikrokristallinen Diamantbeschichtungen ist an allen Messpositionen das Diamant-
Raman-Signal bei ca. 1332 cm* beobachtbar. Im Vergleich zum gesamten Raman Signal ohne
Berticksichtigung der Untergrundsteigung verringert sich die Intensitdt der Diamant-Raman-
Line bei allen Proben mit zunehmendem Abstand zur Oberkante. Bei allen Messungen ist
zudem ein ausgepragtes G-Band bei ca. 1580 cm?, das D-Band bei ca. 1350 cm? und eine
deutlich ansteigende Untergrundsteigung erkennbar. Erst bei ca. 20 mm Abstand zur
Probenoberkante sind teilweise TPA-Signale bei ca. 1120 cm™ und 1450 cm™ zu beobachten.
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Fur Abbildung 4.43 wurde fur die einzelnen Hartmetallproben das Integral des Diamant-
Raman-Signals Apia geteilt durch das Integral aller Raman Signale ohne Berlicksichtigung der
Untergrundsteigung Ages im jeweiligen Spektrum logarithmisch aufgetragen tber den Abstand
zur Probenoberkannte. Die Diamantschichten aus derselben Beschichtungscharge sind dabei
durch einen farbigen Rahmen in der Legende markiert.
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Abbildung 4.43: Vergleich von mikrokristalline Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Diamantbeschichter auf
den verschiedenem Hartmetallsubstrat von Rund- bzw. Vierkantproben: Anteil am Diamant-Raman-Signal im
Vergleich zum gesamten Raman Signal, ausgenommen dem Untergrund, tiber den Abstand zur Oberkante. Proben
aus der selben Charge sind in der Legende durch einen Rahmen markiert. Gestrichelt sind die linearen Anpassungen
bei logarithmischer Achsauftragung dargestelit.
Bis auf Diamantschichten der Beschichtungscharge von CarbonCompetence auf Proben
geschliffen von Miller, mit einem nur tendenziellen Abfall, verringert sich das Diamant-
Raman-Signal bei dieser Auftragung nahezu linear mit zunehmendem Abstand zur
Probenoberkante.
Bei Proben aus der gleichen Diamantbeschichtungscharge ist das Verhdltnis von Diamant-
Raman-Signal zum gesamten Raman Signal sehr &hnlich, d.h. das Hartmetallsubstrat beeinflusst
nur unwesentlich den CVD-Diamantbeschichtungsprozess. In Diamantschichten abgeschieden
auf DK120 ist das Diamant-Raman-Signal von Proben aus einer Beschichtungscharge leicht
stérker als von Diamantbeschichtungen abgeschieden auf EMT100.
Der Anteil am Diamant-Raman Signal ist bei Proben der Beschichtungscharge von
CarbonComptence mit Proben geschliffen von Miller im Vergleich mit den anderen Proben am
groten. Danach folgen Proben der Beschichtungscharge von Weber Technologies, dann die
Beschichtungen von CarbonCompentece auf CTS20D und den geringsten Anteil haben die
Diamantschichten der Beschichtung von CarbonCompetence auf DK120 geschliffen von Barth.
Die normierte Untergrundsteigung aus den Raman Spektren der Beschichtung ,,mikro* Uber
dem Abstand zur Probenoberkante ist in Abbildung 4.44 dargestellt. Die Untergrundsteigung m
wurde wieder tber die Linienhdhe des G-Signals I normiert.
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Abbildung 4.44: Vergleich von mikrokristallinen Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Diamantbeschichter
auf den verschiedenen Hartmetallsubstrat von Rund- und Vierkantproben: ber die Hohe der Intensitat des G-
Signals lc normierte Untergrundsteigung m.
Bei allen Proben herrscht die Tendenz vor, dass mit zunehmendem Abstand zur Oberkante die
normierte Untergrundsteigung sinkt. Dieses Verhalten ist bis auf die CTS20D Rundprobe
beschichtet von CarbonCompetence und der EMT100 Vierkantprobe beschichtet von Weber
Technologies anndhernd linear.
Die Proben aus DK120 geschliffen wvon Barth weisen die geringste normierte
Untergrundsteigung auf. Beim Substrat CTS20D liegt die normierte Untergrundsteigung bei der
Vierkantprobe leicht héher wahrend die normierte Untergrundsteigung der Rundprobe stark
streut. Schichten aus der Beschichtungscharge von CarbonCompentece mit Vierkantsubstrat
geschliffen von Miller haben im Vergleich dazu nochmal leicht hdéhere Werte der
Untergrundsteigung, wahrend die Schichten von Weber Technologies in der Tendenz
dazwischen liegen, jedoch ebenfalls stark streuen.
In Abbildung 4.45 sind aus den Raman Spektren, von der Beschichtung ,,mikro®, bei denen
TPA-Signale auftreten, das Integral als UNCD1-Signal bezeichnete TPA-Band Aunco1 normiert
mit der Summe der Integrale der anderen Raman Signale ohne Beriicksichtigung der
Untergrundsteigung Ages Uber dem Abstand zur Oberkante der Messposition aufgetragen.
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Abbildung 4.45: Vergleich der mikrokristallinen Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Diamantbeschichter
auf verschiedenen Hartmetallsorten als Rund- bzw. Vierkantproben: Integral der Intensitdt des UNCD1-Signals
Auncos geteilt durch das Integral der Intensitat des gesamten Raman Signals ohne Untergrundsteigung Ages Uber dem
Abstand zur Probenoberkante.

Mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante steigt der Anteil am UNCD21-Signal vom
gesamten Raman Signal ohne Beriicksichtigung der Untergrundsteigung deutlich an. Bei
Rundproben aus DK120 beschichtet von CarbonCompetence ist dieser Anteil am groéBten
gefolgt von Beschichtungen auf der Vierkantprobe der selben Charge. Bei Rundproben aus
CTS20D beschichtet von CarbonCompetence sind ebenfalls UNCD1-Signale erkennbar, jedoch
weniger stark ausgepragt als auf den DK120 Proben. Bei der Beschichtungscharge von Weber
Technologies werden ebenfalls UNCD1-Signale im Raman Spektrum beobachtet, wobei sich
hier die Anteile dieser Signale am Gesamtspektrum bei den beiden verschiedenen
Hartmetallsubstraten unterscheiden. Bei Proben aus DK120 sind sie starker ausgepragt als auf
EMT100, hier ist nur bei der Messung mit 25 mm Abstand zur Oberkante ein UNCD1-Signal
ausgepragt vorhanden.
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4.1.2.2.2 Nanokristalline Diamantbeschichtungen auf Hartmetall

In  Abbildung 4.46 sind die Raman Spektren der Beschichtung ,nano“ der
diamantbeschichteten Hartmetallproben bei Variation des Abstands zur Probenoberkante
zusammengestellt.
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Abbildung 4.46: Vergleich der an drei Bereichen auf der Probenoberflache aufgenommenen Raman Spektren von
nanokristallinen  Diamantschichten aus  unterschiedlichen  Beschichtungschargen  auf  verschiedenen
Hartmetallsubstraten

Der Verlauf aller Spektren ist dabei sehr &hnlich. Auffallig ist aber, dass sich die
Untergrundsteigung bei der Probe CTS20D geschliffen von Barth und beschichtet von
CarbonCompetence Uber den Abstand zur Probenoberkante &dndert und diese nahe der
Oberkante zunachst sehr hoch ist, dann bei einem Abstand von ca. 10 mm zu Oberkante abfallt
und bei ca. 20 mm Abstand zur Oberkante einen zu den anderen Spektren vergleichbaren Wert
annimmt. Daneben ist es noch aufféllig, dass bei der Beschichtung von Weber, abgeschieden
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4.1 Physikalische Analysemethoden
auf DK120 geschliffen von Miuller und EMT100 ebenfalls geschliffen von Mauller, die
maximale Intensitat vom TPA2-Band bei ca. 1450 cm™ nahe der Oberkante auf das G-Band bei
1560 cm* bei einem Abstand von ca. 20 mm zur Oberkante wandert.

Alle Spektren weisen dieselben Raman Signale auf, beide TPA-Signaturen bei ca. 1120 cm™*
und ca. 1450 cm™ sind vorhanden, die breiten Bénder bei ca. 1350 cm™ und ca. 1560 cm™
kénnen dem D- und das G-Band zugeordnet werden. Zur Approximation des Raman Spektrums
ist neben diesen Signalen noch das D-sp3-Signal bei ca. 1200 cm™ verwendet worden. Eine
leichte Untergrundsteigung ist Uber den Verlauf bei allen Spektren erkennbar. Ein Diamant-
Raman-Signal kann jedoch in keinem Raman Spektrum eindeutig beobachtet werden.

Der Anteil des ersten TPA-Signals bei 1120 cm®, in dieser Arbeit als UNCD1-Signal
bezeichnet, im Vergleich zum Gesamt-Raman-Signal der mit der Schicht ,,nano* beschichteten
Hartmetallproben ist (iber dem Abstand zur Oberkante in Abbildung 4.47 dargestellt. Dabei ist
das Integral des UNCD1-Signals Auncoa durch die Summer der Integrale aller Raman Signale,
ohne Berucksichtigung der Untergrundsteigung, Ages geteilt.
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Abbildung 4.47: Vergleich der nanokristallinen Diamantbeschichtungen von unterschiedlichen

Diamantbeschichtern auf verschiedenen Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Anteil des UNCD1-Signals
Auncp1 vom Gesamt-Raman-Signal ohne Untergrundsteigung Ages.

Bei der Vierkantprobe aus DK120 geschliffen von Barth steigt mit dem Abstand zur Oberkante
der Anteil des UNCD1-Signals leicht an, wéhrend dieser bei der Rundprobe desselben
Substrates leicht abfallt. Beim Substrat CTS20D ist kein eindeutiger Verlauf erkennbar. Bei der
Beschichtungscharge von CarbonCompetence mit den Substraten DK120 geschliffen von
Muller und EMT2100 geschliffen von Miiller liegt zundchst direkt an der Oberkante ein relativ
hoher Anteil des UNCD1-Signals vor wéhrend dieser dann bei einem Abstand von 5 mm auf
den Wert 0,072 abféllt und dann beim Substrat DK120 relativ konstant bleibt wahrend beim
Substrat der Wert wieder leicht ansteigt. Bei der Beschichtungscharge von Weber Technologies
verhélt sich der Anteil des UNCD1-Signals bei den beiden Substraten DK120 und EMT100
jeweils geschliffen von Muller sehr &hnlich und fallt mit zunehmendem Abstand zur
Probenoberkante im Vergleich zu den anderen Raman Signalen leicht ab.

Der Anteil des ebenfalls dem TPA zugeordneten zweiten Bandes bei 1450 cm™, hier als
UNCD2-Signal bezeichnet, im Vergleich zum Gesamt-Raman-Signal der mit der Schicht
,»nano“ beschichteten Hartmetallproben ist iiber den Abstand zur Oberkante in Abbildung 4.48
dargestellt. Dabei ist das Integral des UNCD2-Signals Auncoz durch die Summe der Integrale
aller Raman Signale, ohne Beriicksichtigung der Untergrundsteigung, Ages geteilt.
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Abbildung 4.48: Vergleich der nanokristallinen Diamantbeschichtungen von unterschiedlichen
Diamantbeschichtern auf verschiedenen Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Anteil der Intensitdt des
UNCD2-Signals Auncpz von der Gesamtintensitat des Raman Signals ohne Berticksichtigung der Untergrundsteigung
Ages.
Bei der Beschichtung von CarbonCompetence kommt es bei der Vierkantprobe aus CTS20D zu
einem Ausreiser nach oben bei einem Abstand zur Probenoberkante von 9 mm, bei dem der
Anteil des UNCD2 Signals im Vergleich zu den anderen Raman Signalen einen Wert von 0,44
annimmt, ansonsten liegt dieser Wert fiir alle anderen Spektren der Schicht ,,nano* zwischen
0,32 und 0,39 und eindeutige Tendenzen des Verlaufes (iber dem Abstand zur Oberkante sind
nicht erkennbar.
In Abbildung 4.49 ist das Intensitatsverhaltnis des UNCD2-Signals Auncoz zum
UNCD1-Signals Auncop: in Abhéngigkeit des Abstandes zur Oberkante fiir die verschiedenen
Substrate dargestellt. Dieses Intensitatsverhéltnis aus den beiden mit TPA in Zusammenhang
gebrachten Raman Signalen ist fur alle Proben tber dem Abstand zur Probenoberkante relativ
stabil zwischen 4,3 und 5,7. Nur bei der Beschichtung ,,nano“ von CarbonCompetence auf
CTS20D kommt es zu Ausreisern nach oben, bei denen das UNCD2-Signal im Verhéltnis stark
zunimmt auf bis zu einem Werten von 8,8.
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Abbildung 4.49: Vergleich der nanokristalline Diamantbeschichtungen von unterschiedlichen Diamantbeschichtern
auf verschiedenen Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Intensitatsverhéaltnis des UNCD2-Signals
Auncpz zum UNCD1-Signal Auncoa.
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4.1 Physikalische Analysemethoden
In Abbildung 4.50 sind bei der Beschichtung ,,nano* auf verschiedenen Hartmetallproben die
normierte Untergrundsteigung der Raman Spektren in Abhéngigkeit des Abstandes zur
Oberkante aufgetragen, wobei die Untergrundsteigung m Gber die Intensitit des G-Signals I
normiert wurde.
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Abbildung 4.50: Vergleich der nanokristalline Diamantbeschichtungen von unterschiedlichen Diamantbeschichtern

auf verschiedenen Hartmetallsorten auf Rund- und Vierkantproben: Uber die Intensitét des G-Signals I normierte
Untergrundsteigung m

Bei der Beschichtungscharge von CarbonCompetence auf DK120 geschliffen von Barth bleibt
die normierte Untergrundsteigung sowohl bei der Rundprobe als auch der Vierkantprobe tber
dem Abstand zur Oberkante relativ konstant. Die normierte Untergrundsteigung bei der
Beschichtung von CarbonCompetence auf der Vierkantprobe aus CTS20D streut dagegen
relativ stark wahrend diese bei der Rundprobe relativ konstant bleibt.

Bei der Beschichtung von CarbonCompetence auf der Vierkantprobe aus DK120 geschliffen
von Muller ist die normierte Untergrundsteigung nahe der Oberkante mit 17,1 um relativ hoch
bevor dieser Wert fiir Bereiche mit héherem Abstand zur Oberkante auf ca. 10 um absinkt und
relativ konstant bleibt. Bei der Probe aus EMT100 dieser Beschichtungscharge betragt die
normierte Untergrundsteigung nahe der Oberkante 10,9 um, fallt dann bei einem Abstand von
5 mm auf den Wert 8,7 um ab und steigt darauf annahernd linear auf den Wert 14,5 um bei
einem Abstand von 25 mm wieder an.

Die Beschichtungen von Weber Technologies auf Vierkantproben aus DK120 und EMT100
geschliffen von Miuller verhalten sich beziigliches der normierten Untergrundsteigung leicht
anders. Bei diesen féllt die normierte Untergrundsteigung mit zunehmendem Abstand zur
Oberkante der Probe leicht ab.

4.1.2.2.3 Gradientenbeschichtungen auf Hartmetall

In Abbildung 4.51 sind Raman Spektren in Draufsicht bei einer Anregung von 514,5 nm von
Gradientenbeschichtungen von Weber Technologies auf Hartmetallproben aus dem Substrat
DK120 und EMT100 jeweils geschliffen von Miiller bei unterschiedlichen Abstdnden zur
Probenoberkante dargestellt. Bei den Gradientenbeschichtungen wurde wéhrend des
Diamantwachstumsprozesses die Beschichtungsparameter so variiert, dass sich die
Diamantschichtmorphologie von mikrokristallin nahe der Grenzflaiche zum Substrat zu
nanokristallin an der Oberflache kontinuierlich verandert.
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Abbildung 4.51: Vergleich der Raman Spektren von Gradientdiamantschichten bei unterschiedlichem Abstand zur
Probenoberkante. Die Beschichtungen stammen aus einer Beschichtungscharge und wurden auf zwei
unterschiedlichen Hartmetallsubstraten abgeschieden.
Bei allen Spektren sind dabei die beiden TPA-Raman Signale bei ca. 1120 cm™ und ca.
1450 cm™? deutlich ausgepragt, ebenso das Signal von D- und G-Band bei ca. 1530 cm™ und
1580 cm™. Fir die Anpassung des Raman Spektrums wurde noch das D-sp3-Signal bei ca.
1220 cm* mitberticksichtigt. Eine leichte Untergrundsteigung ist ebenfalls in allen Spektren
erkennbar. Ein Diamant-Raman-Signal ist nicht beobachtbar, nur in den Spektren nahe der
Oberkante sind schwach Hinweise auf eine Diamant-Raman-Line zu sehen.
In Abbildung 4.52 ist der Anteil des UNCD1-Signals Auncp: von der Gesamtintensitit des
Raman Spektrums Ages Uber dem Abstand zur Oberkante der Probe bei Gradientenschichten von
Weber Technologies auf den beiden Substraten DK120 und EMT100 jeweils geschliffen von
Muller dargestellt.
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Abbildung 4.52: Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf zwei verschiedenen Hartmetallsorten: Anteil

des UNCD1-Signals an der Gesamtintensitat des Raman Spektrums ohne Untergrundsteigung

Der Anteil des UNCD1-Signals Auncp1 von der Gesamtintensitat des Raman Spektrums ohne
Untergrundsteigung Ages sinkt dabei fiir beide Substrate annéhernd linear und parallel mit dem
Abstand zur Oberkante ab. Diese Anteile sind bei der Probe aus DK120 leicht héher als bei der
Beschichtung auf dem Substrat EMT100.

Abbildung 4.53 zeigt die analoge Auftragung fiir das zweite TPA-Band, das UNCD2-Signals
mit einem ahnlichen Verhalten wie beim UNCD1-Signal.

0,38 DK120 Miller WT Vierkant ]
B EMT100 Muller WT Vierkant
0,36 + i
5 0,34 4 J
< :
8 0,32 E
@]
=4
D

< ] ]
0,30 % i
0,28 + i

0,26 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Abstand Oberkante [mm]

Abbildung 4.53: Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf unterschiedlichem Hartmetallsubstraten auf
Vierkantproben: Anteil der Intensitdt des UNCD2-Signals Auncozvon der Gesamtintensitdt des Raman Spektrums
ohne Untergrundsteigung Ages.

Der Anteil des UNCD2 Signals sinkt dabei im Vergleich bei zunehmendem Abstand zur
Oberkante der Probe bei beiden Proben anndhernd linear ab, bei der Probe aus EMT100 steiler
als bei der Probe aus DK120.

Wird das Intensitatsverhdltnis von UNCD1- zum UNCD2-Singnal in Abhéngigkeit vom
Abstand der Oberkante betrachtet, sieche Abbildung 4.54, nimmt dieses mit zunehmendem
Abstand zur Oberkante der Probe bei beiden Proben zu. Das Intensitatsverhéltnis von der Probe
aus EMT100 ist dabei immer groRer als das bei der Probe aus DK120. Bei der Probe aus DK120
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nimmt das Intensitatsverhaltnis von 4,47 bei 3,5 mm Abstand zur Oberkante bis auf 6,35 bei
25 mm Abstand zu, bei der Probe aus EMT100 von 5,34 auf 8.
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Abbildung 4.54: Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf unterschiedlichem Hartmetallsubtrat der
Vierkantproben: Intensitatsverhaltnis des UNCD2-Signals Auncp2 zum UNCD1-Signal Aunco: tUber dem Abstand
der Probenoberkante.

In Abbildung 4.55 ist die normierte Untergrundsteigung der Raman Spektren der
Gradientenschichten beschichtet von Weber Technologies abgeschieden auf Hartmetallproben
aus DK120 und EMT100 bei unterschiedlichen Abstanden zur Oberkante der Probe dargestellt.
Der Wert der Untergrundsteigung m ist dabei wiederum normiert tUber die HOhe der Intensitat
des G-Signals ls. Fir beide Proben sinkt der Wert der normierten Untergrundsteigung mit
zunehmendem Abstand zur Oberkante der Probe ab, wobei die normierte Untergrundsteigung
auf der Probe DK120 héher ist.

Es ist moglich, dass bei der Draufsichtsmessung der Raman Untersuchung der
Gradientenschichten auch Informationen aus oberflichenfernen Bereichen mit zunehmend
kristalliner Struktur sich in den Spektren mit einflieBen und diese das gezeigte Verhalten
verursachen.
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Abbildung 4.55: Vergleich der Gradientdiamantbeschichtungen auf unterschiedlichem Hartmetallsubstrat der
Vierkantproben in Abhéngigkeit des Abstands zur Probenoberkante: Uber die Intensitit des G-Signals Ic normierte
Untergrundsteigung m

4.1.3 FTIR Infrarotspektroskopie

Das Absorptionsverhalten der CVD-Diamantschichten im infraroten Spektralbereich wurde mit
einem Fouriertransformationsspektrometer untersucht. Die Messungen wurden in Transmission
am Interferometer ,,VERTEX 70v* der Firma Brucker mit einem LN-MCT Detektor an der
Universitat Tlbingen durchgefihrt.

Die Messungen fanden bei Unterdruck im Spektralbereich von 4 000 cm-30 000 cm statt. Pro
Probe wurden 3000 Einzelscans durchgefiihrt bei einem Blendendurchmesser von ca. @2 mm.
Diese Charakterisierungsmethode wurde nur bei den CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium
eingesetzt. Um einen Einfluss des Siliziumsubstrats auf das Transmissionsverhalten
auszuschlieBen, wurden freistehende Diamantstiicke verwendet, die sich von Siliziumsubstrat
gelost hatten.

Die Lichtquelle sendet ein inhomogenes Spektrum aus, nicht jede Wellenlange wird mit
derselben Intensitat ausgestrahlt. Um diesen Einfluss auf das Messergebnis herauszufiltern,
wurden die Messwerte der FTIR-Messung der einzelnen Proben zundchst durch eine
Leermessung, bei der der Probenhalter ohne Probe gemessen wurde, dividiert. Zum Normieren
des Absorptionskoeffizienten sind die Messdaten durch die Schichtdicke der jeweiligen Probe
geteilt. An beiden Oberflachen der durchstrahlten Beschichtung kommt es Reflexionen, die zu
Interferenzen fuhren. Die wellenldngenabhangigen Interferenzmuster werden Uber die Airy-
Funktion beschrieben, im Idealfall fur ebene, parallel zueinanderstehende Oberflaichen ohne
Absorption in der Schicht. Die Airy-Funktion ist beispielsweise beschrieben in [Hering &
Martin, 2017; Mahan, 1952].

Die Wachstumsseite aller Diamantproben weist jedoch eine gewisse Rauheit auf. Wegen der
Schwachung der Mehrfachreflektion aufgrund von Streuung an der rauen Oberflache wurde
eine lineare Abschwéchung der Amplituden angenommen, siehe Abbildung 4.56.
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Abbildung 4.56: Auswertung der FTIR-Messkurve von Probe ,hypernano® mit der linear angepassten Airy-

Funktion

Die Interferenzmuster sind dominant im Signal der Transmissionsmessung vorhanden. Im
Bereich um 2900 cm? ist die Abweichung der Messkurve im Spektralbereich der CH-
Streckungsbéandern von der in rot dargestellten, linear angepassten Airy-Funktion deutlich zu
sehen. Weitere Abweichungen der linear angepassten Airy-Funktion zur Messkurve wurden mit
durch Superposition mit einer parabelférmigen Grundfunktion ausgeglichen. Leichte
Differenzen zur Mehrfachreflektion sind aber noch zu erkennen, z.B. in der Amplitude bei
3450 cm™.

Die Absorptionsspektren der vier CVD-Diamantschichten unterschiedlicher Morphologie sind
in Abbildung 4.57 dargestellt. Der Verlauf der Absorptionskoeffizienten uber der Wellenzahl
wurde nach [Tang et al., 2007] angepasst. Die einzelnen Signale sind damit bestimmten
Streckbéndern zuordenbar.
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Abbildung 4.57: Vergleich der Absorptionsspektren der FTIR-Messungen der vier Diamantproben auf Silizium.
Die Messungen wurden mit GauRkurven nach [Tang et al., 2007] angepasst®.

Das erste dominierende Absorptionsband ist fiir die Probe ,hypernano* bei 2818 cm™ zu
beobachten und ist typisch fir CVD-Diamant, ebenso wie die weiteren Signalmaxima bei
2829 cm?, 2828 cm, 2832 cm™ und 2832 cm™ fiir die Proben ,,nano“, ,hypernano®, ,,mikro
fein“ und ,,mikro grob“. Die Signale bei 2842cm™ fiir ,,nano* und ,hypernano* als auch bei
2845 cm™ fiir ,,mikro fein“ liegen sehr nahe an dem fiir Stickstoffverunreinigungen bekannten
Signal [Tang et al., 2007] bei 2844 cm™,

Zur besseren Vergleichbarkeit der Absorptionsspektren der ausgewerteten FTIR-Messkurven,
sind diese Ubereinander in der Abbildung 4.58 eingezeichnet. Dabei ist auffallend, dass das
Absorptionsverhalten der vier verschiedenen Diamantschichtmorphologien unterschiedlich
ausgepragt ist. Dies deutet darauf hin, dass der Anteil der Bindungsarten jeweils unterschiedlich
ist und sich somit das Korngrenzenmaterial der verschiedenen Proben unterschiedlich
zusammensetzt. So dominieren fiir die Probe ,nano*“ und “mikro grob“ jeweils das Band,
welches spi-hybridisierten C-H-Bindungen zugeordnet wird und fiir die Proben ,hypernano*
und ,,mikro fein“ ist dieses Band im Vergleich zu den anderen Béandern weitaus schwicher
ausgebildet.

® Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Sven Bolke, Institut fir
Physikalische Chemie Universitat Tbingen, durchgefihrt.
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Abbildung 4.58:  Absorptionsspektrum aus den FTIR-Messungen der vier Diamantschichten auf Silizium. Farbig
hinterlegt sind Bereiche der méglichen Absorptionssignalposition.

Das Integral der nach der Auswertung positiven Absorptionskoeffizienten ber der Wellenzahl
ist dabei fur die vier Proben unterschiedlich und in Abbildung 4.59 dargestellt, wobei die nano-
Probe am meisten Licht in diesem Wellenzahlenbereich absorbiert, gefolgt von der
,hypernano®-, ,,mikro fein*“- und ,,mikro grob*“-Probe.

25000 24.805

Integral Absorptionskoeffizienten tiber
Wellenzahl [cm2]

20000

15000

10000

6.168

5000 I 4.285 3.779
0 . .

nano hypernano mikro fein mikro grob

Abbildung 4.59: Integral der Absorption Uber die verschiedenen Wellenldngen der unterschiedlichen

Diamantproben
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4.1.4 XRD Rontgenbeugung

Alle Rontgenbeugungsuntersuchungen wurden am IAM-KIT an einem Rontgendiffraktometer
vom Typ ,Seifert XRD 3003 PTS*“ durchgefiihrt. Gemessen wurde mit den Kupfer-Linien
Cu Kaiz (Acu = 1,54 A) mit geringen Anteilen von Cu Kg-Strahlung. Deren Intensitat wurde mit
einem Ni-Filter noch weiter verringert.

4.1.4.1 Diamant auf Silizium

Messbedingungen

Fur die XRD-Messungen wurden die 4-Zoll-Si-Substrate mit den verschiedenen
Diamantbeschichtungen in kleinere Stiicke mit Abmessungen von ca. 20 mm x 10 mm zerteilt.
Das Laborkoordinatensystem war bei allen Messungen um w = 2° zum
Probenkoordinatensystem verdreht, siehe Abbildung 3.11. Es wurde im Messbereich fiir 26 von
10° bis 130° in einzelnen Akkumulationsschritten von 7° gemessen, wobei jeder Schritt 25 s
lang gemessen wurde. Der Rontgenstrahl wurde dabei so ausgerichtet, dass dieser auf einer ca.
10 mm langen schmalen Linie in der Mitte der Oberflache des Probenstiickes auftraf.

Die erhaltenen Messdaten wurden mit der Software ,,Data Collector* ausgewertet. Damit wurde
auch die sogenannte Rachinger-Korrektur durchgefiihrt, die die Dublette-Strahlung der
Cuk,-Linie beriicksichtigt.

Messergebnis

Die Diffraktogramme aus den XRD-Messungen der vier auf Silizium abgeschiedenen
Diamantschichten unterschiedlicher Morphologie sind Abbildung 4.60 dargestellt. In der
oberen Abbildungshalfte ist der gesamte Messbereich gezeigt mit den Zuordnungen der
verschiedenen Diamantreflexe. In der unteren Abbildungshélfte sind die einzelnen Reflexe
vergrofert dargestellt.
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Abbildung 4.60: XRD-Diffraktogramme der vier Diamantproben auf Silizium ohne Normierung ”

Die Diffraktogramme der vier Proben zeigen jeweils Intensitdten bei den drei Diamantreflexen
fur die Netzebenen des Diamanten (111), (220) und (311). Fir keine der Messungen ist bei
20 =119,5° der Diamantreflex (400) erkennbar. Der Nachweis, dass es sich bei den
Beschichtungen um Diamant handelt, ist somit eindeutig geben. Die Intensitit der Reflexe ist
bei den vier Diamantproben unterschiedlich ausgepragt. Der (111)-Reflex dominiert bei der
»mikro grob* Diamantschicht, fiir die anderen Proben werden weitaus geringere Intensitéten
gemessen. Beim (200)-Reflex weist dagegen die ,,mikro fein“-Probe das stérkste Signal auf.
Dies deutet darauf hin, dass die jeweilige Kristallstruktur flir diese beiden Proben in einem

" Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Klaus Seemann, IAM-KIT,

durchgefuhrt.
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4.1 Physikalische Analysemethoden

langeren GroRenbereich vorliegen als bei den anderen Proben. Bei den Proben herrschen somit
unterschiedliche Vorzugsrichtungen der Diamantkristalle vor.
Die (111)- und (220)-Reflexe wurden mit Gauffunktionen angepasst und die apparative
Verbreiterung abgezogen. Die so erhaltenen Halbwertsbreiten FWHM sind in Abbildung 4.61
zusammengestellt. Die Intensitdt des Diamantreflexes (311) ist zu gering um die
Halbwertsbreite aussagekraftig zu bestimmen.
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Abbildung 4.61: Halbwertsbreiten (FWHM) der Roéntgenbeugungsreflexe der vier Diamantbeschichtungen auf
Silizium ermittelt nach GauRanpassung der gemessenen XRD-Reflexe unter Beriicksichtigung der Rachinger-
Korrektur. Die Fehlerbalken stellen den mathematischen Fehler der Anpassung dar.

Dabei ist ersichtlich, dass der (111)-Reflex bei der ,,nano*“-Probe die grofite Breite aufweist
gefolgt von den Proben ,,hypernano®, ,,mikro fein“ und ,,mikro grob®. Fiir die breitesten (111)-
Reflexe der Proben ,,nano“ und ,hypernano“ konnte tiber die Scherrer-Gleichung (3.8) die
DoménengroRe abgeschétzt werden, siehe Abbildung 4.62. Dabei wurde fir den Scherrer
Faktor K = 1 gewahlt.

4
0 36,6

35
m(111)

w
o

N
[8)]

DomanengroRe [nm]
= N
(63} o

10,0

=
o

[6)]

nano hypernano

Abbildung 4.62: Uber die Scherrer-Gleichung aus der Breite des (111)-Diamant-Reflexes berechnete
Domanengrélen
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Die DomdnengroRe liegt dabei fiir die beiden Beschichtungen ,,nano* und ,hypernano® im
Nanometerbereich wobei fiir die Probe ,,nano* die geringere Doménengréfie von 10 nm und fiir
die Schicht ,,hypernano* ein Wert von 36,6 nm abgeschatzt ist.

Neben der Breite der Reflexe sind auch noch die Intensititen der XRD-Reflexe der
unterschiedlichen Diamantproben auf Silizium ausgewertet. Dazu ist in Abbildung 4.63 das
Verhaltnis des Messsignals zwischen dem (111)-Reflex und dem (220)-Reflex dargestellt.
Zusatzlich zu den vier Proben ist dabei auch noch dieses Verhaltnis fir pulververteilten
Diamant abgebildet. Wird gleichmaRig verteiltes und damit statistisch zufallig orientiertes
Diamantpulver gemessen, so liegt das Intensitatsverhéltnis zwischen dem (111)- und dem (220)-
Diamantsignal aufgrund der unterschiedlichen Reflektivititseigenschaften der beiden
Netzebenen bei 4 [National Bureau of Standards Circular 539, 1953].
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Abbildung 4.63:  Verhaltnis zwischen der Intensitit des Reflexes (111) und der Intensitat des Reflexes (220) der
unterschiedlichen Diamantschichten auf Silizium und von homogen verteilten Diamantpulver [National Bureau of
Standards Circular 539, 1953]

Bei den Proben ,,nano® und ,,hypernano® ist dieses Verhiltnis nahezu gleich bei ca. 0,3, was
darauf schlieBen lasst, dass die Kristallorientierung bei diesen Proben sehr &hnlich ist und die
Kristalle, welche nach oben zeigen, starker in (220)-Richtung ausgepragt sind im Vergleich zur
(111)-Richtung. Bei der Probe ,,mikro fein“ ist dieses Verhalten mit einem Intensitatsverhéltnis
von ca. 0,1 noch starker ausgepragt. Als einzige Probe hat die Probe ,,mikro grob* mit ca. 2,4
ein Intensitatsverhaltnis von uUber 1. Die Kristallorientierung nahert sich derer von
pulververteiltem Diamant an.

Eigenspannungsmessung

Aus der Lage der Reflexe kann, wie in Abschnitt 3.2.6 gezeigt, die Spannung im
oberflachennahen Bereich der Probe bestimmt werden. Da bei der Messung von aufRen keine
zusétzliche mechanische Last angelegt wurde, handelt es sich bei den gemessenen Spannungen
um Eigenspannungen.

Zur Berechnung dieser Eigenspannung sind neben Lage der (111)-Reflexe im Diffraktrogramm
die E-Module der verschiedenen Diamantmorphologien nach Tabelle 4.8 beriicksichtigt. Die
Ergebnisse dieser Berechnung ist in Abbildung 4.64 dargestellt.
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Abbildung 4.64: Aus den XRD-Untersuchungen bestimmte Eigenspannung in der Diamantbeschichtungen
abgeschieden auf Silizium. Der Fehler ist Gber die Unsicherheit des Anpassens der Lage des Reflexes berechnet.

Der Fehler bei der Bestimmung der Eigenspannung stammt aus der mathematischen
Unsicherheit beim Anpassen der Lage des Reflexes. Innerhalb dieses Fehlers lasst sich bei der
Probe ,nano*“ nicht genau bestimmen, ob diese druck- oder zugverspannt ist. Die
Eigenspannung befindet sich bei dieser Probe auf einem relativ niedrigen Niveau fiir CVD-
Diamantbeschichtungen. Alle anderen Proben sind druckverspannt, wobei bei der Probe
Lhypernano“ die Eigenspannung von sogar 1 GPa Uberschreitet, was aber fir CVD-Diamant
nicht aulergewdhnlich ist. Bei der Anwendung als VerschleiRschutzschicht von mechanisch
belasteten Bauteilen ist eine Druckeigenspannung der Diamantschicht bis zu einem gewissen
Grad erwinscht, da dies Risse, die Uber Zugspannungen in der Beschichtung entstehen,
unterdrickt.

4.1.4.2 Diamant auf Hartmetall

Die XRD-Untersuchungen an Diamant auf Hartmetall fanden an einer mikrokristallin und einer
nanokristallin  diamantbeschichteten DK120-Vierkantprobe geschliffen von Barth und
beschichtet von CarbonCompetence statt. Der Roéntgenstrahl war dabei Uber Blenden so
eingestellt, dass dieser in einer ca. 10 mm langen Linie auf der Mittelachse der Vierkantflache
der Probe lag. Dabei war die Probenoberfliche um y = 2° verkippt, um die Co-Reflexe vom
Hartmetallsubstrat zu unterdriicken, da diese in der Ndhe des (111)-Diamantreflexes liegen und
ohne diese Unterdriickung die Reflexe nicht eindeutig zu trennen sind. Gemessen wurde ein
Messbereich 6 = 10°...90° in einer Auflésung von 0,05°.
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Abbildung 4.65: XRD-Diffraktogramm der Diamantproben auf Hartmetall normiert auf den WC (001)-Reflex vom
Hartmetallsubstrat. Der im linken Diagramm markierte Diamantreflex (111) ist im rechten Diagramm vergrofert
dargestellt.®

In Abbildung 4.65 sind die XRD-Messdaten, normiert Uber die Intensitat des
WC (100)-Reflexes dargestellt. Bei dieser Art der Normierung wird ein gewisser Fehler
eingegangen, da die Schichten unterschiedlich dick sind, siehe Abbildung 4.19. Dies
ermoglicht es aber, die beiden Diffraktogramme miteinander zu vergleichen.

Der (111)-Diamantreflex ist bei der mikrokristallinen Diamantprobe wesentlich schérfer,
schmaler und hoher, ausgepragt als bei der nanokristallinen. Dies deutet auf grofRere
Diamantkristalle bei der mikrokristallinen Probe hin.

Co ist bedingt durch die Herstellung im Gefuige zufallig orientiert verteilt. Der Co (200) Reflex
bei 51,52° ist im Diffraktogramm nicht beobachtbar. Deshalb wird davon ausgegangen, dass
durch die Verkippung das Co-Signal erfolgreich unterdriickt wurde und es sich beim Reflex bei
44° um einen reinen Diamantreflex handelt. Der (220)-Reflex von Diamant Uberlagert sich mit
dem WC (200)-Reflex, weshalb dieser fir Diamant nicht auswertbar ist. Somit ist es nicht
moglich die Signalintensitdt des (111)-Diamantreflexes direkt mit der des (220)-
Diamantreflexes zu vergleichen.

Trotz Uberlagerung mit dem WC (200)-Reflex weist das Signal bei 75,5°, bei dem auch der
Diamant (220)-Reflex liegt, bei beiden Proben eine deutlich geringere Intensitat als das (111)-
Diamantsignal auf.

Rachinger-Korrektur

Um den (111)-Reflex genauer analysieren zu koénnen, war es notwendig, eine Rachinger-
Korrektur durchzufiihren, bei der die Intensitdt des gemessenen Beugungsreflexes aufgeteilt
wird in die Anteile der unterschiedlichen Anregungsstrahlungen Cu Koi und Cu Kap. Die
Vorgehensweise der Rachinger-Korrektur ist beispielsweise beschrieben in [Spiel? et al., 2019].
Dabei wird davon ausgegangen, dass die beiden durch die unterschiedliche Wellenlédnge

& Die Messung wurde mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Klaus Seemann, IAM-KIT,
durchgefuhrt.
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bedingten Beugungsreflexe sich lber GauRkurven mit einem konstanten Intensitétsverhaltnis
von 0,5 beschreiben lassen, die um 460k, _kq, Verschoben sind, Gleichung (4.1):

AeKal—Kaz = %y*%*tan ) (4.2)
Woabei:

® Abkq, —ka,- Verschiebung zwischen den Anregungssignalen [°]

o 0 Bragg Winkel [°]

* Ak, Wellenlénge von Cu Koz 0,154059295 [nm] [Hudson, 2003]

* Aka,: Wellenlénge von Cu Koz 0,154442745 [nm] [Hudson, 2003]

Die Rachinger-Korrektur mit Hilfe der Software ,,Origin 2020 durchgefiihrt. Das Ergebnis ist
in Abbildung 4.67 dargestellt.
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Abbildung 4.66: XRD-Diffraktogramm der (111)-Reflexe der Diamantproben auf Hartmetall mit Anpassung des
Beugungsreflexes unter Berlicksichtigung der Rachinger-Korrektur. Die beiden Linienanteile bedingt durch das Cu-
Kq-Dublette sind ebenfalls eingezeichnet.

Links ist das Ergebnis fiir die nanokristalline Diamantbeschichtung abgebildet und rechts das
der mikrokristallinen Beschichtung. Zu sehen sind darin in schwarz die gemessene Messkurve,
in griin und in blau jeweils das Intensitatssignal bedingt durch die beiden Cu Kos- und Cu Kay-
Linien. Die rote Kurve ist jeweils die Superposition der beiden Signale und somit die mit
Rachinger-Korrektur durchgefiihrte Anpassung an die Messdaten.

Die (111)-Diamantreflexe der beiden XRD-Messungen von Diamant auf Hartmetall wurde tber
eine Gaufllkurve angepasst um die Halbwertsbreite FWHM zu bestimmen, dazu ist auch noch
die apparative Verbreiterung mitbertcksichtigt. Die so ermittelten Halbwertsbreiten FWHM
sind in Abbildung 4.67 dargestellt. Die Breite des Signals ist fiir die Probe ,,nano auf HM*
grofer als fiir die Probe ,,mikro auf HM“ was darauf hindeutet, dass die Korner in der Probe
,,hano auf HM* kleiner sind als in der Probe ,,mikro auf HM*.
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Abbildung 4.67: Halbwertsbreite FWHM des (111)-Diamant-Reflexes der beiden Diamantbeschichtungen
unterschiedlicher Morphologie auf Hartmetall

Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung (3.8) wurde die Doméanengrof3e fiir die Probe ,,nano auf HM*
berechnet. Verwendet wurde der Scherrer-Formfaktor K =1. Damit ergibt sich eine
DoménengroRe von (25,4 +/- 0,9) nm.

Eigenspannungsmessung

Die Eigenspannung in den auf Hartmetall abgeschiedenen Diamantschichten wurde ebenfalls
nach der Beschreibung in Abschnitt 3.2.6 bestimmt und dabei fur den E-Modul der
verschiedenen Diamantmorphologien die Werte nach Tabelle 4.8 bertcksichtigt. Die Ergebnisse
der Eigenspannungsberechnung sind in Abbildung 4.68 dargestellt.
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Abbildung 4.68: Auswertung der Eigenspannung in der Diamantbeschichtungen abgeschieden auf Hartmetall iber
die XRD-Messung. Der Fehler ergibt sich aus der Unsicherheit des Anpassens der Lage des Beugungsreflexes.

In beiden Beschichtungen herrscht eine leichte Druckeigenspannung von wenigen hundert
Megapascal vor. Dies ist bei der Anwendung gewdlnscht, da dies die Rissbildung unterdriickt.
Bei zu hohen Druckeigenspannungen kann die Schicht allerdings von selbst auch ohne &uRere
Einwirkung delaminieren.
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4.1.5 XRR Rontgenreflektometrie

Die XRR-Messungen wurden, wie auch die XRD-Messungen, mit der Anlage ,,Seifert XRD
3003 PTS*“ durchgefiihrt mit der selben Kupfer-Anode als Rodntgenstrahlungsstrahlenquelle.
Gemessen wurde auch wieder mit den Kupfer-Linien Cu Kuz (Acy = 1,54 A) mit geringen
Anteilen von Cu Kg-Strahlung. Als Monochromator diente ein Ge (220) Vierkristall.
Ausgewertet wurden die Messungen iiber die Software ,,SCANX ANALYSED®“. Gemessen
wurde tber einen Winkelbereich von 0,1025° bis 1,9975° mit einer Auflésung von 0,005°.

Fur die XRR-Untersuchungen von Diamant auf Silizium dienten als Proben dieselben
rechteckigen Probenstlicke aus dem diamantbeschichten 4-Zoll-Si-Substrat, die schon flr die
XRD-Messungen verwendet wurden. Diese haben eine Abmessung von ca. 20 mm x 10 mm.
Der Rontgenstrahl wurde Uber Blenden auf einen schmalen Linienbereich von ca. 10 mm Lénge
auf die Mitte der jeweiligen Probe ausgerichtet.

Die Ergebnisse dieser XRR-Messungen fir die unterschiedlichen Diamantbeschichtungen auf
Silizium sind in Abbildung 4.69 dargestellt.
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Abbildung 4.69: XRR-Messung der Diamantschichten ,,nano*, ,,hypernano®, ,,mikro fein* und ,,mikro grob* auf
Silizium. In schwarz sin die Messdaten eingezeichnet und in rot die Anpassung der Messdaten Uber die XRR-
Software. Der kritische Winkel zur Totalreflexion ¢ ermittelt tiber die XRR-Simulation durch die rot gestrichelte
Linie dargestellt.

Der Verlauf der Schichten ,,nano“, ,hypernano* und ,mikro grob* dhnelt sich: fiir kleine
Winkel steigt die reflektierte Intensitat auf ein Maximum an, bevor sie nach Erreichen des
kritischen Winkels 6. stark abfallt. Der kritische Winkel 9. lasst sich fur diese Proben relativ gut
bestimmen.

Die Ergebnisse der XRR-Messung der Probe ,,mikro fein“ weicht von diesem Schema ab. Vor
dem Maximum des reflektierten Signals fallt die Intensitdt zunéchst stark ab. Das Abfallen des

° Die Messungen und die Simulation wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Klaus
Seemann, |IAM KIT, durchgefihrt.
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Signals nach Erreichen des Intensitdtsmaximums erfolgt nicht schlagartig, so dass der Winkel
der Totalreflexion 6. bei dieser Messung nur mit sehr groRer Unsicherheit bestimmt werden
kann. Der Uber die XRR-Simulation bestimmte kritische Winkel 6. ist mit 0,289° deswegen
hoch.

Die uber die XRR-Messung ermittelten kritischen Winkel & fiir die Diamantbeschichtungen auf
Silizium sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die, wie in Abschnitt 3.2.7 beschrieben, aus dem
kritischen Winkel berechnete Elektronendichte p. nahe der Oberflache der Proben ist ebenfalls
eingetragen. Da bei der Messung der Probe ,,mikro fein“ der kritische Winkel 6: nur mit sehr

grofRer Unsicherheit bestimmt werden konnte, wurde fur diese Probe keine Elektronendichte
berechnet.

Tabelle 4.2:  Ergebnisse der XRR-Untersuchungen der Diamantbeschichtungen auf Silizium: der kritische Winkel
fc wurde Uber die XRR-Simulation der Messergebnisse ermittelt und daraus die Elektronendichte pe
berechnet
nano hypernano | mikro fein | mikro grob
kritischer Winkel 6. [°] 0,2141 0,245 0,289 0,242
Elektronendichte pe [1/cm3] 6,56E+23| 8,59E+23 - 8,38E+23

4.1.6 ERDA Elastische Riickstreudetektionsanalyse

Die ERDA-Messungen fanden im Rahmen des EU-Forderprogrammes RADIATE am 1,7 MV
Pelletron Beschleuniger der University of Jyvaskyla in Finnland statt'®. Der dort verwendete
ToF-ERDA Aufbau wird ausfihrlich beschrieben in [Julin & Sajavaara, 2017].

Die Funktionsweise einer ToF-ERDA ist beschrieben in Abschnitt 3.2.8. Gearbeitet wurde mit
Cu®-lonen mit 11,9 MeV Energie. Gemessen wurde bei Raumtemperatur.

Als Beispiel fiir ein Ergebnis einer ERDA-Untersuchung ist die Messung an der
Diamantbeschichtung ,,nano* auf Silizium in Abbildung 4.70 dargestellt. Aufgetragen sind flr
die einzeln detektierten lonen deren Energie tiber deren benétigten Flugzeit.

2000 A
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1000

8000

5000

1000 2000 3000 4000 B000 7000
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Abbildung 4.70:  Beispiel fur eine ERDA-Untersuchung: Messung an der Diamantprobe ,nano“ auf Silizium.
Gemessen wird die Energie der erfassten lonen in Kandlen der Messverstérker gegeniiber der Flugzeit der lonen in
der Messkammer

In der Abbildung sind Uber dem Rauschen bananenférmige Kurven mit hoher Anzahl an
Messpunkten erkennbar. Fir die Zuordnung dieser Kurven zu Elementen wird ausgenutzt, dass

10 Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung an der University of Jyvaskyla von
Prof. Dr. Timo Sajavaara, Jaakko Julin und Ph.D Mikko Laitinen durchgefihrt.
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leichtere Elemente eine geringere Energie bei gleicher Flugzeit besitzen. Da aus XPS-
Messungen bekannt ist, dass in den CVD-Diamantschichten C, O sowie Si vorhanden ist, siehe
Abschnitt 4.1.8.1, und durch den Wachstumsprozess H in der Schicht mit vorhanden sein muss
sowie gestreute Cu-Primdrionen ebenfalls im Detektor ankommt, kénnen diese Elemente den
bananenformigen Kurven zugeordnet werden.

Nach den Mechanismen der Streuung, wie sie auch bei der Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie
angewendet werden, lassen sich aus der Energie und der Flugzeit der riickgestreuten
Primarionen auch die Anteile von schwereren Elementen als Cu® in der Probenoberflache
berechnen, siehe dazu auch Abschnitt 3.2.8. Da bei XPS Ta in der Probenoberflache
nachgewiesen werden konnte, siehe Abschnitt 4.1.8.1, wird die Intensitat der Cu zugewiesenen
Kurve fiir die Berechnung des Ta-Anteils in der Probenoberflache verwendet.

Zum Rauschen bei ERDA-Messungen kann es kommen, wenn zwei lonen innerhalb der Strecke
zwischen Probe und Energiedetektor kollidieren.

Ausgewertet wurden diese Messungen mit der von der Universtitat Jyvaskyld entwickelten
Software ,,Potku* [University of Jyvaskyld, 2024]. Diese errechnet mit Hilfe von Monte-Carlo-
Simulationen aus dem Verlauf der bananenférmigen Kurven der Einzelelemente die
Elementverteilung Gber die Anzahl der Atomlagen zur Oberfldche. Mit der Berechnung der
Atomdichte der einzelnen Proben, Abschnitt 5.1.2.3.2 Gleichungen (5.13) und (5.14), kann die
Tiefe in Atomflachendichte in die Tiefe in Nanometern umgerechnet werden.

4.1.6.1 Elementzusammensetzung der Diamantproben auf Silizium

Gemessen wurde an Bruchstiicken der 4-Zoll-Si-Substrate mit den unterschiedlichen
Diamantbeschichtungen. Die Messfleckgroe des auf die Oberflache der Proben auftreffenden
lonenstrahls wurde (ber eine Blende auf ca. 4 mm x 4 mm eingestellt.

Die (ber ,,Potku“ ausgewerteten Energie-Flugzeit-Diagramme der ERDA-Messungen der
Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf Silizium sind in Abbildung 4.71
abgebildet.
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Abbildung 4.71: Tiefenprofile der Elementverteilung der Diamantproben auf Silizium, Auswertung Uber ,,Potku*:
a) ,,nano“; b) ,,hypernano“; c) ,,mikro fein“; c) ,,mikro grob*; Die Tiefe in at./cm? wurden aus den Energie gegen
Flugzeitdiagrammen berechnet und daraus die Tiefe in [nm] Uber die abgeschatzte Atomdichte der jeweiligen Probe
bestimmt. Die gestrichelten Linien geben den Tiefenbereich an, aus dem Elementverteilung berechnet wird. Dieses
Ergebnis ist jeweils mit angegeben. Die Anteile der Elemente leichter als Kupfer sind berechnet nach der
Riickstreuung dieser Atome und das Element Tantal, schwerer als Kupfer, tUber die Riickstreuung der anregenden
Kupferionen.

Um die Messergebnisse zwischen den Proben vergleichen zu konnen und um
Oberflacheneinflisse zu vermeiden, wurde jeweils der selbe Tiefenbereich (500-1500 at./cm?)
flr die Mittelung der Elementverteilung flr die einzelne Proben ausgewahlt.

Wie erwartet ist der Kohlenstoffanteil bei allen Proben dominant. Daneben liegt Wasserstoff in
allen Proben mit einem relativ hohen und Sauerstoff mit einem relativ niedrigen Anteil vor.

Bei den Proben ,,nano®, ,,hypernano” und ,,mikro fein“ ist der Verlauf der Elementverteilung
tber die Tiefe relativ konstant. Nur bei der Probe ,,mikro grob® unterscheidet sich die
Elementverteilung an der Oberflache im Vergleich zum Volumenmaterial sehr stark und sogar
Spuren von Fe sind in diesem Bereich nachweisbar. Dabei handelt es sich wohl um
Verunreinigungen an der Oberflache oder um lonen vom Probenhalter. Daneben kann in den

Proben ,hypernano und ,,mikro grob“ noch Silizium nachgewiesen werden. Bei den Proben
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Lhypernano®, ,,mikro fein“ und ,,mikro grob* ist Tantal tiber die RBS-Auswertung in geringen
Anteilen nachweisbar.
In Abbildung 4.72 ist der Uber die Tiefe gemittelte Sauerstoffanteil der ERDA-Messungen fir
die einzelnen Diamantbeschichtungen auf Silizium dargestellt. Bei allen Proben ist Sauerstoff in
geringen Anteilen nachweisbar. Dies ist vergleichbar mit einer Messung von Kulisch & und

Popov [Kulisch & Popov, 2006a] einer nanokristallinen CVD-Diamantschicht mit einem
Sauerstoffanteil von 0,7 %.
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Abbildung 4.72:  Sauerstoffanteil in Atomprozent nach ERDA-Messungen der Diamantbeschichtungen
verschiedener Morphologie auf Silizium

In Abbildung 4.73 ist der Gber die Tiefe gemittelte Wasserstoffanteil nach der ERDA-Messung
fur die unterschiedlichen Diamantbeschichtungen auf Silizium zusammengefasst. Wasserstoff
ist in allen Proben nachweisbar. Die Probe ,,nano hat den hdchsten Wasserstoffanteil gefolgt
von den Proben ,,hypernano®, ,,mikro fein* und ,,mikro grob®.
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Abbildung 4.73:  Wasserstoffanteil in Atomprozent nach ERDA-Messungen der einzelnen Diamantproben

Fur CvD-Diamantschichten ist zu erwarten, dass diese hauptsachlich aus Kohlenstoff bestehen
und aufgrund des Diamantwachstumsprozesses Wasserstoff wahrend der CVD-
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Diamantabscheidung in die Diamantschicht eingebaut wird. Dies ist bei den hier untersuchten
Diamantbeschichtungen auf Silizium der Fall.

4.1.6.2 Elementzusammensetzung der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall
Untersucht wurden diamantbeschichtete Hartmetallvierkantproben von ausgewéhlten
vergleichbaren Morphologien der beiden Diamantbeschichter, jeweils eine mikro- und eine
nanokristalline Diamantbeschichtung von CarbonCompetence und Weber Technologies sowie
noch eine Gradientenschicht von Weber Technologies. Als Hartmetallsubstrate wurden DK120
sowie EMT100 verwendet. Um den Verlauf der Elementverteilung entlang der Langsachse der
Probe zu erhalten wurden die ERDA-Messungen an drei verschiedenen Stellen auf einer Seite
der Probe gemessen, siehe Abbildung 4.74. Die Messfleckgréfie betrug ca. 2,6 mm x 1,3 mm.

Abbildung 4.74: Diamantbeschichtete  Vierkanthartmetallprobe auf Probenhalter fur ERDA-Messung.
Eigenzeichnet sind die Positionen der Messstellen der ERDA Messungen.

Bei allen ERDA-Messungen war in diesen Proben wiederum Kohlenstoff das Element mit dem
hochsten Anteil. Daneben wurde noch der Wasserstoff- und der Sauerstoffanteil der ERDA
Messungen ausgewertet. Der Wasserstoffanteil in der Diamantbeschichtung gegentber dem
Abstand zur Oberkante der Vierkantprobe ist in Abbildung 4.75 dargestellt.
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Abbildung 4.75: Wasserstoffanteil aus ERDA von diamantbeschichteten Hartmetallsubstraten in Abhangigkeit des

Abstandes zur Probenoberkante. Die gestrichelten Linien haben jeweils einen parabelformigen Verlauf. Proben von
CarbonCompetence sind mit CC bezeichnet und Proben von Weber Technologies mit WT.

Bei allen Proben steigt der Wasserstoffanteil in der Schicht mit zunehmendem Abstand zur
Probenoberkante. Die  mikrokristallinen  Beschichtungen  haben einen  geringeren
Wasserstoffanteil als die nanokristallinen sowie der der Gradientenschicht. Die mikrokristalline
Beschichtung von CarbonCompetence weist zudem einen leicht hoheren Wasserstoffgehalt als
die mikrokristalline Beschichtung von Weber Technologies auf, wobei der Verlauf des
Wasserstoffgehalts Gber den Abstand zur Probenoberkante ziemlich identisch ist.

Der Wasserstoffgehalt in der Gradientenbeschichtung liegt auf dem Niveau der nanokristallinen
Beschichtungen. Die nanokristalline Beschichtung von Weber Technologies hat den groBten
Anstieg des Wasserstoffgehaltes bei zunehmendem Abstand zur Probenoberkante.

Die parabelférmigen Annaherungen des Woasserstoffanteils ({ber den Abstand zur
Probenoberkante sind im Anhang B angehangt.

In Abbildung 4.76 ist der Sauerstoffanteil in den Diamantbeschichtungen bezogen auf den
Abstand zur Probenoberkante der Beschichtungen auf Hartmetall dargestellt.
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Abbildung 4.76:  Sauerstoffanteil aus ERDA in Diamantschichten auf Hartmetall in Abhangigkeit des Abstandes

zur Probenoberkante. Proben von CarbonCompetence sind mit CC bezeichnet und Proben von Weber Technologies
mit WT.

Unabhéngig von der Morphologie ist der Sauerstoffanteil im oberen und mittleren Bereich bei
allen Proben relativ niedrig bei unter 0,35 at.-%. In den Probenbereichen mit groRem Abstand
zur Probenoberkante steigt der Sauerstoffgehalt bei den nanokristallinen und Gradientenprobe
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von Weber Technologies stark an. Eine leichte Erhdhung des Sauerstoffgehaltes ist auch bei der
mikrokristallinen Probe von CarbonCompetence messbar.

4.1.7 Elektronenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie

Die elektronenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie wurde mit dem ,,710¢/680 Hybrid* der
Firma Physical electronics am 1AM KIT durchgefihrtl. Angeregt wurde mit einem
Elektronenstrahl mit einer Energie von 1010 eV mit einer lateralen mdglichen Auflésung von
24 nm, bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV bei 10 nA. Pro Messpunkt betrug die
Messzeit von 18 ms. Die Energieauflosung des Elektronendetektors lag bei einem
Elektronenvolt.

Mit dem Elektronenstrahl war es zudem mdglich, REM-Aufnahmen der Probe aufzunehmen
und anschlieBend ortsaufgeldst AES-Experimente durchzufiihren. Auf diese Weise konnte an
Einzelpunkten entlang einer Linie an einer Bruchflache einer Diamantschicht AES Messungen
durchgefuhrt werden. Somit sind tiefenaufgeldste AES-Spektren vorhanden.

Diese tiefenaufgeldsten AES-Messungen wurden sowohl an den Bruchflachen der vier
Diamantbeschichtungen auf den Siliziumsubstraten durchgefiihrt als auch an zwei
diamantbeschichteten Hartmetallrundproben, einer mikro- und einer nanokristallinen
Diamantbeschichtung von CarbonCompetence auf DK120.

Auswertung des C KLL Signals

Zur Auswertung des C KLL-Signals wurden bei der elektronenstrahlangeregten
Elektronenspektroskopie zwei Verfahren angewandt. Das Rauschen des Messsignales muss
verringert werden, da sonst in der Ableitung des gemessenen Spektrums die Extremwerte, die
zur Ermittlung des D-Parameters bendtigt werden, nicht eindeutig bestimmbar sind.

Zum einen wurden alle Spektren neunfach mit einem Basis-Spline-Filter geglattet und
anschlielend differenziert. Zum algorithmierten Auslesen der Position der Extremstellen, des
Hoch- und des darauf folgenden Tiefpunktes, wurden diese mit Lorentzkurven angepasst.
Ausgewahlte AES-Messungen wurden, wie in Abschnitt 4.1.8.2 beschrieben, ber die
,MultiComponent“-Methode ausgewertet. Dies dient zum Vergleich der beiden
Auswertemethoden und der Vergleichbarkeit der so erzielten Ergebnisse. Die Unterschiede sind
marginal.

4.1.7.1 Kalibrierungsmessungen

Um zu sehen, ob eine D-Parameterauswertung mit diesem Messgerdt moglich ist, wurden
Kalibrierungsmessungen an einem hitzebestdndigen Graphittiegel mit sehr hohem sp2-Gehalt
und einem Diamantsplitter aus polykristallinem Diamant, bei dem die Diamantkorngrdfie im
Millimeterbereich liegt und somit einen sehr hohen sp3-Gehalt aufweist, durchgefihrt.

In Abbildung 4.77 sind jeweils drei Beispielkurven der ersten Ableitung der
elektronenstrahlangeregten AES-Messung der beiden Kalibrierungsproben dargestellt.
Gepunktet sind die ausgewerteten Datenpunkte eingezeichnet. Die durchgezogenen Linien
zeigen die Lorentzanpassung der Extremwerte an.

11 Die Messungen erfolgten mit freundlicher Unterstiitzung von Tobias Weingartner, IAM-KIT.
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Abbildung 4.77:  Ausgewahlte Beispielspektren der Kalibrierungsmessung der elektronenstrahlangeregten Auger
Elektronenspektroskopie: erste Ableitung des AES-Spektrums eines a) Diamantsplitter; b) Graphittiegel. Die
durchgezogenen Linien stellen Anpassfunktionen rund um die Extremwerte Xo piamant, Xo Graphit Und Xu dar.

Bei allen Spektren ist die Lage des Minimalwertes, mit x, gekennzeichnet, eindeutig erkennbar
und liegt bei den Diamantkalibrierungsmessungen bei 271,98 eV, wéhrend diese sich bei den
Graphitkalibrierungsproben auf 276,31 eV verschiebt.

Der Verlauf der Kurve um das Maximum herum weist bei beiden Kalibrierungsproben zwei
Schultern auf. Bei zwei der drei dargestellten Messungen ist die Schulter bei der
Diamantkalibrierungsproben bei 258,54 eV dominanter. Die Position dieser Schulter im
Spektrum ist in der Abbildung mit X, piamant gekennzeichnet. Bei der Kurve ,,Diamantsplitter
3. Messung bildeten sich diese zwei Schultern nicht aus. Diese Messung wird Ausreiser
betrachtet und nicht weiter bericksichtigt.

Bei den Messungen von Graphit ist im AES-Spektrum die erste Schulter bei ca. 253,82 eV, mit
Xo craphit €ingezeichnet, eindeutig dominanter als die zweite Schulter. Alle drei Messungen
weisen das selbe Verhalten auf.

Die Kalibrierungsmessungen fanden an zwei unterschiedlichen Zeitpunkten statt, um die
Reproduzierbarkeit der Messung zu prifen. Die Ergebnisse beider Kalibrierungsmessungen sind
in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Der absolute Wert der Positionen der Extremwerte ist fiir die

selbe Kalibrierungsprobe bei beiden Messungen verschoben. Der relative Abstand der
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Extremwerte zueinander bleibt aber nahezu konstant. Der Unterschied des D-Parameters aus
diesen beiden Kalibrierungen betrug 0,53 eV. Umgerechnet auf den Bindungsanteil bedeutet
dies, dass der sp3-Bindungsanteil beim verwendeten Messaufbau nicht auf unter 5,5 % genau
gemessen werden kann.

Tabelle 4.3:  Vergleich der beiden elektronenstrahlangeregten AES Kalibrierungsmessungen.

1. Kalibrierung 2. Kalibrierung
Graphit | Diamant Graphit | Diamant
Mittelwert 276,31 271,98 274,90 270,16
Xu [eV] Standardabweichung 0,44 0,13 0,18 0,33
Mittelwert 253,82 |- 251,78
Xo,Graphit [€V] Standardabweichung 0,20 | - 0,13
Mittelwert - 258,54 |- 256,61
Xo,Diamant [€V] Standardabweichung - 0,53]- -
Mittelwert 22,49 13,44 23,12 13,65
D-Parameter Standardabweichung 0,55 0,47 0,07 | -

4.1.7.2 Diamantbeschichtung auf Hartmetall

Fur die elektronenstrahlangeregten AES-Messungen von der Diamantbeschichtungen auf
Hartmetall wurden beschichtete Rundproben verwendet. Die Rundprobe wurde dafur, wie in
Abbildung 4.78 dargestellt, in Scheiben zerteilt. Die erhaltenen Scheiben haben eine Dicke von
ca. 1 mm. Die oberste Scheibe, die an ihrer oberen Grundflache mit Diamant beschichtet ist,
wurde unter Vakuum im Rezipienten der AES-Messkammer gebrochen. Damit kann
sichergestellt werden, dass die Bruchflache nicht mit Fremdatomen verunreinigt wird.

e

Abbildung 4.78: Geschﬁittene Hartmetallscheiben eines diamantbeschichteten Hartmetallrundstabes zum Brechen
der Scheibe im Rezipienten des Rasterelektronenmikroskops fiir die elektronenstrahlangeregte AES-Messung.

4.1.7.2.1 Mikrokristalline Diamantbeschichtung von CarbonCompetence auf DK120

In Abbildung 4.79 ist die Querschnittsmessung der elektronenstrahlangeregten AES von
mikrokristallinem Diamant auf Hartmetall dargestellt. Der obere Bereich der Abbildung zeigt
dabei eine REM-Aufnahme der Bruchflache mit dem Hartmetallsubstrat auf der linken Seite
und der mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf der rechten Seite. In der Mitte der REM-
Aufnahme ist eine gelbe Linie abgebildet, auf der von links nach rechts 64 AES-
Einzelmessungen mit gleichmaRigem Abstand durchgefihrt wurden. Die ersten 38 Messungen
erfolgten deswegen auf dem Hartmetallsubstrat und sind fir die Charakterisierung der
Diamantbeschichtung nicht von Belang.

Ausgewahlte  Einzelspektren,  die  reprdsentativ.  fir  alle  Spektren  dieser
Querschnittsuntersuchung stehen, sind in Abbildung 4.79 unten links abgebildet. Bei allen
Spektren ist der Minimalwert klar erkennbar. Der Verlauf der Kurve um den Maximalwert
herum zeigt bei allen Spektren zwei Schultern. Die Lage dieser Schultern ist, wie in Abbildung
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4.77 gezeigt, nach Xocraphit UNd Xo,piamant DENannt. Dabei ist es nicht eindeutig, welche der beiden
Schultern dominant ist.

In Abbildung 4.79 unten rechts sind von allen Einzelspektren die Lage der Extremwerte Xo,raphit
und Xo,piamant SOWie Xy der Einzelspektren als auch das Verhéltnis der Schulterhdhen bei Xo Graphit
und X, piamant €iNgezeichnet. Die Lage von x, liegt dabei relativ konstant um einen Mittelwert von
272,15 eV herum bei einer Standardabweichung von 0,34 eV. Die Lage der Schulter Xo,piamant iSt
ebenfalls sehr konstant bei 258,36 eV bei einer Standardabweichung von 0,3 eV. Die Position
der anderen Schulter Xocrapnit SChwankt dagegen leicht bei einem Mittelwert von 252,05 eV bei
einer Standardabweichung von 0,98 eV. Welche der beiden Schultern dominanter ist und somit
zur Auswertung des D-Parameters herangezogen kann, ist nicht eindeutig. Das
Intensitatsverhaltnis pendelt um den Wert 1 herum. Eine Zusammenfassung der Positionen der
Extremwerte und das Intensitatsverhaltnis findet sich in Tabelle 4.4.
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Abbildung 4.79: Messung der elektronenstrahlangeregten Auger Elektronenspektren von mikrokristallinen
Diamant auf Hartmetall. Oben: REM-Aufnahme der Bruchfliche mit in gelb markierter Linie, entlang der die
Einzelmessungen durchgefiihrt wurden. Unten links: Verlauf der ersten Ableitung der AES-Spektren von
ausgewdhlten Einzelmessungen. Unten rechts: Lage der Extremwerte Xo,Graphit, Xo,Diamant UNd Xu der Einzelmessungen
sowie das Verhaltnis der Schulterhdhe bei Xo,Graphit und bei Xo.piamant.
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4 Ergebnisse

4.1.7.2.2 Nanokristalline Diamantbeschichtung von CarbonCompetence auf DK120

Das Vorgehen bei den elektronenstrahlangeregten AES-Messung an nanokristallinem Diamant
auf Hartmetall erfolgte analog dem der mikrokristallinen Diamantbeschichtung auf Hartmetall.
Die Zusammenfassung der Messergebnisse der nanokristallinen Beschichtung auf Hartmetall
sind in Abbildung 4.80 dargestellt.

Im oberen Bereich der Abbildung ist wiederum die REM-Aufnahme der Bruchflache
dargestellt, bei der sich links das Hartmetallsubstrat befindet und rechts die nanokristalline
Diamantbeschichtung. In der Mitte der Abbildung ist eine horizontale gelbe Linie eingezeichnet
auf der 64 &quidistante AES-Einzelmessungen von links nach rechts durchgefiihrt wurden.
Spektrum 21 ist die erste fur Diamant auswertbare Messung.
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Abbildung 4.80: Messung der elektronenstrahlangeregten Auger Elektronenspektren von nanokristallinem
Diamant auf Hartmetall. Oben: REM-Aufnahme der Bruchfliche mit in gelb markierter Linie, entlang der die
Einzelmessungen durchgefiihrt wurden. Unten links: Verlauf der ersten Ableitung der AES-Spektren von
ausgewdhlten Einzelmessungen. Unten rechts: Lage der Extremwerte Xo,Graphit, Xo,Diamant Und Xu der Einzelmessungen
sowie das Verhaltnis der Schulterhhe bei Xo,Graphit Und Xo.piamant..

Im unteren linken Bereich der Abbildung 4.80 sind ausgewahlte Einzelspektren dargestellt, die
reprasentativ fir alle Spektren der Querschnittsuntersuchung an dieser nanokristallinen
Diamantbeschichtung sind. Der Minimalwert x, ist bei allen Spektren wieder eindeutig
erkennbar. Der Verlauf der Kurve um die Maximalwerte herum weist jedoch bei allen
Messungen zwei Schultern an den Positionen Xo,raphit UNd Xo,piamant auf.
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Die Lage der Extremwerte ist im Diagramm auf der unteren rechten Seite der Abbildung 4.80
dargestellt. Der Wert fir x, ist relativ konstant bei 273,85 eV, lediglich im Bereich der
Grenzflache zum Hartmetallsubstrat liegt der Wert etwas hoéher. Die Lage der Schultern
schwankt dagegen etwas starker um einen Mittelwert von 252,97 eV flr Xographit und 259,54 eV
flr Xo,piamant. Das Intensitatsverhéltnis, welches anzeigt welche Schulter dominanter ist, liegt bei
1 mit einer Standardabweichung von 0,029. Es ist Uber den Verlauf der Bruchflache keine
Tendenz zu erkennen. Keine Schulter kann damit als dominanter beschrieben werden. In
Tabelle 4.4 sind die Lager der Extremwerte und das Intensitatsverhaltnis aufgelistet.

Tabelle 4.4:  Lage der Extremwerte der AES-Messungen von mikro- und nanokristallinen Diamantbeschichtungen
auf Hartmetall sowie das Intensitatsverhaltnis der Schulterhthen beim Maximalwert

Intensitatsverhaltnis
Xy [ev] Xo,Graphit [eV] Xo,Diamant [eV] Schulterhéhen

|Diamant/ | Graphit

Mittel- |Standard- | Mittel- | Standard- | Mittel- | Standard- | Mittel- | Standard-

wert abw. wert abw. wert abw. wert abw.
mikro 272,15 0,34| 252,05 0,98| 258,36 0,3 1,05 0,044
Nano 273,85 0,41| 252,97 0,62| 259,54 0,75 1 0,029

4.1.7.3 Diamantbeschichtung auf Silizium

Bei den Messungen der Diamantbeschichtungen auf Silizium wurde vergleichbar vorgegangen
wie bei den Messungen der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall. Die Untersuchungen
wurden auf der Bruchflache entlang einer Linie orthogonal zur Grenzflache mit dquidistanten
Einzelmessungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Spektren wurden dann nach der Lage der
Extremwerte Xy, Xocraphit UNd Xopiamant ausgewertet, vergleichbar zu Abbildung 4.77. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.81 zusammengefasst.
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Abbildung 4.81:  Auswertung der elektronenstrahlangeregten AES-Untersuchungen an den Diamantbeschichtungen
unterschiedlicher Morphologie auf Silizium: Lage der Extremwerte Xo,Graphit, Xo,Diamant UNd Xu der Einzelmessungen
sowie das Verhaltnis der Schulterhthe bei Xo,Graphit UNd Xo.Diamant

Die Lage der drei Extremwerte Xy, Xo,Graphit UNd Xopiamant bleiben bei den Proben ,,nano®,
,hypernano® und ,,mikro fein“ relativ konstant, wohingegen sie bei der Probe ,,mikro grob* iiber
mit zunehmender Anzahl an gemessenen Spektren, also mit zunehmendem Abstand zur
Grenzflache, zunimmt.

Vergleichbar zu den Diamantbeschichtungen auf Hartmetall verhalten sich auch die beiden
Schulterhdhen beim Maximalwert. Keine der beiden Schultern dominiert das abgeleitete
Spektrum. Fir die vier verschiedenen Beschichtungen sind aber leichte Tendenzen zu erkennen.
Wihrend bei den Proben ,,nano* das Intensititsverhéltnis noch um 1 liegt so nimmt es bei der
Probe ,,hypernano® leicht zu. Bei der Probe ,,mikro fein* nimmt es hingegen leicht ab und liegt
im Mittelwert unter 1 wéhrend es bei der Probe ,,mikro grob® nur noch leicht unter 1 liegt.

Die Mittelwerte und Standardabweichungen der Extremwerte der elektronenstrahlangeregten
AES-Messung der Diamantbeschichtungen auf Silizium sowie das Intensitatsverhaltnis
zwischen den beiden Schultern um den Maximalwert sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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4.1 Physikalische Analysemethoden

Tabelle 4.5:  Ergebnisse der elektronenstrahlangeregten AES-Messungen der Diamantbeschichtungen auf Silizium

hyper- | mikro | mikro
nano nano fein grob
Mittelwert 271,76 | 270,73| 274,45| 273,12
Standard-
Xu [eV] abweichung 0,07 0,08 0,30 0,84
Mittelwert 250,57| 250,09| 252,69| 251,68
Standard-
Xo,Graphit [€V] abweichung 0,39 0,79 0,37 0,76
Mittelwert 257,65| 256,54 | 259,62 | 258,77
Standard-
Xo,Diamant [€V] abweichung 0,43 0,49 0,77 0,92
Mittelwert 1,00 1,05 0,85 0,98
Intensitatsverhéltnis Schulter- | Standard-
héhen I piamant!l raphit abweichung 0,02 0,04 0,04 0,03

Nach den Ergebnissen der Raman Streuung Uber die Bruchflache, zeigen die
Diamantbeschichtungen ~ zwar  leicht inhomogene  Verldufe, dabei reicht der
Morphologieunterschied aber nicht von Graphit zu Diamant. Bei reinem Graphit wéren keine
Transpolyacetylensignale im Raman Spektrum detektierbar, ebenso wenig wie Diamant-Raman-
Signale.

Die Regel der Auswertemethode nach dem D-Parameter besagt, dass der D-Parameter dem
Abstand zwischen dem Maximalwert der Ableitung des C KLL Auger Spektrums und dem
Minimalwert entspricht. Die hier durchgeflhrten elektronenstrahlangeregten AES-Messungen
von CVD-Diamant zeigen im Bereich des Maximalwertes stets zwei Schultern. Die Lage der
einen Schulter entspricht dabei der der Lage des Maximalwertes bei der Messung der Graphit
Kalibrierprobe und die Lager der anderen Schulter die der Lage des Maximalwertes bei der
Messung der Diamant Kalibrierprobe. Jedoch ist keine der beiden Schultern ber mehrere
Messungen einer Probe hin betrachtet dominant.

4.1.8 Rontgenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie

Gemessen wurde am "PHI 5000 Versaprobe Il in der zentralen Forschungseinrichtung
CENIDE der Universitat Duisburg-Essen'?. Es wurde ein Rontgenstrahl einer Al K,-Quelle
verwendet mit einer Energie von 1486,6 eVV. Der Durchmesser des Rontgenstrahles betrégt ca.
50 um. Die Energieauflosung des Detektors liegt bei 0,5eV. Detektiert wurden die
Antwortelektronen uber einen Halbkugelanalysator.

Uber Rontgenstrahlung kann der Auger Effekt ebenfalls ausgelost werden. Réntgenphotonen
haben dabei den Vorteil, dass diese die Probenoberflache nicht statisch aufladen und so nicht
die kinetische Energie der Auger-Elektronen beeinflussen. Jedoch ist die MessfleckgréRRe des
eingesetzten Rontgenstrahls nicht so fein fokusierbar wie bei einem Elektronenstrahl, weshalb
die MessfleckgrélRe um ein Vielfaches grofer ist. Es sind daher nur Draufsichtsmessungen
mdoglich und keine tiefenaufgelosten Untersuchungen an der Bruchfldche. Neben den
Aufladungen der Probenoberflaiche durch einen Elektronenstrahl kann sich die
Probenoberflache aber auch bei Rontgenanregung aufgrund der aus der Probe emittierten

12 Die Messungen wurden durchgefiihrt mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Ulrich
Hagemann, CENIDE Universitat Duisburg-Essen.
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Sekundarelektronen aufladen, weshalb regelmaRig die Ladung auf der Probenoberflache durch
eine Elektronendusche wieder neutralisiert wurde.

Kalibrierungsprobe

Zur Kalibrierung wurden ein CVD-Diamant in Graphenpulver gedriickt und Messungen entlang
einer Linie im Ubergang von Diamant zu Graphen durchgefiihrt, siehe dazu Abbildung 4.823.
Die erste Messung fand im Bereich des Graphenpulvers statt, bei den Positionen 02 bis 11
wurde der Messfleck jeweils um 10 pm vom Graphenpulver zum CVD-Diamant verschoben,
wobei sich der 50 um grofRe Messfleck zwischen den Einzelmessungen noch teilweise
Uberlappt. Bei der 12. Position befand sich der Messfleck vollstandig auf dem CVD-Diamant.

CVD-Diamant

Abbildung 4.82: Eingedriickter CVD-Diamant in Graphenpulver fir die Kalibrierungsmessungen der
rongenstrahlungsangeregte Elektronenspektroskopie. Eingezeichnet sind die Positionen 01-12 der einzelnen
Messungen und in blau beispielhaft die MessfleckgroRe tiber der Position 02.

Nach der Kalibrierung wurden die Experimente in Draufsicht an den Oberseiten der
diamantbeschichteten Siliziumsubstrate durchgefuhrt. Hierfir wurden auch wieder die kleineren
Probenstiicke mit einer lateralen GréfRe von ca. 20 mm x 10 mm der urspriinglich 4-Zoll grof3en
Proben ,,nano®, ,,hypernano®, ,,mikro fein“ und ,,mikro grob* verwendet.

4.1.8.1 Auswertung des XPS-Signals

Gemessen wurde das XPS-Signal der Diamantbeschichtungen auf Silizium. Beispielhaft ist

dafur in Abbildung 4.83 das XPS-Spektrum einer Messung an der Probe ,,nano* auf Silizium
dargestellt.
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Abbildung 4.83: Beispiel fir das Ergebnis einer XPS-Messung an der Probe ,,nano* auf Silizium

Es sind deutlich Signale bei 532,2 ev, 284,7 eV, 102,5 eV und 26,9 eV zu beobachten. Diese
konnen als O 1s-, C 1s-, Si 2p- und Ta 4f-Signale interpretiert werden. Das C-Signal ist mit
Abstand am starksten gefolgt von einem ausgepragtem O-Signal. Die Linien von Si und Ta
heben sich noch eindeutig vom Rauschen ab, sind aber weitaus weniger intensiv.

In allen vier Proben ist, wie durch die ERDA-Messungen nachgewiesen, auch Wasserstoff mit
relativ. hohem Anteil eingebaut. Da aber Wasserstoff aufgrund seines geringen
Wirkungsquerschnitts ber XPS nicht direkt gemessen werden kann, ist eine quantitative
Berechnung der Elementverteilung in den Proben tiber XPS nicht maéglich.

Auswertung des C 1s-Signals
In Abbildung 4.84 sind die bei der Kalibrierung aus den einzelnen Messpositionen erhaltenen
Spektralbereiche um das C 1s-Signal herum dargestellt.

Graphen

€— pos01

Signal [w.E.]

Diamant *— pos12
T T T T T T T T
296 294 292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.84:  C 1s-Signal der XPS-Kalibrierungsmessungen an den verschiedenen Messpositionen mit dem
Ubergang von Graphen bei pos01 bis Diamant an pos12. Blau gestrichelt ist der Verlauf des Maximums dieser
Messungen eingezeichnet.

Alle erhaltenen C 1s-Spektren sind asymmetrisch. Bei Verschieben der Messposition von
reinem Graphen (pos01) zu reinem Diamant (pos12) wandert der Maximalwert der Signalkurve
leicht zu hoheren Energien. Das C 1s-Spektrum setzt sich aus zwei Anteilen entsprechend der
Hybridisierung der Kohlenstoffatome zusammen, wobei das sp3-C 1s Signal bei einer héheren

155
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Energie als das sp2-C 1s-Signal liegt. Eine Verschiebung des C 1s-Signals aufgrund der
Anderung des sp?-Anteils in der Probe kann mit der Methode nachgewiesen werden.
Keine weiteren eindeutigen Signale sind in den Spektren der Kalibrierungsmessungen
erkennbar. Die Proben weisen zumindest keine starken Verunreinigungen auf fir Elemente, die
im gemessenen Bereich nachgewiesen werden kénnen.
In Abbildung 4.85 sind Ausschnitte der XPS-Spektren der vier Diamantbeschichtungen
unterschiedlicher Morphologie auf Silizium dargestellt.
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Abbildung 4.85: XPS-Signal fur Kohlenstoff bei 285eV der vier Diamantbeschichtungen unterschiedlicher

Morphologien auf Silizium

Das C 1s-Signal bei 284,8 eV ist bei allen vier Proben sehr stark ausgeprégt. Die linke Flanke
des C 1s-Signals weist bei ca. 286,2 eV eine geringe Intensitatserhéhung auf, besonders bei den
Proben ,,nano“ und ,mikro grob“. Aufgrund der Position kann es sich um Signale von
Sauerstoff-Kohlenstoff-Verbindungen  oder von  Wasserstoff-Kohlenstoff-Verbindungen
handeln. Aus den ERDA-Messungen ist bekannt, dass H- und O-Verunreinigungen in der Probe
vorhanden sind. Eine eindeutige Zuordnung des XPS-Signals ist deshalb nicht mdglich.
Denkbar ist auch, dass es sich um eine Uberlagerung aus H-C- und O-C-Verbindungen handelt.

4.1.8.2 Auswertung des AES-Signals

Auswertung rontgenstrahlangeregte AES-Signale

Die Auger Spektren wurden mit der sogenannten ,,MultiComponent“-Auswertung ausgewertet.
Diese Methode ist eine Moglichkeit, die erhaltenen Spektren zu glatten, da diese fiir die
Auswertung des D-Parameters abgeleitet werden missen. Ohne eine Glattung hatte die
Ableitung zu viele Ausreiser und wére nicht auswertbar.

Dabei wird zunéchst eine Anpassfunktion an die Messkurve gesucht, siehe Abbildung 4.86, bei
der die Addition der Kurven 1 bis 5 sowie eines nichtlinearen Untergrundes die Anpassung der
Messkurve ergeben. Fiir die Untergrundfunktion wurde die sogenannte ,,shirley-Funktion®
verwendet und flr die finf Einzelkurven die GauRfunktion. Diese Anpassung an die Messkurve
wird im Anschluss abgeleitet. Um Gber einen Algorithmus den Hoch- und den Tiefpunkt der
Ableitung auszuwerten, wurden die Extremstellen (iber Lorenzfunktionen angepasst.
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Kalibrierungsmessungen

In Abbildung 4.87 sind die ersten Ableitungen der rontgenstrahlangeregten C KLL-Auger
Spektren der Kalibrierungsmessungen an den zwolf Messpositionen, siehe Abbildung 4.82,
dargestellt.
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Abbildung 4.87: Erste Ableitung des rontgenstrahlangeregten AES C KLL-Signals der Kalibrierungsmessungen an
den verschiedenen Messpositionen mit dem Ubergang von Graphen bei pos01 bis Diamant an posl2. In blau
gestichelt sind der Verlauf der Position des Maximums x_max und des Minimums X_min eingezeichnet.
Gekennzeichnet sind jeweils die Maximalwerte mit x_max und die darauffolgenden
Minimalwerte mit x_min. Der Abstand zwischen diesen beiden Werten ergibt den D-Parameter.
Wahrend sich die Position der Maximalwerte beim Ubergang von Graphen zu Diamant zu
niedrigeren Energiewerten verschiebt, so nimmt die Position fiir die Minimalwerte zu. Die
Extremwerte n&hern sich also an, wodurch der D-Parameter kleinere Werte annimmt.
Auffallend ist, dass sich bei der Ableitung des AES-Spektrums von Graphen ein zweiter
Kleinerer Maximalwert ausbildet.

In Abbildung 4.88 sind die rontgenangeregten C KLL-Auger Spektren der
Diamantbeschichtungen unterschiedlicher Morphologie auf Silizium zusammengestellt.

vier
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Abbildung 4.88: Roéntgenangeregte C KLL-Auger Spektren der vier Diamantbeschichtungen unterschiedlicher
Moprhologie auf Silizium: a) AES-Spektrum; b) erste Ableitung des Spektrums mit Kennzeichnung der Position der
Maximalwerte x_max und Minimalwerte x_min.
Die im oberen Bereich gezeigten AES-Spektren der vier Diamantschichtmorphologien sehen
alle sehr ahnlich aus, Unterschiede sind kaum zu erkennen. Die im unteren Bereich dargestellten
ersten Ableitungen dieser Spektren weisen gut sichtbare Unterschiede in der Lage der
Extremwerte auf. So verschiebt sich die Lage des Maximalwertes x_max, die Lage des
Minimalwertes dndert sich deutlicher. Bei der Probe ,,mikro grob* und ,,nano* erreicht dieser
hohere Werte als bei den beiden anderen Proben ,,hypernano® und ,,mikro fein®.
Die ausgewerteten Positionen der Extremwerte und die daraus resultierenden D-Parameter aller
C KLL Messungen sind in Abbildung 4.89 zusammengefasst.
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Abbildung 4.89:  Auswertung der rontgenstrahlangeregten C KLL AES Messungen: a) Lage der Extremwerte der
Ableitung. b) D-Parameter

Der Verlauf der sich entgegenkommenden Extremwerte der in magenta dargestellten
Kalibrierungsmessungen ist gut zu erkennen. Bei der Messung mit einer Verschiebung des
Messflecks von reinem Graphen an der Position 1 zu Diamant an Position 12 steigen die Werte
flr die energetische Position der Minimalwerte X_min an, wahrend sie bei den Maximalwerten
x_max fallen. Dies spiegelt sich im D-Parameter wider. Graphen hat demnach einen D-
Parameter von 21,4 eV und Diamant einen D-Parameter von 13,2 eV. Diese Werte liegen auch
im Bereich der Literaturwerte, siehe Tabelle 3.6.

Die ausgewerteten D-Parameter der Diamantbeschichtungen auf Silizium sind in Tabelle 4.6
zusammengetragen. Bei der Probe ,,mikro fein“ ist die Bildung der Standardabweichung nicht
sinnvoll, da nur zwei auswertbare Messungen vorliegen. Die Streuung der Standardabweichung
entspricht mit den hier gemessenen D-Parametern der Kalibrierungsprobe bei der Probe
,hypernano® 2,4 % Unterschied des sp2-Gehaltes und bei der Probe ,,mikro grob* 16,6 %. Eine
genaue Bestimmung des sp#/sp3-Verhéltnisses ist somit mit dieser Methode nicht fir alle Proben
mdoglich.

Tabelle 4.6:  Ermittelter D-Parameter der rontgenangeregten C KLL Messung

D-Parameter [eV]
Mittelwert | Standardabweichung
nano 14,5 0,72
hypernano 17,6 0,20
mikro fein 16,8 -
mikro grob 16,45 1,36

4.1.9 Ultraschallpriifung zur Bestimmung des E-Moduls

Der E-Modul der verschiedenen Hartmetallsorten wird uber die Messung der longitudinalen
Schallgeschwindigkeit bestimmt. Diese Methode ist beschrieben in Abschnitt 3.2.11. Dabei
werden beschichtete Hartmetallrundproben verwendet, siehe Abschnitt 3.1.2, da der relativ
lange Beschichtungsprozess Einfluss auf die Steifigkeit des Hartmetallsubstrates haben kann.
Somit wird der E-Modul anwendungsnah gemessen.

159



4 Ergebnisse
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Abbildung 4.90: Verwendetes Ultraschallsystem MANTIS von Karl Deutsch mit Prifkopf 64 E 0,85 x 10 zur
Messung der longitudinalen Schallgeschwindigkeiten in Hartmetallrundproben

Verwendet wurde das an der TH Augsburg®® verfiigbare Ultraschallsystem ,,MANTIS* von der
Firma Karl Deutsch mit dem Priifkopf ,,64 E 0,85 x 10%, siehe Abbildung 4.90. Dieser Prifkopf
sendet einen Schallimpuls mit fester Frequenz aus, der vom Kdorperrand reflektiert wird.
Ausgewertet wird das intensitatsstarkste Echo, da dieses von der gegenuberliegenden Flache
reflektiert wird. Aus der Dauer, die das Schallsignal bendtigt um durch den Probekdrper zu
wandern und der Probenlédnge errechnet das Messgerat die Schallgeschwindigkeit. Eine
Messung der Eigenfrequenz, die fiir die E-Modulbestimmung nach 1SO3312 notwendig ist, ist
bei diesem Priifkopf leider nicht moglich.

Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 4.91 dargestellt. Das Hartmetall EMT100
weist demnach dabei die hochste Schallgeschwindigkeit auf, gefolgt von DK120 und CTS20D.

6300

6235

6200

5952

5757

Schallgeschwindikgeit ¢, [m/s]

EMT100 CTS20D DK120

Abbildung 4.91: Gemessene  Schallgeschwindigkeit ~ der  beschichteten = Hartmetallproben  mit  der
Standardabweichung zur Berechnung des E-Moduls

13 Durchgefiihrt wurden die Messungen mit freundlicher Unterstiitzung von Matthias
Kornmann, TH Augsburg.
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Mit Hilfe der Schallgeschwindigkeit lasst sich Uber die Gleichung (3.15) der E-Modul des
Kdorpers berechnen. Kolaska gibt fiir Hartmetallsorten mit Co-Anteil zwischen 6 % und 12 %
eine Poisson-Zahl v von 0,22 an [Hans Kolaska, 1992]. Der Kobaltanteil der hier verwendeten
Sorten liegt zwischen 6 % und 10 % weshalb derselbe Wert fiir die Poisson-Zahl fir die
Berechnung der E-Moduls verwendet wird. Die so berechneten Werte flr das E-Modul der drei
Hartmetallsorten ist in Abbildung 4.92 dargestellt. EMT100 weist demnach die hdchste
Steifigkeit auf gefolgt von DK120 und CTS20D.

600.000

503.952
500.000 463.844

417.403
400.000

300.000

E-Modul [MPa]

200.000

100.000

EMT100 CTS20D DK120

Abbildung 4.92: Berechneter E-Modul der unterschiedlichen Hartmetallsorten der beschichteten Hartmetallproben

In Abbildung 4.93 werden die gemessenen E-Modulwerte der beschichteten Hartmetalle und
Literaturwerte nach Kolaska tiber dem Anteil an Co als Binder der Hartmetallsorte verglichen.
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Abbildung 4.93:  Vergleich der ermittelten E-Modulwerte mit Literaturvergleichswerten aus nach Kolaska [Hans
Kolaska, 1992] nach den Kobaltanteil

Die tber die Ultraschallmethode bestimmten E-Modulwerte sind um ca. 25 % geringer als die
Literaturwerte nach Kolaska [Hans Kolaska, 1992]. Die Tendenz, dass mit zunehmendem Co-
Anteil der E-Modulwert sinkt, stimmt bei den gemessenen Proben mit den Literaturwerten
Uberein.
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Es ist moglich, dass durch die Diamantbeschichtung, bei der Uber einen relativ langen Zeitraum
von mehreren Stunden hohe Temperaturen auf die Probe einwirken, die Steifigkeit des
Hartmetallsubstrates abnimmt und es so der Unterschied zu den Literaturwerten kommt.

4.1.10 Focusvariation zur Rauheitsbestimmung

Die Messung der Topologie zur Bestimmung der Rauheit der Hartmetalloberflachen in den
verschiedenen Zustanden geschliffen und vorbehandelt fand mit Hilfe der Focusvariation statt.
Diese Messmethode wird néher erldutert in Abschnitt 3.2.10. Dafir wurde das
Topologiemessgerat ,,InfiniteFocus G4 der Firma Alicona Imaging GmbH der TH Augsburg
verwendet'4. Untersucht wurden die Vierkantproben der unterschiedlichen Hartmetallsorten,
wobei noch zwischen den Schleiffirmen, die den Vierkant geschliffen haben, unterschieden
wird.

Gemessen wurde mit einem Okular mit 50-facher VergrofRerung. Die GroRe des Messfeldes
betragt bei der Flachenmessung 500 um x 500 um, wohingegen fiir die Linienmessung eine
Lange von 0,7 mm ausgewertet werden. Dies umfasst einen vielfach gréReren Bereich als die
groRte sich wiederholende Struktur der Oberflache. Dies gewéhrleistet, dass alle Strukturen in
ausreichendem Ausmall miterfasst werden. Beispiele fiir die Topologieaufnahmen einer
geschliffenen, a), und einer chemisch vorbehandelten, b), Hartmetalloberflache sind in
Abbildung 4.94 dargestelit.

a) geschliffen b) vorbehandelt

Héhe [pm
[um] Héhe [um]

0,4- 0.6-
0,3~ 4
0,2 0,4
0,1 0,2
0- 0'
-0,1
-0,2 -0,2
03 -0,4
-0,4

Abbildung 4.94: Beispiel fir die Uber Focusvariation bestimmte Topologie von flachgeschliffenen
Hartmetallvierkantproben aus EMT100 mit einer GroRe von 700 um x 700 um: a) geschliffener Zustand; b) nach
chemischer VVorbehandlung

Die zueinander parallelen Schleifriefen sind sowohl im geschliffenen als auch im
vorbehandelten Zustand deutlich zu erkennen und dominieren die Rauheit, wobei diese bei der
geschliffenen Oberflache weitaus ausgepragter sind.

In Abbildung 4.95 sind die Rauheiten ausgewertet nach dem arithmetischen Mittel Ra und Sa
dargestellt und in Abbildung 4.96 nach den quadratischen Mittel Rg und Sg. Die
Linienmessungen sind dabei einmal parallel und einmal orthogonal zu den Schleifrichtungen
ausgewertet. Unabhdangig von der Auswertemethode ergeben sich dieselben Tendenzen.

14 Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Maximilian Oks, HS Augsburg,
durchgefuhrt.
162



4.1 Physikalische Analysemethoden

0,25
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Abbildung 4.95: Rauheitsmessung der flachgeschliffenen Vierkanthartmetallproben der unterschiedlichen
Hartmetallsorten nach den Schleifen und nach der chemischen Vorbehandlung. Ra ist die mittlere arithmetische
Rauheit auf einer Linie orthogonal oder parallel zur Schleifrichtung; Sa ist die mittlere arithmetische Rauheit der
Flache.
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Abbildung 4.96: Rauheitsmessung der flachgeschliffenen Vierkanthartmetallproben der unterschiedlichen
Hartmetallsorten nach den Schleifen und nach dem Vorbehandeln. Rq bezeichnet die mittlere quadratische Rauheit
auf einer Linie orthogonal oder parallel zur Schleifrichtung, Sq die mittlere quadratische Rauheit der Flache

Durch die fur die Diamantabscheidung notwendige chemische Vorbehandlung steigt bei allen
Oberflachen auch die Rauheit an. Die parallel zur Schleifrichtung gemessenen Rauheitswerte
der geschliffenen Oberflachen sind um ein Vielfaches hoher als die orthogonal zu den
Schleifriefen gemessene Rauheit. Im vorbehandelten Zustand &ndert sich dies und der
orthogonal ermittelte Rauheitswert néhert sich dem parallel zur Schleifrichtung gemessenen
Wert an.

Beim Vergleich der Flachenrauheit hat DK120 bei allen angewendeten Auswertungen der
Rauheit den hdchsten Rauheitswert. Die Flachenrauheitswerte von CTS20D und EMT100
liegen auf dem selben Niveau, wobei EMT100 leicht geringere Werte aufweist. Laut
Herstellerangaben, siehe Tabelle 3.1, handelt es sich bei DK120 um eine Feinkornsorte wéhrend
EMT100 und CTS20D Feinstkornsorten mit kleineren Hartmetallkérnern sind. Im geschliffenen
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Zustand sind die Rauheitswerte von allen Hartmetallsorten noch relativ ahnlich, wahrend die
Rauheit insbesondere bei DK120 durch die chemische Vorbehandlung stark ansteigt.

Die Ergebnisse der Topologieuntersuchungen deuten an, dass die erzielbare Rauheit durch das
Schleifen im Gegensatz zur Rauheit nach der Vorbehandlung wesentlich weniger abh&ngig von
der KorngroRe der Hartmetallkdrner ist. Die Rauheit im vorbehandelten Zustand, also nach der
chemischen Vorbehandlung, die oberflachennah den Co-Binder entfernt, wird in erster Linie
von der Korngrof3e der Hartmetallsorte bestimmt.

4.1.11 Fazit der Messungen iiber die verschiedenen

physikalischen Analysemethoden

In den vorherigen Abschnitten sind die einzelnen in dieser Arbeit durchgefihrten
physikalischen Analysen beschrieben. Fir eine bessere Vergleichbarkeit der angewendeten
Methoden sind zunéchst deren Wechselwirkungsbereiche miteinander verglichen.

Im zweiten Abschnitt des 4. Kapitels der Versuchsdurchfiihrung und —auswertung werden die
einzelnen Schichthaftungsmessungen behandelt. Um die Schichthaftungsmessungen uber
analytische und numerische Berechnungsmethoden auswerten zu kdnnen, ist es notwendig die
mechanischen Eigenschaften der verwendeten Werkstoffe zu kennen. In diesem Fazit zu den
physikalischen Analysemethoden wird deshalb auch die Abschdtzung der E-Module der
unterschiedlichen Diamantmorphologie aufgrund der Ergebnisse dieser Analysemethoden
beschrieben.

4.1.11.1 Ubersicht der physikalischen Messmethoden zur
Diamantcharakterisierung

Zur Ubersicht des Wechselwirkungsbereiches der verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten

Analysemethoden ist dieser in Tabelle 4.7 zusammengefasst.

Tabelle 4.7:  Ubersicht der Wechselwirkungsvolumina der unterschiedlichen physikalischen Messmethoden zur
Charakterisierung von Diamant

relevante Wechselwirkungsvolumen
Analysemethoden | Tiefe lateral
bei mikrokristallinem Diamant: mehrere
Mikrometer bis vollstandige Durchstrahlung;
bei nanokristallinem Diamant: bis mehrere | Messfleckdurchmesser ca.
Raman hundert Nanometer 1-2 pym
FTIR Diamantschicht wird vollstandig durchstrahlt | Strahldurchmesser < 3 mm
ERDA bis ca. 200 nm ca. 4 mmx4mm
XRD durchstrahlt Diamantschicht ca. 10 mm x 0,2 mm
XRR durchstrahlt Diamantschicht ca. 10 mm x 0,2 mm
Rasterflachen mit
AES oberste Atomlagen 5x 5 pum2 und 20 x 20 pm?
Durchmesser
Rontgenstrahl ca.
XPS wenige Nanometer @ 100 pum

Dabei zeigt sich, dass das Wechselwirkungsvolumen der verschiedenen physikalischen
Analysemethoden sehr unterschiedlich ist. Lateral werden bei der Raman Spektroskopie und
den AES-Messungen nur sehr kleine Bereiche auf mikroskopischer Skala erfasst, wéahrend alle
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anderen Messmethoden hier bei makroskopischen GréfRenordnungen zwischen 0,1 mm und
mehren Millimetern liegen. Auch die Wechselwirkungstiefe ist zwischen den verschiedenen
Messmethoden sehr unterschiedlich. Bei FTIR, XRD und XRR wird die gesamte
Diamantschicht durchstrahl, was auch bei Raman Spektroskopie der Fall sein kann, wohingegen
AES- und XPS-Messungen sowie ERDA nur mit dem obersten Bereich der Schicht
wechselwirkt.

Wie die Raman-Querschnittsanalysen gezeigt haben, siehe 4.1.2.1.2.1, sind die Schichten
LHhyernano®, ,mikro fein“ und ,mikro grob“ iiber die Schichtdicke inhomogen. Die
mikrokristallinen Diamantschichten auf Hartmetall besitzen mit zunehmendem Abstand zur
Probenoberkante kleinere Korner, siehe REM-Untersuchungen Abschnitt 4.1.1.2.2, und auch
das Raman Spektrum &ndert sich, siehe Abschnitt 4.1.2.2, was beides Hinweise darauf sind,
dass die Morphologie entlang der Mittelachse ebenfalls inhomogen ist.

Somit ergibt sich, dass bei den unterschiedlichen lateralen Wechselwirkungsgrofien der
verschiedenen analytischen Messmethoden auch zumindest leicht unterschiedliche
Diamantschichten gemessen werden und die Ergebnisse deshalb nur bedingt vergleichbar sind.

4.1.11.2 Abschatzung der E-Module der unterschiedlichen Diamantmorphologien
Die hier verwendeten nano- und mikrokristallinen Proben sind nach der Raman Messung nahe
an denen, die Meindlhumer [Meindlhumer et al., 2024] an ebenfalls von CarbonCompetence
hergestellte nano- und mikrokristallinen CVD-Diamantschichten auf Si  bei seinen
mikromechanischen Untersuchungen verwendet hat. Deshalb wird fiir diese Arbeit davon
ausgegangen, dass die hier verwendeten nano- und mikrokristallinen Diamantschichten
dieselben bzw. sehr ahnliche mechanischen Eigenschaften aufweisen.

Die laterale KorngréRRe der vier verschiedenen Diamantmorphologien ist iber die REM- und
He-lonenmikroskopiemessungen bekannt, siehe Abschnitt 4.1.1.1.1. Zusammen mit den E-
Moduli aus [Meindlhumer et al., 2024] konnen fiir die nano- und die mikrokristalline
Diamantschichtmorphologie die Daten in eine Abbildung von Hess [Hess, 2012] eingetragen
werden, siehe Abbildung 4.97. Hess vergleicht hier den E-Modul von unterschiedlichen
Diamantschichten mit der Korngrofie.

Der Wert der Gber REM-Analysen ermittelten lateralen KorngréRe, siehe Abschnitt 4.1.1, der
Schichten ,,mikro fein“ und ,,hypernano* liegt zwischen denen fiir die Schichten ,,mikro und
,nano“. Fir die Abschétzung der Steifigkeit der Schichten ,,mikro fein“ und ,,hypernano* wird
angenommen, dass sich der Wert der E-Module fir diese beiden Schichtmorphologien zwischen
diesen beiden Werten liegt mit einem Verlauf, dem der von Hess veroffentlichten Beziehung
zwischen E-Modul und KorngrdRie folgt. Die auf diese Weise abgeschétzten Werte fiir die E-
Module der Diamantmorphologien in Tabelle 4.8 zusammengefasst.
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Abbildung 4.97: Abschdtzung der E-Module der unterschiedlichen Diamantmorphologien aufgrund der
gemessenen lateralen KorngréRe (um eigene Datenpunkte erweiterte Abbildung aus [Hess, 2012])

Tabelle 4.8:  Abgeschétzte Werte fiir den E-Modul der einzelnen Diamantmorphologien. Die Werte fiir die Proben
,»nano“ und ,mikro grob* sind entnommen aus [Meindlhumer et al., 2024]. Die Werte von
»hypernano® und ,,mikro fein“ wurden abgeschitzt tiber dem Verlauf des E-Moduls lber der lateralen
KorngréRe nach [Hess, 2012]

nano hypernano |mikro fein | mikro grob
E-Modul |GPa 459 700 790 830

4.2 Schichthaftungsmessungen

In dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Schichthaftungsmessung von CVD-
Diamantschichten auf Hartmetall eingesetzt. Drei Verfahren wurden neu entwickelt, um
einzelne Schichthaftungskriterien separiert bestimmen zu konnen: ein Druckversuch zur
Ermittlung der Schubspannung in der Grenzflache zwischen Beschichtung und
Hartmetallsubstrat, ein Kantenbelastungsversuch zur anwendungsnahen Messung der
maximalen Belastung einer diamantbeschichteten Kante, was der maximalen Zugspannung in
der Diamantschicht entspricht und ein Abscherversuch zur Bestimmung der Schubspannung bei
Delamination.

Neben diesen drei neu entwickelten Verfahren wurde ein Partikelstrahlversuch angewendet, um
die neuen Messmethoden mit einer konventionellen und in der Industrie etablierten Methode zu
validieren.

4.2.1 Partikelstrahlversuch

Beim Partikelstrahlversuch handelt es sich um eine konventionelle, weit verbreitete Methode
zur Schichthaftungsmessung von CVD-Diamantschichten auf Hartmetall. Normen und
Grundlagen der Methode sind in Abschnitt 3.3.1.1 beschrieben.
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Bei den diamantbeschichteten Hartmetallvierkantproben wurden auch einzelne Proben
verwendet, bei denen zuvor schon Kantenbelastungsversuche durchgefiihrt worden waren. Bei
einem Vergleich zwischen einer unbelasteten und einer durch den Kantenbelastungsversuch
schon vorbelasteten Probe konnte keine Auswirkung auf das Verhalten beim
Partikelstrahlversuchs festgestellt werden.

4.2.1.1 Versuchsdurchfithrung

Die Partikelstrahlversuche wurden von CarbonCompetence GmbH in Wattens durchgefiihrt®.
Die Diamantproben werden senkrecht mit Korundpartikeln so lange bestrahlt, bis sich die
Beschichtung von der Oberflache geltst hat oder anderer Verschleily erkennbar ist. Diese Zeit
wird gemessen und dient als quantitativer Vergleich der Schichthaftung. Erreicht die Probe eine
Maximalzeit von 120 s, so wird der Test abgebrochen.

Als Strahlmittel wurde Edelkorund mit der Kérnung F90 verwendet, was einer KorngréRe des
Strahlmittels zwischen 125 pm und 180 pm entspricht. Der Druck beim Strahlen betrug 3 bar.
Der Vorgang wird manuell durchgefiihrt, wobei Uber eine Apparatur sichergestellt wird, dass
der Strahl senkrecht mit einem Abstand von 10 mm zwischen Dise und Probenoberflache auf
die Probenoberflache trifft. Der Innendurchmesser der Dise ist @ 1 mm. In Abbildung 4.98 ist
eine Hartmetallrundprobe und eine Strahlduse fiir den Partikelstrahlversuch abgebildet.

Abbildung 4.98: Ausfihrung  konventioneller  Strahlversuch:  links  ist  eine  diamantbeschichtete
Hartmetallrundprobe dargestellt und rechts die Diise des Partikelstrahlers.

Die Partikelstrahlversuche wurden auf einer Probe an jeweils drei unterschiedlichen Abstanden
zur Probenoberkante durchgefuihrt, wobei der Abstand zur Oberkante auch immer dem Abstand
fur die Kantenbelastungsversuche entsprach. Bei den Vierkantproben konnte der Strahlversuch
an jeder Seite durchgefiihrt werden, so dass sich pro Vierkantprobe insgesamt zwolf Messungen
ergaben. Bei den Rundproben wurde ebenfalls der gleiche Abstand zur Oberkante gewéhlt, es
fanden aber nur zwei am Umfang um 180° versetzte Messungen statt, so dass pro Rundprobe
sechs Partikelstrahlversuche durchgefiihrt wurden.

15 Die Versuche wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Jakob Arnold, CarbonCompetence,
durchgefuhrt.
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Abbildung 4.99: Beurteilung der Strahlversuche an den diamantbeschichteten Hartmetallsubstraten: In rot sind die
unterschiedlichen Versagensarten markiert a) Delamination; b) Degradation; c¢) Delamination an den
Réndern/Kanten

Eingeteilt werden die Strahlversuche nach unterschiedlichen Versagenserscheinungen, siehe
Abbildung 4.99. Bei der Delamination kommt es zum Schichtversagen in der Grenzflache
zwischen Diamantschicht und dem Hartmetallsubstrat unterhalb des Strahlfleckes, dargestellt in
Bildbereich a). Die freigelegte Stelle ist dabei im Vergleich zum Strahldurchmesser relativ
groR3flachig. Die Diamantschicht, welche auf dem Substrat verbleibt, weist eine scharfe Kante
und keinen langsamen Ubergang auf, was dafiir spricht, dass sich Bereiche der Schicht in einem
Stlick vom Substrat gel6st haben.

Daneben kann auch die Diamantschicht aufgrund der zahlreichen Partikeleinschlage
degradieren, siehe Bildbereich b). Die GroRe des freigelegten Hartmetalls ist im Vergleich vom
Delaminationsbereich aus a) wesentlich kleiner. Zudem ist der Ubergang von der Beschichtung
zu freigelegtem Hartmetall flieBend und keine scharfe Kante.

Als dritte Versagensart konnte bei Vierkantproben noch eine Delamination neben dem
Strahlfleck beobachtet werden, siehe Bildbereich c). Dabei delaminiert die Diamantschicht nicht
unmittelbar an der Stelle, an der der Partikelstrahl auf die Probe tritt, sondern an der
AuRenkante in Hohe der Auftreffstelle des Partikelstrahls.

4.2.1.2 Versuchsergebnisse

Untersucht wurden von CarbonCompetence und Weber Technologie mit CVD-Diamant
beschichtete Hartmetallvierkant- und Hartmetallrundproben. Da nicht ausgeschlossen werden
kann, dass die Geometrie der Substrate einen Einfluss auf das Messergebnis hat, wurden die
beiden Substratformen separat ausgewertet.
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4.2.1.2.1 Vierkantproben

Vierkantproben beschichtet von CarbonCompetence

Die Ergebnisse der Partikelstrahlversuche an Vierkantproben verschiedener Hartmetallsorten
beschichtet von CarbonCompetence sind in Abbildung 4.100 dargestellt.
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Abbildung 4.100: Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Vierkantproben mit Beschichtungen von
CarbonCompetence. Angegeben ist die durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden in den Balken. Uber den
Balken ist die Messposition auf der Probe, also der Abstand zur Oberkante in Millimeter, angegeben.

Pro Probe sind dabei drei Balken angezeigt, welche jeweils vier Messungen in einem
unterschiedlichen Abstand zur Probenoberkante repréasentieren, die Balkenhohe ist in vier
Bereiche fur die vier Messungen an allen vier Seitenkanten aufgeteilt. Der jeweilige Abstand
zur Probenoberkante ist oberhalb jedes Balkens vermerkt. Die mittlere Dauer, bis der Verschleild
einsetzt, ist in Sekunden im jeweiligen Bereich des Balkens eingezeichnet.

Bei Proben aus Hartmetall DK120 und geschliffen von Barth delaminieren sowohl die
mikrokristallinen, als auch die nanokristallinen Diamantschichten an den meisten Messstellen
im oberen Bereich der Probe mit einem Abstand von 5 mm zur Oberkante. Im mittleren Bereich
tritt Delamination nur noch an einer Stelle bei der mikrokristallinen Beschichtung auf.
Degradation ist bei der nanokristallinen Beschichtung ausgeprégter vorhanden als bei der
mikrokristallinen Beschichtung.

Beim Substrat CTS20D geschliffen von Barth konnte wvon Beschichtungen von
CarbonCompetence Uber den Partikelstrahlversuch die beste Schichthaftung aller Proben
gemessen werden. Sowohl bei der mikrokristallinen als auch bei der nanokristallinen
Beschichtung trat dabei kein Verschleil durch Delamination auf, lediglich Degradation konnte
an den Messstellen, bei denen die Diamantschicht am diinnsten ist, festgestellt werden.

Bei Vierkantproben aus EMT100 geschliffen von Muller delaminiert die nanokristalline Schicht
bei allen Messstellen. Die Probe mit der mikrokristallinen Diamantbeschichtung war vor dem
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Partikelstrahlversuch durch Kantenbelastungsversuche bereits vorgeschadigt. Es tritt allerdings
Delamination nur bei Messstellen mit 14 und 23 mm Abstand zur Oberkante auf.

Es wurden zwei Proben aus der Charge DK120 Muiller nano getestet. Eine dieser Proben war
dabei schon durch einen Kantenbelastungsversuch vorgeschadigt. Der Vergleich des
Partikelversuchs soll zeigen, ob durch die Vorbeschadigung durch die Kantenbelastung die
Beschichtung schon geschwécht ist. Dies war nicht der Fall, da bei der bereits vorgeschadigten
Probe im Vergleich zur unbeschadigten Probe kein Verschlei? durch Delamination auftrat.
Lediglich Verschlei® durch Degradation war an den dinnen Beschichtungsbereichen bei
grolem Abstand zur Probenoberkante bei beiden Proben zu beobachten. Bei der
mikrokristallinen Probe des gleichen Substrates treten dagegen Delaminationen sowohl bei
hohen Schichtdicken als auch bei niedrigen Schichtdicken auf, im mittleren Bereich der Probe
mit einem Abstand von 14 mm zur Oberkante dagegen nicht.

Vierkantproben beschichtet von Weber Technologies

Die Versuchsergebnisse des Partikelstrahlversuche an Vierkantproben beschichtet von Weber
Technologies sind in Abbildung 4.101 dargestellt. Die Ergebnisse sind dabei in der gleichen
Weise abgebildet wie bei den Beschichtungen von CarbonCompetence in Abbildung 4.100, bei
der die einzelnen Balken Bereiche mit unterschiedlichem Abstand zur Probenoberkante
reprasentieren und der zum Abstand zur Probenoberkante oberhalb des Balkens eingetragen ist.
Die mittlere Dauer bis Verschleif eintritt ist innerhalb des Balkens in Sekunden eingetragen.

Bei Vierkantproben aus DK120 geschliffen von Miller delaminiert die Diamantbeschichtung
bei allen drei Beschichtungen, ,,mikro“, ,jnano“ und Gradientenschicht unmittelbar nach
Auftreffen des Partikelstrahls im Probenbereich mit dem gréften Abstand zur Probenoberkante,
also mit der diinnsten Beschichtung. Der mittlere Bereich degradiert bei der Gradientenschicht
und bei der nanokristallinen Beschichtung, wobei dieser Verschleil bei der Gradientenschicht
etwas fruher eintritt. Die mikrokristalline Beschichtung delaminiert dagegen an allen Stellen in
diesem mittleren Bereich und an zwei Stellen im oberen Bereich, wohingegen im oberen die
nanokristalline und die Gradientenschicht keinerlei Schadigung aufweisen.

Mikrokristalline Beschichtungen auf EMT100 geschliffen von Muller delaminieren an allen
Messstellen, wobei die Delamination im Mittel ein wenig spater einsetzt, je dicker die Schicht
ist. Bei nanokristallinen Beschichtungen der gleichen Substratcharge tritt Delamination nur an
drei von vier Messstellen im oberen Bereich auf, die restlichen Messstellen verschleif3en tber
Degradation. Die Gradientenschicht auf EMT100 geschliffen von Muller verschleif3t dagegen
nur im unteren Bereich (ber Delamination, wahrend der mittlere Bereich an allen Messstellen
degradiert und die Messstellen nahe der Probenoberkante unbeschadigt bleiben.
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Abbildung 4.101: Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Vierkantproben mit Beschichtungen von Weber
Technologies. Angegeben ist in den Balken die durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden. Uber den Balken ist die
Messposition mit dem Abstand zur Probenoberkante in Millimeter angegeben.

Vergleich der Messergebnisse der Vierkantproben

Aufgrund der Versuchsergebnisse des Partikelstrahlversuches lassen sich die Bewertungen der
Schichthaftung vornehmen. Eine groBtenteils schlechte Schichthaftung herrscht vor, wenn bei
der Halfte oder mehr der Messungen in einem Bereich durch Delamination versagt und eine
teilweise schlechte Schichthaftung, wenn dieser Verschlei3 bei unter der Halfte der Messstellen
in einem Bereich vorliegt. Gute Schichthaftung herrscht dagegen vor, wenn keine Delamination
beim Partikelversuch festgestellt werden konnte. Dazwischen kann noch abgestuft werden, in
welcher Reihenfolge die Schichthaftung der einzelnen Proben zuzuordnen ist. Das wichtigste
Kriterium dafir ist, wie viele Bereiche durch Delamination versagt sind und danach die mittlere
Dauer, bis diese Delamination eingetreten ist. Danach wird noch der Verschlei durch
Degradation auf die gleiche Weise bewertet. Daraus ergibt sich fir die Vierkantproben eine
Reihenfolge der Schichthaftung der einzelnen Vierkantproben, siehe Tabelle 4.9.
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.9:  Vergleich der Schichthaftung aus dem Partikelstrahlversuchs zwischen den verschiedenen
Einzelproben der Vierkanthartmetallproben beschichtet von CarbonCompetence (CC) und Weber
Technologies (WT). Proben mit Vorbelastung sind mit * markiert. Versuche ohne entsprechenden
Verschleifl sind mit ,,-* markiert.

£ 5| E| 2| S::3% |95 |%%|gs| 3
3 SR | g7B3% |3N| 2 |EN B 3
2 B S s B3 52| 3 s 2 g
N =S 2o | 3 S o 3

g 72 .2\. S o
1 | DK120 Miuller | CC nano* 0,0 - 8,3 70,0 gute
2 | CTS20D | Barth | CC mikro 0,0 - 16,7 45,0 Haftung
3 | CTS20D | Barth | CC nano 0,0 - 33,3 33,8
4 | DK120 Mauller | CC nano 8,3 45,0 8,3 40,0 [ teilweise
5 | EMT100 | Maller | WT | nano 250 | 46,7| 66,7 16,3 | Schlechte
6 |DK120 |Barth |CC | nano 333| 788| 500| 767 | Haitung
7 | DK120 Barth | CC mikro 33,3 21,2 8,3 | 115,0
8 | DK120 Muller | WT nano 33,3 0,0 33,3 25,0
9 | EMT100 | Miller | WT gradient 33,3 0,0 33,3 10,0
10 | DK120 Miller | WT gradient 33,3 0,0 33,3 8,8
11 | DK120 Muller | CC mikro 41,7 84,0 0,0 -
12 | EMT100 | Miiller | CC mikro* 41,7 5,0 0,0 -
13 | DK120 Muller | WT mikro 83,3 14,2 0,0 -
14 | EMT100 | Mdller | CC nano 100,0 17,9 0,0 -
15 | EMT100 | Muller | WT mikro 100,0 10,8 0,0 -

Bei keiner Probe konnte gar kein Verschlei3 festgestellt werden. Gute Schichthaftung liegt nach
dieser Beurteilung an drei von 15 getesteten Proben vor, einer nanokristallinen Beschichtung
von CarbonCompetence auf DK120 geschliffen von Miiller und jeweils einer mikro- und einer
nanokristallinen Beschichtung von CarbonCompetence auf CTS20D geschliffen von Barth. Bei
den meisten Vierkantproben liegt teilweise schlechte Schichthaftung vor, bei der mindestens bei
einer Stelle Delamination eintritt. Drei Proben weisen eine groRtenteils schlechte
Schichthaftung auf, bei denen die Halfte oder mehr Messstellen durch das Partikelstrahlen
delaminieren. Diese sind eine mikrokristalline Probe aus DK120 geschliffen von Miller und
beschichtet von Weber Technologies, eine nanokristalline Beschichtung auf EMT100
geschliffen von Muller und beschichtet von CarbonCompetence sowie eine weitere Probe aus
EMT100 geschliffen von Miuller und beschichtet von Weber Technologies mit einer
mikrokristallinen Diamantschicht.

4.2.1.2.2 Rundproben

Rundproben beschichtet von CarbonCompetence

Die Ergebnisse der Partikelstrahlversuche an Rundproben beschichtet von CarbonCompetence
sind in Abbildung 4.102 zusammengefasst. Dabei sind die Ergebnisse in einzelne Balken pro
Probe eingeteilt, wobei jeder Balken zwei Messstellen mit unterschiedlichem Abstand zur
Probenoberkante reprasentiert. Dieser Abstand in Millimetern ist oberhalb jedes Balkens
vermerkt. Innerhalb des Balkens, dessen Hohe wiederum in die zwei auf ,,Vorder- und
Riickseite* liegenden Messstellen aufgeteilt ist, ist wieder die mittlere Dauer in Sekunden bis
zum Eintreten des entsprechenden VerschleiRRes eingetragen.
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Abbildung 4.102: Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Rundproben mit Beschichtungen von
CarbonCompetence. Angegeben ist in den Balken die durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden. Uber den
Balken ist die Messposition mit dem Abstand zur Oberkante im Millimeter angegeben.

Bei Rundproben aus DK120 tritt Delaminationsverschlei? bei der mikrokristallinen
Beschichtung im oberen und im unteren Bereich bei allen Strahlversuchen auf, wahrend bei der
nanokristallinen Beschichtung nur Degradation im unteren Bereich stattfindet.

Bei Rundproben aus CTS20D ist ein ahnliches Verhalten feststellbar. Wahrend bei der
mikrokristallinen Probe Delamination im mittleren und unteren Bereich auftritt, so zeigt sich bei
der nanokristallinen Probe nur ein Degradationsverschlei3 im unteren Bereich.

Rundproben aus EMT100 haben dagegen im oberen und mittleren Bereich eine hohe
Schichthaftung, wohingegen im unteren Bereich Delaminationen eintreten, bei der
mikrokristallinen Probe nur an einer Messstelle und bei der nanokristallinen an zwei.

Rundproben beschichtet von Weber Technologies

Die Versuchsergebnisse der Partikelstrahlversuche an Rundproben beschichtet von Weber
Technologies ist in Abbildung 4.103 in analoger Weise wie oben in Abbildung 4.102 bei den
von CarbonCompetence beschichteten Rundproben dargestellt. Die drei unterschiedlichen
Abstdnde zur Probenoberkante, bei denen die Messungen durchgefiihrt wurden, sind
représentiert durch jeweils einen Balken. Die mittlere Dauer in Sekunden bis Eintreten des
VerschleiRes ist innerhalb des Balkens an den entsprechenden Stellen eingetragen und der
Abstand zur Oberkante in Millimetern oberhalb der Balken.
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Abbildung 4.103: Versuchsergebnisse des Strahlversuches bei Rundproben mit Beschichtungen von Weber
Technologies. Angegeben ist im Balken die durchschnittliche Versagenszeit in Sekunden. Uber den Balken ist die
Messposition mit dem Abstand zur Probeoberkante im Millimeter angegeben.

Bei Rundproben aus DK120 tritt bei mikrokristalliner Beschichtung von Weber Technologies
Delamination an einer Stelle im mittleren Bereich auf und Degradation an allen Stellen im
unteren Bereich. Bei nanokristalliner Beschichtung tritt dagegen Degradation an allen Stellen im
mittleren Bereich auf und Delamination an allen Stellen im unteren Bereich. Die
Gradientenschicht auf dem gleichen Substrat verschleilt durch Degradation in diesen beiden
Bereichen.

Bei Rundproben aus EMT100 beschichtet von Weber Technologies tritt nur Verschleil? durch
Delamination ein. Bei allen drei verschiedenen Beschichtungsmorpholgien delaminieren im
unteren Bereich alle Messstellen, im mittleren Bereich alle Messstellen bei der mikrokristallinen
Beschichtung und der Gradientenschicht und nur eine Messstelle bei der nanokristallinen
Beschichtung. Nahe der Oberkante tritt bei keiner der drei Beschichtungstypen Verschleif3 auf.

Vergleich der Messergebnisse der Rundproben

Vergleichbar zu den Ergebnissen der Vierkantproben wird auch die (ber den
Partikelstrahlversuch ermittelte Schichthaftung der Rundproben bewertet. Dabei wird von guter
Schichthaftung ausgegangen, wenn keine Delamination festgestellt werden kann und von
teilweiser schlechter Schichthaftung, wenn an weniger als der Halfte der Messstellen
Delamination auftritt. Delaminiert die Halfte oder mehr Messstellen, so wird dies als
groRtenteils schlechte Schichthaftung bewertet. Weitere Abstufungen ist die mittlere Dauer bis
Delamination eintritt, der Anteil an Degradation und die mittlere Dauer bis Degradation eintritt.
In Tabelle 4.10 ist dazu der Vergleich der Schichthaftung beim Partikelstrahlversuch bei den
verschiedenen Hartmetallrundproben zusammengefasst.
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Tabelle 4.10:  Vergleich der Schichthaftung beim Partikelstrahlversuchs zwischen den verschiedenen Einzelproben
der Hartmetallrundproben beschichtet von CarbonCompetence (CC) und Weber Technologies
(WT). Versuche ohne entsprechenden Verschleif sind mit ,,-“ markiert.

@ §' S S 3 |o g e, % s o = U5 o @
5} o =8 | 2= = = o 8 3 2=
S o = 2 2|33 3 © 7} =0 =g
§=1 = o Q — 2 = N < g N Sa
5 - @ Lo = =4 S O = c
N S = S o 3 [= o =]
N S R S & <
1| CTS20D | CC nano 0,0 - 33,3 32,5 gute
2 | DK120 cC nano 0,0 - 33,3 10,0 | Haftung
3 | DK120 WT gradient 0,0 - 66,7 52,5
4 | DK120 WT mikro 16,7 | 110,0 33,3 10,0 | teilweise
5| EMT100 | CC mikro 16,7 80,0 0,0 - schlechte
6 | EMT100 | CC nano 333 55,0 0,0 ; Haftung
7 | DK120 WT nano 33,3 0,0 33,3
8 | EMT100 | WT nano 50,0 13,3 0,0
9 CTS20D |ccC mikro 66,7 50,0 0,0
10 | DK120 cC mikro 66,7 28,8 0,0
11 | EMT100 |WT gradient 66,7 5,0 0,0
12 | EMT100 |WT mikro 66,7 3,8 0,0

Bei jeder von den zwdlf gemessenen Proben konnte VerschleiR durch die Partikelstrahlversuche
hervorgerufen werden. Drei Proben weisen nach der oben beschriebenen Beurteilung eine gute
Schichthaftung auf. Dies ist bei zwei nanokristallinen Beschichtungen von CarbonCompetence
auf CTS20D und DK120 der Fall sowie einer Gradientenschicht von Weber Technologies auf
DK120. Bei vier Proben konnte eine teilweise schlechte Haftung nachgewiesen werden,
wahrend bei funf Proben eine groftenteils schlechte Schichthaftung vorherrscht. Dabei ist
jedoch noch anzumerken, dass bei keiner Probe alle Messstellen delaminiert sind.

Versuchsergebnisse aufgeteilt nach Eigenschaften

Die Bewertung der Schichthaftung Uber die Ergebnisse der Partikelstrahlversuche lasst einen
Vergleich der unterschiedlichen Eigenschaften der Proben zu. In Abbildung 4.104 ist der
Einfluss der Hartmetallsorte bei den beiden unterschiedlichen Probengeometrien auf die
Schichthaftung dargestellt. Dazu ist die oben eingefiihrte Beurteilung der Schichthaftung ,,gute
Haftung®™, ,teilweise schlechte Haftung“ und ,,groBtenteils schlechte Schichthaftung™
eingetragen Gber den jeweiligen Anteil an den Proben.

175




4 Ergebnisse

100
90
80
= 70
c
£ 60 _
o 7
£ 5o _- DK120 VK
S b
3 4 P CTS20D VK
= rd
g / EMT100 VK
< / DK120 RP
20 A
/ CTS20D RP
10 / — — —EMT100 RP
0 /
[@)]
= o
= g g 2 g
£ T 2 c c 2
=8 = 29 5
I<p) = 2L B o L B
5 T S © S <t ®
[©) & T > e I

Abbildung 4.104: Bewertung der Schichthaftung nach den Ergebnissen des Partikelstrahlversuches eingeteilt nach
der Hartmetallsorte und Probengeometrie. Dabei sind Vierkantproben mit VK abgekiirzt und Rundproben mit RP
Bei Vierkantproben kann keine Tendenz festgestellt werden, ob DK120 einen positiven Einfluss
auf die Schichthaftung hat. Der Anteil der Proben mit guter Schichthaftung ist ebenso hoch wie
der Anteil an Proben mit grotenteils schlechter Schichthaftung, wobei die meisten Proben eine
teilweise schlechte Haftung aufweisen. Wird dagegen mit Rundproben getestet, so hat DK120
tendenziell eher einen positiven Einfluss auf die Schichthaftung, da der Anteil an Proben mit
guter Haftung gleich hoch ist wie der Anteil an Proben mit teilweise schlechter Schichthaftung,
aber hoher ist als der Anteil der Proben mit groftenteils schlechter Schichthaftung.

CTS20D erweist sich bei den hier durchgefiihrten Partikelstrahlversuchen bei Vierkantproben
als bestes Substrat. Alle solche Proben weisen eine gute Schichthaftung auf. Werden dagegen
die Rundproben aus CTS20D betrachtet, so halten sich Proben mit guter Schichthaftung und
solche mit groftenteils schlechter Schichthaftung die Waage. Rundproben mit teilweise
schlechter Schichthaftung gibt es nicht.

Das Verhalten der Schichthaftung beim Partikelstrahlversuchs ist bei einem Substrat aus
EMT100 von Rundproben dasselbe wie von Vierkantproben. Bei beiden gibt es keine Proben
mit guter Schichthaftung. Dagegen weisen 40 % eine teilweise schlechte Schichthaftung und
60 % eine groftenteils schlechte Schichthaftung auf.

Bei den hier durchgefiihrten Partikelstrahlversuchen haben Proben aus CTS20D tendenziell die
beste Schichthaftung, gefolgt von DK120 wobei Proben aus EMT100 die schlechteste
Schichthaftung aufweisen.

Der Einfluss der Morphologie auf die Schichthaftung aufgeteilt in die beiden Probengeometrien
Rund- und Vierkantprobe beim Partikelstrahlversuchs ist in Abbildung 4.105 dargestellt.
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Abbildung 4.105: Bewertung der Schichthaftung nach den Ergebnissen des Partikelstrahlversuches eingeteilt nach
der Morphologie der Diamantschicht und Probengeometrie. Dabei sind Vierkantproben mit VK abgekiirzt und
Rundproben mit RP
Mikrokristalline Schichten haben dabei eine tendenziell schlechte Schichthaftung. Bei
Vierkantproben ist der Anteil der Proben mit guter Schichthaftung mit 16,7 % niedriger als der
von Proben mit teilweise schlechter Schichthaftung mit 50 %-Anteil oder gréftenteils schlechter
Schichthaftung mit 33,3 %-Anteil. Bei Rundproben gilt dieselbe Tendenz, nur ausgepragter: es
gibt keine Proben mit guter Schichthaftung, wogegen 40 % der Proben eine teilweise schlechte
Schichthaftung aufweisen und 60 % eine groRtenteils schlechte Schichthaftung.
Bei nanokristallinen Diamantschichten liegt der Anteil an Proben mit guter Schichthaftung
hoher als bei mikrokristallinen Diamantschichten. Bei Vierkantproben haben 28,6 % eine gute
Schichthaftung, wobei die meisten eine teilweise schlechte Schichthaftung aufweisen und ein
geringer Anteil mit einer gréBtenteils schlechten Schichthaftung ebenfalls vorhanden ist. Bei
Rundproben ist bei nanokristallinen Schichten der Anteil an Proben mit guter Schichthaftung
von 40 % ebenso hoch wie der von Proben mit teilweise schlechter Schichthaftung. Die
wenigsten Proben haben hier eine groRtenteils schlechte Schichthaftung.
Das Verhalten der Gradientenschichten bezogen auf die Schichthaftung beim
Partikelstrahlversuchs ist bei den beiden Probengeometrien gegenldufig. Wahrend es bei
Vierkantproben alle Proben eine zumindest teilweise schlechte Schichthaftung aufweisen, so
halten sich bei Rundproben der Anteil an Proben mit guter Schichthaftung die Waage mit dem
Anteil an Proben mit grdRtenteils schlechter Schichthaftung. Bei keiner Rundprobe mit einer
Gradientenschicht konnte eine teilweise schlechte Schichthaftung festgestellt werden.
Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Morphologie und Kristallinitdt und der
Schichthaftung beim Partikelstrahlversuchs lasst sich nicht bestimmen. Lediglich Tendenzen
sind erkennbar. So haben Proben mit nanokristalliner Beschichtung tendenziell die beste
Schichthaftung. Bei den beiden anderen Schichtarten kommen sowohl Proben mit guter
Schichthaftung als auch mit groBtenteils schlechter Schichthaftung vor, was darauf hindeutet,
dass andere Eigenschaften einen groReren Einfluss auf die Schichthaftung haben als die
Morphologie. Demnach kénnen Diamantschichten mit jeder Morphologie mit guter
Schichthaftung abgeschieden werden.
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4.2.2 Druckversuche zur quantitativen Bestimmung der
Schichthaftung

Um die Schubspannung in der Grenzflache zwischen Diamantschicht und Hartmetallsubstrat
und die Energiefreisetzungsrate bei der Delamination zu bestimmen, wurden Druckversuche
durchgefuhrt. Die Grundlage zu diesem Verfahren ist in Abschnitt 3.3.2.1 beschrieben.
Gemessen wurde an diamantbeschichteten Hartmetallrundproben. Die Proben wurde mit einer
Druckkraft parallel zur Langsachse belastet, so dass eine Dehnung des Hartmetallsubstrates
eingetreten ist. Dabei wurden zum einen Experimente durchgefihrt, bei denen das
Hartmetallsubstrat an der Mantelflache vollstandig mit Diamant beschichtet war. Die weiteren
Druckversuche wurden an diamantbeschichteten Hartmetallrundproben durchgefiihrt, bei denen
die Diamantbeschichtung mit Hilfe eines Femtosekundenlasers in einzelne kleine Felder
segmentiert wurde. Dies hat den Vorteil, dass das Risswachstum des Risses unterhalb der
Diamantbeschichtung bei Delamination der kleineren Diamantfelder klarer nachvollzogen
werden kann als bei einer an der Mantelflache vollstandigen Diamantbeschichtung.

Beschrieben wird zunéchst der Versuchsaufbau und die die Versuchsdurchfiihrung des
Druckversuches. Danach werden die Versuchsergebnisse fur die Proben mit segmentierter und
nichtsegmentierter Diamantbeschichtung vorgestellt. Im darauffolgenden Abschnitt werden
diese Ergebnisse Uber FEM-Simulationen und analytische Berechnungen ausgewertet.

4.2.2.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Die Druckversuche wurden an einer Universalpriifmaschine ,,inspekt table 50 von Hegewald &
Peschke und einer Universalpriifmaschine ,,Z250“ der ,,AllroundLine” von Zwick Roell
durchgefuhrt. Dazu wurde eine Vorrichtung zum Durchfiihren der Druckversuche erstellt.

Ein CAD-Modell der geometrischen Anordnung beim Druckversuch ist in Abbildung 4.106
dargestellt. Dabei ist die obere griine Aufnahme der Kraftmessdose mit der Probenfiihrung
verbunden. Die Probenfiihrung positioniert die Probe genau in der Achse der Kraftmessdose.
Die Probe befindet sich zwischen zwei Hartmetalldruckstiicken, die eine ausreichende
Druckfestigkeit besitzen, um die hohen Druckkréfte in die Probe einzuleiten. Damit die Probe
stets senkrecht belastet wird, befindet sich das untere Druckstiick auf einer Halbschale fiir einen
Parallelitatsausgleich.
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Abbildung 4.106: CAD-Modell des Druckversuches zur Schichthaftungsbestimmung

Dieser Aufbau der Druckversuche in der Universalpriifmaschine ,,inspekt table 50 ist in
Abbildung 4.107 dargestellt. Diese Abbildung zeigt den Ausschnitt der Universalpriifmaschine
in dem die Vorrichtung zum Durchfiihren der Druckversuche eingebaut ist. Dabei ist der
Kraftstrang, in dem die diamantbeschichtete Probe (ber die Probenfihrung und den

Parallelitatsausgleich Uber Halbschalen unterhalb der Kraftmessdose eingebaut ist, vergroRert
dargestellt.

Kraftmessdose

Probenfiihrung

Diamantbeschichtete
Probe

Parallelitatsausgleich
tiber Halbschalen

Abbildung 4.107: Aufbau Druckversuche zur Schichthaftungsmessung in einer Universalprifmaschine von
Hegewald & Peschke. Uber die Kraftmessdose wird die auf die diamantbeschichtete Probe einwirkende Druckkraft
gemessen. Die Rundprobe ist dabei in der Probenfilhrung und dem Parallelitdtsausgleich Uber Halbschalen gelagert.

Proben mit segmentierter Diamantbeschichtung
Bei den Druckversuchen der Hartmetallproben mit segmentierter Diamantbeschichtung wurde

die Probe zundchst mit einer Druckkraft von 18 kN belastet. Die weitere Steigerung der
Druckkraft fand in 500 N Schritten statt, zwischen denen mit einem Streifen Klebefilm getestet
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4 Ergebnisse

wurde, ob sich Bereiche der Diamantschicht vom Substrat geldst haben. Dazu wurde der
Klebestreifen auf den gesamten Bereich der segmentierten Diamantschicht geklebt und dann
wieder abgezogen. Bereiche der Diamantschicht, die sich bereits vom Substrat geldst haben,
blieben auf dem Klebestreifen haften. Dieses Vorgehen war notwendig, da die segmentierten
Felder nach deren Delaminiation nicht allein durch die Schwerkraft von der Probe abfallen. Die
Klebewirkung des Klebestreifens ist dabei so gering, dass andere Bereiche der Probe nicht
beschéadigt werden. Die Steigerung der Druckkraft fand mit einer Rate von 100 N/s statt. Die
Versuche fanden an der Universalprifmaschine von Hegewald & Peschke mit einer maximalen
Druckkraft von 49,5 kN statt.

Verwendet wurde fur diese Versuche Hartmetallproben aus DK120 und CTD20D mit mikro-
und  nanokristalliner ~ Diamantbeschichtung  von  CarbonCompetence.  Vor  der
Versuchsdurchfiihrung wurde die Diamantschicht auf den Hartmetallrundproben durch einen
Laser in quadratische Felder mit einer Kantenlange von 1000 um segmentiert. So kann pro Feld
einzeln nachvollzogen werden, bei welcher Prifkraft und Dehnung diese delaminieren. Da die
Schichtdicke sich tber den Abstand zur Oberkante verringert, kann so auch die Schichtdicke
tiber die wverschiedenen Felder variiert werden. Zur Probenpréparierung wurde zur
Segmentierung der Diamantschicht ein IR-Laser mit einer Wellenldnge von 1030 nm in einer
Femtosekundenlaseranlage vom Typ ,,TruMicro 2000“ von Trumpf am Laser Applikations
Zentrums (LAZ) der HTW Aalen verwendet!®, Der Laser arbeitete dabei im Pulsbetrieb mit
einer Frequenz von 1 MHz und einem Energieeintrag von 10 pJ pro Puls.

Die Laserung fand nahe der Oberkante der Diamantproben statt. Abbildung 4.108 zeigt einen
tiber den Femtosekundenlaser praparieren Hartmetallrundstab. Auf dem Stab wurden drei mal
vier Diamamantfelder auf der Mantelflaiche ausgelasert. Bei allen laserpraparierten

Abbildung 4.108: Mit einem Femtosekundenlaser praparierte Druckversuchsprobe aus diamantbeschichtetem
Hartmetallrundstab. Die Diamantschicht wurde in drei mal vier Diamantfelder mit einer Flache von ca. 1 mm?
segmentiert.

Abbildung 4.109 =zeigt die REM-Aufnahme des Flankenbereichs eines ausgelaserten
Diamantfeldes im Querschnitt. Dabei ist im linken mittleren Bereich in dunkel die
Diamantbeschichtung zu erkennen, wéhrend die hellen Bereiche aus freigelegtem Hartmetall
bestehen. Dies zeigt, dass beim Lasern nicht nur Diamant, sondern auch darunterliegendes
Hartmetall entfernt wurde. Aus den REM-Messungen kann die Diamantschichtdicke tsim, der
Eckenradius rec, der Flankenwinkel Brianke Und die Tiefe des Laserabtrages tqes der einzelnen
Hartmetallfelder bestimmt werden.

16 Die Laserungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung durchgefiihrt von Max Kleefoot,
HTW Aalen.
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Abbildung 4.109: REM-Aufnahme eines femtogelaéerten Diamatfeldes fiir Druckversuche im Querschnitt.
Flankenwinkel Brianke, Eckenradius rec, Diamantschichtdicke tim und die Tiefe des Laserabtrages tges sind gut
erkennbar.

Proben mit an Mantelflache vollstandiger Diamantbeschichtung

Fur den Druckversuch an einer diamantbeschichteten Hartmetallrundprobe wurde ebenfalls der
oben gezeigte Versuchsaufbau fiir Druckversuche zur Schichthaftungsmessung verwendet. Bei
diesem wurde die Druckkraft Uber der Zeit gemessen und ein Video des Experiments
aufgenommen. Uber das Video kann beobachtet werden, wann welche Bereiche der
Diamantschicht delaminieren. Uber die Zeitspur der Kraftmessung kénnen dann die
auftretenden Delaminationen den entsprechenden Druckkraftwerte zugeordnet werden. Diese
Messung fand an einer Universalprifmaschine von Zwick Roell statt mit einer maximalen
Druckkraft von 67,6 kN. Die Steigerung der Druckkraft betrug 100 N/s.

4.2.2.2 Versuchsergebnisse

4.2.2.2.1 Druckversuche mit segmentierter Diamantbeschichtung

Die Druckversuche an den segmentierten Diamantschichten wurden an von
CarbonCompentence mit mikro- und nanokristallinen Diamantschichten beschichteten
Hartmetallstaben aus DK120 und CTS20D durchgefiihrt. Von den einzelnen Diamantfeldern
wurde die Schichtdicke tiber REM-Querschnittsaufnahmen bestimmt. Die Druckkraft Fp, ab der
sich zumindest einzelne Bereiche der Diamantschicht eines einzelnen Diamantfeldes vom
Substrat geldst haben, ist in Abbildung 4.110 dargestellt.
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Abbildung 4.110: Beim Druckversuch an von CarbonCompetence beschichten Hartmetallrundstdben gemessene
Druckkraft Fo bei Delamination eines segmentierten Diamantfeldes Uber der Schichtdicke des jeweiligen
Diamantfeldes.
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Mikrokristalline Diamantschichten auf DK120 delaminierten dabei bereits bei einer angelegten
Kraft von 30 kN und darunter. Mikrokristalline Diamantschichten auf CTS20D, mit einer etwas
geringeren Schichtdicke, delaminieren bei héheren Druckkraften zwischen 35 kN und 45 kN.
Die nanokristalline Diamantbeschichtung auf DK120 weist die hdchste Schichtdicke der hier
untersuchten Proben auf, wobei diese sich erst bei einer Drucklast von 40,5 kN und 41 kN sich
vom Substrat 16sten. Die Druckkraft von Schichten bei Delamination war bei nanokristallinen
Schichten auf CTS20D mit zwischen 43 kN und 49,5 kN am hdchsten. In der Tendenz nimmt
die Kraft bei Delamination mit zunehmender Schichtdicke innerhalb einer Probe ab.

Die mikrokristallien segmentierten Diamantfelder begannen alle zu delaminieren. Bei den
nanokristallinen Diamantschichten auf DK120 ist die Reihe mit den diinnsten Schichten bei
einer Schichtdicke von 20,1 um nicht delaminiert. Bei den nanokristallinen Diamantschichten
auf CTS20D ist ebenfalls die komplette Reihe mit einer Schichtdicke von 15,8 um nicht
delaminiert. VVon den drei Feldern einer Reihe ist jedoch eines auch bei dickeren Schichtdicken
nicht delaminiert und befindet sich nach der maximalen Belastung noch auf der Probe.

Uber die Kraft wurde die Dehnung des Substrates bei Delamination der einzelnen
Diamantfelder berechnet. Dazu wurde der Uber die Ultraschallmessung ermittelte E-Modul des
Hartmetalls, siehe Abbildung 4.92, verwendet. Die Dehnung als Vergleichsgrofle fur die
Delamination Gber der Schichtdicke ist in Abbildung 4.111 dargestellt.
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Abbildung 4.111: Uber den Druckversuch eingebrachte Dehnung bei Delamination eines segmentierten
Diamantfeldes tber der Schichtdicke der von mikro- und nanokristallinen Diamantschichtbeschichtungen auf den
Hartmetallen DK120 und CTS20D.
Das Verhalten der einzelnen Proben entspricht dabei in etwa dem der Kraft bei Delamination.
Mikrokristalline Beschichtungen auf DK120 delaminieren bei den geringsten Dehnungen
zwischen 0,274 % und 0,329 % bei einer Schichtdicke von 19,6 um. Nanokristalliene Schichten
mit einer Schichtdicke von 30,8 pm auf DK120 delaminieren bei einer Dehnung von 0,45 %.
Mikrokristalline Schichten auf CTS20D delaminieren dagegen erst bei einer Dehnung zwischen
0,439 % und 0,537 %, wogegen nanokristalline Beschichtungen auf CTS20D die hdchsten
Werte zwischen 0,525 % und 0,604 % aller delaminierten Diamantfelder aufweisen.

4.2.2.2.2 Druckversuche mit vollstandiger Diamantbeschichtung auf der Mantelflache

Bei diesem Druckversuch kam eine Probe zum Einsatz, bei der die Mantelflache des
Hartmetallrundstabs aus DK120 vollstdndig mit nanokristallinem Diamant beschichtet und die
Beschichtung nicht in einzelne Segmente unterteilt worden ist. Die Diamantbeschichtung weist,
wie Dbeschrieben in  Abschnitt 3.1.2.2 zur Probenherstellung, ebenfalls einen
Schichtdickengradienten der entlang der Rotationsachse des Hartmetallrundstabes auf. Beim
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4.2 Schichthaftungsmessungen

Druckversuch befindet sich der Bereich mit der hoheren Schichtdicke auf dem unteren
Hartmetalldruckstiick.

Die Probe wurde mit einer Druckkraft entlang der Langsachse belastet, so dass eine Dehnung
des Hartmetallsubstrates eingetreten ist. Gemessen wurde diese Druckraft tber der Zeit.
Einzelne Bereiche der Diamantschicht platzten zu unterschiedlichen Zeitpunkten ab. Dieses
unterbrochene Delaminieren wurde Uber eine Videoaufnahme der Probe wahrend des
Druckversuches dokumentiert. Damit kann tber den Zeitpunkt die Kraft zugeordnet werden, bei
der die einzelnen Diamantbereiche delaminieren, siehe Abbildung 4.112.

Bei der Festlegung des Zeitpunktes zur Bestimmung des Rissfortschrittes wurden jeweils die
Zeitpunkte bestimmt, bei denen einzelne groRere einzelne Fragmente der Diamantschicht von
der Probe delaminieren.

Die Diamantschicht 16st sich dabei von unten, also der Oberkante der Probe mit der héchsten
Schichtdicke, nach oben zu Bereichen mit geringerer Schichtdicke. Der Delaminationsbeginn ist
bei 2:28 min mit einer Kraft von 14,01 kN. Der Versuch wurde beendet bei einer Druckkraft
von 67,6 kN, wobei die letzte Delamination bei einer Druckkraft von 51,98 kN auftraten.
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Abbildung 4.112: Druckversuch an einem Hartmetallstab aus DK120 mit auf der gesamten Mantelflache
vorliegenden nanokristallinen Diamantbeschichtung: Korrelation zwischen Druckkraft Fp vs Zeit und Videobildern

von dem einzelnen verschiedenen Zeitpunkten der Delamination. Bei 3:09 min ist die Risslange Ir beispielhaft
eingezeichnet.

Uber die einzelnen Aufnahmen zu den jeweiligen Zeitpunkten der Delamination kann die
Risslange Ir, zwischen der Probenoberkante und dem Delamintionsende, ermittelt werden. In

Abbildung 4.113 ist die Druckkraft Fp zum Zeitpunkt der Delamination gegenlber der
Risslange Ir der sieben Zeitpunkte aufgetragen.
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Abbildung 4.113: Risswachstum beim Druckversuch: aufgetragen sind fir einzelne ausgewahlte Zeitpunkte die
Druckkraft gegeniiber der Risslange. Gestrichelt ist die lineare Anpassung eingezeichnet mit den Werten des
kraftbezogenen Risswachstums Roel und der theoretischen Kraft bei Rissbeginn Fo the
Die Druckkraft Fp steigt dabei beinahe linear mit der Risslange Iz an. Der Faktor der dieses
Risswachstum Rpe beschreibt lasst sich dabei als Quotienten zwischen der Anderung der
Druckkraft AFp, und der Risslange Alp, Gleichung (4.2), zu einem Wert von 3,07 KN/mm

berechnen.

AFp
e 4.2)

Rper =
Wird ein linearer Ansatz nach Gleichung (4.3) zur Annaherung der Druckkraft tber die
Rissldnge angewendet, so ergibt sich eine theoretische Kraft bei Rissbeginn Fone von 11,86 KN.
Fp(lg) = Rper * lg + Fo the (4.3)

Wobei:

Rpei: Kraftbezogenes Risswachstum [KN/mm]
Fp: Druckkraft [KN]

Ir: Risslange [mm]

Fo,me: theoretische Kraft bei Rissbeginn [kN]

4.2.2.3 Auswertung

Ziel der Auswertung der Messdaten der Druckversuche zur Schichthaftungsbestimmung ist es,
die kritische Schubspannung bei der Delamination der Diamantschicht und die
Energiefreisetzungsrate fir das Risswachstum zu bestimmen. Dazu wurden die Verfahren zur
Berechnung der vorliegenden Spannungen wahrend des Schichtversagens wie in Abschnitt 3.3.3
beschrieben eingesetzt. Dies geschieht Uber analytische Berechnungen und FEM-Simulationen.
Zunachst werden die Messwerte der Druckversuche mit segmentierter Diamantschicht mit Hilfe
von FEM-Simulationen ausgewertet. Mit diesen Simulationen ist es auch mdglich, die
theoretische Steifigkeit der Grenzflache abzuschétzen. Diese phanomenologische Konstante
wird benétigt, um die analytische Berechnung der Schubspannung in der Grenzflache beim
Druckversuch mit an der Mantelflache vollstandig beschichteter Rundprobe durchzufihren.
Daraufhin ~ wurden die Druckversuche mit an der Mantelfliche vollstandiger
Diamantbeschichtung ausgewertet. Die Berechnung der Energiefreisetzungsrate fir das
Risswachstum erfolgt dabei analytisch. Eine FEM-Simulation mit CZM fir die Bruchmechanik
zeigt danach eine Mdglichkeit zur simulativen Berechnung auf. Abschliefend erfolgen noch
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analytische Berechnungen der Spannungen teilweise mit Hilfe der Gber die Auswertung der
Druckversuche an segmentierten Diamantschichten ermittelten  ph&nomenologischen
Konstanten.

4.2.2.3.1 Auswertung Druckversuche mit segmentierter Diamantbeschichtung

4.2.2.3.1.1 FEM-Simulation der Schubspannung in der Grenzflache bei Druckversuchen mit
segmentierter Diamantbeschichtung

FEM-Modellbildung

Die Berechnung der Schubspannung in der Grenzflache fand tber FEM-Simulationen statt.

Dafiir wurde zundchst ein Vergleich zwischen der Simulation mit einem 3D- zu einem

vereinfachten 2D-Modell bei der Hartmetallrundprobe aus CTS20D beschichtet mit 20,3 um

nanokristallinem Diamant durchgefiihrt.

Abbildung 4.114: 3D Modell mit Beriicksichtigung der geometrischen Eigenschaften aus der REM-Aufnahme zur
Berechnung der herrschenden Spannungen beim Druckversuch. In grau sind dabei einzelne Korper des
Hartmetallsubstrates eingezeichnet und in blau der Kdrper der Diamantschicht.

Die die geometrischen Eigenschaften des gelaserten freistehenden Druckversuchsfeldes wurden
aus REM-Aufnahmen, siehe Abbildung 4.109, ermittelt. Diese Eigenschaften sind:

Prianke: Flankenwinkel

trium: Schichtdicke

tges: Laserabtrag gesamt

rec: Eckenradius

Das daraus erstelle 3D-Modell ist in Abbildung 4.114 dargestellt. Die blaue
Diamantbeschichtung befindet sich dabei oberhalb eines Sockels aus Hartmetall. Das
Hartmetallsubstrat ist dabei aus einzelnen in grau dargestellten Kdrpern zusammengefasst.
Dieses 3D-Modell stellt eine Vereinfachung der Probe mit vereinfachten geometrischen Formen
dar, das aber der realen Probe sehr nahe kommt.

Der in Abbildung 4.114 gezeigte Bereich ist ein Ausschnitt des verwendeten 3D-Modells,
abgebildet in Abbildung 4.115. Auf der Mantelflache ist dabei das Diamantfeld in blau zu
erkennen. Um Rechenzeit einzusparen wird vom gesamten zylinderférmigen Bauteil nur ein
keilformiger Ausschnitt fir das geometrische Modell verwendet. Dies ist zuldssig, da die Probe
rotationssymmetrisch ist und dementsprechend an den Schnittflichen B in Rotationsrichtung um
die Kante D gelagert wird. An der unteren Flache A ist das Modell gegen Verschieben in y-
Richtung gelagert und an der Mittelachse, der Kante D, gegen Verschieben in x- und z-
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Richtung. An der oberen Flache C wird die Belastung, in Form einer Verschiebung in negative
y-Richtung, in das Modell eingeleitet.

0 2 4 [mm]
1 3

Abbildung 4.115: 3D-Simulationsmodell fir den Druckversuch: Lagerung an Grundflache A in y-Richtung,
Lagerung in Normalenrichtung an geschnittenen Seitenflachen B, Radiale Lagerung in x- und z-Richtung an Kante D,
Belastung durch Verschiebung in y-Richtung an Deckflache C

0,1 [mm]

Abbildung 4.116: Vernetzung beim 3D-Simulationsmodell des Druckversuchs: a) isometrische Ansicht des
Gesamtmodells mit gekennzeichnetem Bereich der VergroRerung. b) VergroBerte isometrische Ansicht des
ausgelasertern Versuchsfeldes. c) VergréRerte Draufsicht der Kante des ausgelaserten Feldes

Abbildung 4.116 zeigt die fir die FEM-Simulation notwendige Vernetzung der 3D-Geometrie.
Dabei wurde fiir den inneren Bereich des Substrates eine grobere Vernetzung gewéhlt als fiir die
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fur die Berechnung der Schubspannung in der Grenzflache notwendigen Bereiche mit
Diamantbeschichtung einschliellich des Hartmetallsockels unterhalb der Diamantbeschichtung.
Neben dem dreidimensionalen geometrischen Modell ist auch ein zweidimensionales Modell
erstellt worden, siehe Abbildung 4.117. Dabei besteht der Unterschied zum 3D-Modell darin,
dass die einzelnen Felder entlang des Umfangs nicht unterteilt sind, sondern ringférmig
vorliegen. In Bereich a) ist diese 2D-Geometrie als rotationssymmetrisches Bauteil isometrisch
im Halbschnitt dargestellt. Durch die Reduzierung einer Dimension kann ein Grofteil der
Elemente und Knoten eingespart werden, was die Rechenzeit um ein Vielfaches verkirzt und
damit auch eine feinere Vernetzung der relevanten Bereiche bei akzeptabler Rechendauer
erlaubt.

Bereich b) in Abbildung 4.117 zeigt das 2D-Modell im Querschnitt, wobei nur der Bereich von
der Rotationsachse zum Rand abgebildet ist. Das Hartmetall ist dabei in grau und die
Diamantbeschichtung in blau eingezeichnet. Das Bauteil ist an Kante A gegen Verschieben in y-
Richtung gelagert, wohingegen die Belastung in Form einer Verschiebung der Kante B in
negative y-Richtung in das Modell eingeleitet wird. Bereich ¢) der Abbildung zeigt einen
vergroRerten Ausschnitt des Bereiches b), in dem die Flanke des Diamantfeldes vergrofert
dargestellt ist.
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Abbildung 4.117: 2D Simulationsmodell Druckversuch bei gelaster CTS20D Rundprobe beschichtet mit 20,3 um
nanokristallinem Diamant. In grau sind die Korper des Hartmetallsubstrates dargestellt und in blau die
Diamantbeschichtung. a) Halbschnitt des rotationssymmetrischen Modells. b) Flachenkdrper mit Koordinatensystem,
gelagerter Kante A und Belastungskante B sowie mit dem gekennzeichneten Bereich der VergréRerung, c)
VergroRerter Ausschnitt aus b) mit der Geometrie der Laserung in das Hartmetallsubstrat und die

Diamantbeschichtung.
In Abbildung 4.118 ist die Vernetzung der 2D-Geometrie des FEM-Modells zur Simulation des
Druckversuches an segmentierten Diamantfeldern dargestellt. Dabei wurde fur den inneren
Bereich des Hartmetallsubstrates eine grdbere Vernetzung gewahlt als fir den Bereich der
Diamantbeschichtung und des Hartmetallsockels unterhalb der Diamantbeschichtung.
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Abbildung 4.118: Vernetzung des 2D-FEM-Simulationsmodells in verschiedenen VergroRerungen der einzelnen
Flachenkdrper mit unterschiedlicher Netzverfeinerung.

Da beim Abscheiden der Diamantschichten bei CarbonCompetence, unabhéngig von der im
oberen Schichtbereich gewiinschten Diamantmorphologie, der Diamantwachstumsprozess
zunéchst mit einer sogenannten ,,Seeding-Phase® beginnt, die zu einem Wachstum von Diamant
mit nanokristalliner Morphologie flhrt, werden fir die FEM-Simulation von mikrokristallinen
Diamantschichten die Diamantfelder in der Simulation aufgeteilt in eine 2 um dicke
Grundschicht mit mechanischen Eigenschaften, die denen von nanokristallinem Diamant
entsprechen und der restlichen Deckschicht mit mechanischen Eigenschaften von
mikrokristallinem Diamant. Die Dicke von 2 um wurde nach den Ergebnissen der Raman-
Querschnittsmessungen gewéhlt, bei denen bis zu einem Abstand von 2 um von der
Grenzflache eine Verschiebung des G-Signals im Vergleich zu mikrokristallinen Schichten
nachweisbar ist, siehe Abschnitt 4.1.2.1.
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Abbildung 4.119: Modellaufbau fiir die 2D-FEM-Simulation des Druckversuchs einer mikrokristallinen

Diamantschicht mit durch die ,,Seeding-Phase“ bedingten nanokristallinen Grundschicht

Dieser Aufbau in der 2D-Geometrie ist in Abbildung 4.119 dargestellt. Die Diamantschicht
teilt sich dabei auf in eine nanokristalline Grundschicht entlang der Grenzfliche und eine
mikrokristalline Deckschicht oberhalb des Sockels aus Hartmetallsubstrat.Fir die Steifigkeit des
Hartmetallsubstrates sind die in Abschnitt 4.1.9 ermittelten Werte des E-Moduls Gber die
Ultraschallmessungen verwendet. Die Steifigkeit der unterschiedlichen Diamantschichten ist der
Literatur entnommen, siehe dazu Abschnitt 4.1.11.2.

Ergebnisse der FEM-Simulation des Druckversuchs bei segmentierten Diamantschichten
Simuliert wird der quasistatische Zustand bei dem sich die Werkstoffe rein elastisch verformen.
Es wird keine Bruchmechanik simuliert. Die Belastung wird als Verschiebung der oberen
Flache in paralleler Richtung zur Mittelache so lange gesteigert, bis die Kraft in der Lagerung
dem Wert des beim Versuch ermittelten Druckkraftwertes bei Delamination entspricht. Es wird
davon ausgegangen, dass bei dieser Kraft die Delamination in der Grenzflache einsetzt.
Ausgewertet wird dann die maximale Schubspannung in der Grenzflache bei dieser Drucklast.
Die maximale Schubspannung wird hier als Reibspannung bezeichnet und ist beschrieben in
Abschnitt 3.3.3.2.2.

In Abbildung 4.120 ist die Reibspannung in der Grenzflache beim 3D-Modell bei der die
Druckkraft der Delamination anliegt dargestellt, verglichen mit der Reibspannung aus dem 2D-
Modell. Im oberen Bereich ist die gesamte Grenzflache in Draufsicht und im Querschnitt A-A
zu sehen. Der untere Bereich zeigt vergréRRert den Bereich im Querschnitt am unteren Rand des
Probenfeldes sowie das FEM-Simulationsergebnis des 2D-Modells des gleichen Bereiches.
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Abbildung 4.120: Reibspannung aus der FEM-Simulation des Druckversuchs. Oberer  Bereich:
Reibspannungsverlauf am ausgelasteren Diamantfeld auf der Grenzflachenseite in Draufsicht und Querschnitt A-A.

Unterer Bereich: Vergleich der Reibspannung zwischen 2D- und 3D-Simulation im vergroRerten Ausschnitt. Der
Reibspannungsverlauf ist in MPa und Langen in mm angegeben.

Im inneren Bereich der Grenzflache liegt dabei nur eine sehr kleine Reibspannung vor, nur die
auBeren Bereiche werden relevant auf Schub belastet. Die Reibspannungen sind symmetrisch
mit den hdchsten Schubspannungen im oberen und unteren Randbereich. Der Maximalwert der
Reibspannung befindet sich nicht direkt am Rand des Korpers. Somit kommt es zu keiner
Singularitat bei der Simulation, wenn die Netzverfeinerung weiter erhdht wird. Es zeigte sich,
dass mit zunehmender Netzverfeinerung die maximale Reibspannung gegen einen stabilen Wert
konvergiert.
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4.2 Schichthaftungsmessungen
Der Unterschied zwischen den Simulationsergebnissen des 3D- und 2D-Modells liegt nur darin,
dass in den duBeren Ecken im 3D-Modell ein leichter Effekt auftritt, der dort zu leicht erhdhten
Reibspannungen fiihrt. Der Unterschied der maximalen Reibspannung zwischen dem 2D- zum
3D-Modell liegt unter 5 %. Dies kann auch an der feineren Vernetzung des 2D-Modells liegen.
Der restliche Verlauf der Reibspannung ist nahezu identisch. Um Rechenzeit einzusparen
wurden die weiteren Simulationen tber 2D-Modelle ausgefiihrt.
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Abbildung 4.121: Maximale Schubspannung in der Grenzfldche bei quasistatischen 2D-FEM Simulationen ohne
Bruchmechanik bei der Delamination eines segmentierten Diamantfeldes beim Druckversuch tber der Schichtdicke
der jeweiligen Diamantschicht

Die aus der 2D-FEM-Simulation erhaltene maximale Schubspannung in der Grenzflache tber
der Schichtdicke der Druckversuche zur Schichthaftungsmessung mit segmentierter
Diamantschicht ist fur alle Proben in Abbildung 4.121 dargestellt. Dafur wurden die
gemessenen Druckkraftwerte Fp aus Abbildung 4.110 verwendet. Bei dieser einfachen
Simulation ohne Bruchmechanik herrschen bei mikrokristallinen Schichten hohere
Schubspannungen bei der Delamination im Druckversuch als bei nanokristallinen Schichten,
unabhéngig vom Hartmetallsubstrat. Bei Proben, bei denen die Delamination von Feldern mit
unterschiedlicher Schichtdicke beobachtet werden konnte, delaminieren Felder mit hoherer
Schichtdicke tendenziell bei hoheren Schubspannungen. Die mikrokristallinen Schichten auf
DK120 weisen die hochsten Schubspannungen bei Delamination in einem Bereich zwischen
866 und 1039 MPa auf, gefolgt von den mikrokristallinen Schichten auf CTS20D mit
Spannungen zwischen 753 und 888 MPa. Die nanokristalline Beschichtung auf DK120
delaminiet um 630 MPa und auf CTS20D zwischen 396 und 514 MPa.

4.2.2.3.1.2 Berechnung von phanomenologischen Parametern fur die analytische
Beschreibung der Delamination aufgrund der FEM-Simulation

Das Versagensverhalten des oben beschriebenen Druckversuches eines DK120

Hartmetallrundstabes von durch Femtosekundenlaserung segmentierten nanokristallinen

Diamantfeldern kann (ber eine FEM-Simulation beschrieben werden. Zur analytischen

Beschreibung der auftretenden Spannungen (ber das sogenannte ,.shear lag“-Modell sind
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4 Ergebnisse

phanomenologische Parameter des Systems notwendig. Um diese Parameter zu erhalten, wird
deshalb im folgendem ein an die FEM-Simulation angepasstes analytisches Modell beschrieben.
Fur die analytische Beschreibung des Modells ist der Nichtlinearitatsparameter m elementar.
Dieser beschreibt das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Grenzflache. Da Diamant kovalent
gebunden ist und deshalb ein rein elastisch sprodes Materialverhalten ohne Plastizitat aufweist
und Hartmetall nur ein sehr geringes Plastizitatsverhalten zeigt, wird fur das Modell der Fall
m = 1 fir rein linearelastische Spannungstibertragung gewahlt.

Die mathematische Beschreibung des Spannungszustandes folgt dabei den Ausfuhrungen von
Handge [Handge, 2002], geschildert in Abschnitt 3.3.3.1.

Die maximale aus zwei Druckversuchen und nach quasistatischer FEM-Simulation erhaltene
gemittelte Schubspannung in der Grenzflache ist nach betrégt max = -626,7 MPa. Somit lassen
sich aus den Druckversuch des segmentierten Diamantfeldes verschiedene Falle betrachten, um
die restlichen Parameter des analytischen Berechnungsmodells zu beschreiben. Die Lénge des
zu betrachtenden relevanten Fragmentes der Beschichtung L entspricht dabei der Lange des
gelaserten Diamantfeldes mit L =1 mm. Die Schichtdicke kann auf dieser Lange als konstant
mit he = 30,8 um betrachtet werden.

Fur die Dehnung des Substrates ¢ werden zwei unterschiedliche Félle betrachtet. Im ersten
trivialen Fall wird davon ausgegangen, dass nur die Diamantbeschichtung durch den Laserstrahl
segmentiert ist und die Dehnung des Substrates homogen der theoretischen Dehnung innerhalb
des Substrates entspricht, welche durch die beim Versagen herrschenden Druckkraft Fp, der
Querschnittsflache des Substrates A und der Steifigkeit des Hartmetalls Enw definiert wird,

Gleichung (4.4):

b — 4474103 (4.4)

Etrivial = AEpny

Im zweiten Fall wird mitberlicksichtigt, dass beim Laserprozess neben der
Diamantbeschichtung auch noch Bereiche vom Hartmetallsubstrat mit abgetragen wurden und
sich die Diamantschicht auf einem Hartmetallplateau befindet. Durch die Kante ist an den
Réndern dieses Hartmetallplateaus die Dehnung geringer als im mittleren Bereich, die
Substratdehnung ist somit nicht homogen Uber der Ortsvariable x. Dies ist in Abbildung 4.122
dargestellt.
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4.2 Schichthaftungsmessungen

Dehnung in der Grenzflache ohne Beschichtung
— Schubspannung in der Grenzflache
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Abbildung 4.122: Verlauf der (iber FEM simulierten Dehnung und Schubspannung in der Grenzflache. Im oberen
Bereich ist das Geometriemodell der gelaserten Probe dargestellt mit den Koordinaten der Ortsvariablen x beginnend
in Punkt 1. Im unteren Diagramm sind die Schubspannung in der Grenzflache (griin) und der Verlauf der Dehnung in
der Grenzflache ohne Beschichtung (ber die Ortskoordinate x dargestellt. Markiert sind die maximale
Schubspannung mmax sowie die effektive Dehnung et bei derselben Position fir x.

In der N&he des Randbereiches steigt nach der FEM-Simulation die Schubspannung an. Diese
Randbereiche mit geringerer Dehnung haben daher grofieren Einfluss auf die zum Versagen
fhrende maximale Schubspannung zmax als die inneren Bereiche. Fir die effektive herrschende
Dehnung eer wird der Wert der Dehnung bei Position x = 0,01 mm, bei der die Schubspannung
ihren maximalen Wert zmax erreicht, gewahlt. Der Wert der effektiven Dehnung betrdgt demnach
gt = -1,42-:10° und betragt somit nur ca. 30 % des Wertes der Uber den trivialen Weg
bestimmten Dehnung étivial-

Uber die Gleichungen (3.19) bis (3.21) lasst sich fiir die beiden Dehnungen fiir verschiedene
Steifigkeitswerte G in der Grenzflache die maximale Schubspannung berechnen. Hierliber kann
der Steifigkeitswert Gyiviae Und Ger fur die beiden Dehnungen ermittelt werden, wenn der
maximale Schubspannungswert dem simulierten Schubspannungswert zmax entspricht.
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Abbildung 4.123: Verlauf der fiir den Druckversuch an der segmentierten nanokristallinem Diamantschicht auf
DK120 mit einer Schichtdicke von 30,8 um analytisch berechneten maximalen Schubspannung bei den Dehnungen
etrivial UNd eetr Uber der Steifigkeit G zur Ermittlung der Steifigkeitswerte Gtrivia und Geft:

Die berechnete Abhangigkeit der Schubspannung von der Steifigkeit G ist in Abbildung 4.123
dargestellt. Um den simulierten maximalen Schubspannungswert zmax bei der héheren Dehnung
ewivial ZU erreichen, ist wie zu erwarten, eine geringere Steifigkeit Guivia Notwendig als die
Steifigkeit G bei der geringeren Dehnung e Dabei betrdgt die Steifigkeit bei
Bericksichtigung der trivialen Dehnung exivia Grriviar = 1,42-:10° N/mm3 und die Steifigkeit bei
der effektive Dehnung et etwa eine GroRenordnung gréBer mit Ger = 1,48-:10” N/mms,

Fur das System nanokristalliner Diamant auf DK120 Hartmetallsubstrat ist damit ein
vollstandiges analytisches Modell vorhanden, dass sich zur Beschreibung des Versagens fiir
Schichtdelaminationen anwenden I&sst.

4.2.2.3.2 Auswertung der Druckversuche mit vollstandiger Diamantbeschichtung auf der
Mantelflache

Die Auswertung der Druckversuche an Hartmetallstdben mit Diamantbeschichtung auf der

gesamten Manteloberflache verfolgt das Ziel, das Schichtversagen, das durch Uberschreiten der

kritischen Schubspannungen in der Grenzflache hervorgerufen wird, méglichst vollstandig zu

beschreiben. Dazu werden die dafiir notwendigen Parameter Energiefreisetzungsrate und

kritische Schubspannung ermittelt.

4.2.2.3.2.1 Analytische Auswertung des Risswachstums und der zum Versagen flihrenden
Schubspannung
Risswachstumsberechnung und Oberflachenenergiefreisetzungsrate
Im Experiment beim Druckversuch an einem Hartmetallstab mit einer vollstandig mit Diamant
beschichteten Oberflaiche war zu beobachten, dass die Diamantschicht mit zunehmender
anliegender Kraft fragmentweise von der Oberfldche delaminiert. Als erster Ansatz flr eine
analytische Beschreibung des Risswachstums wird davon ausgegangen, dass die Energie fir die
neu entstandene Oberfliche des abgeplatzten Fragmentes der Spannenergie oder
Verformungsenergie in der Diamantschicht entspricht, die in der Schicht durch die axiale
Dehnung induziert wurde. Zusatzlich kann noch die intrinsische Energie aus der Eigenspannung
der Diamantschicht zur Delamination beitragen.
Die Grundlage dieser Berechnung basiert auf den grundlegenden Zusammenhéngen zwischen
der Normalspannung o, Querschnittsflaiche A, Normalkraft F, Dehnung &, E-Modul E,
Anfangslange lo und Langenénderung 4I.
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4.2 Schichthaftungsmessungen

o== (4.5)
e== (4.6)
E=2 (4.7)

Die Spannenergie in der Diamantschicht Espannpia berechnet sich dabei aus der Dehnung im
Substrat &5, die vor der Delamination auch der Dehnung in der Beschichtung epia entspricht,
aufgrund der Druckkraft Fp, die auf die Probe wirkt. Die Dehnung im Substrat & und im
Diamant epia berechnet sich dabei nach Gleichung (4.8):

= epig (4.8)

& = As'Enm
Die L&ngenanderung in der Diamantschicht pro Fragment lasst sich aus der Dehnung der
Beschichtung berechnen, Gleichung (4.9):

Alpiai = €pia *lo; (4.9)

Die Federkonstante fiir ein Diamantfragment Dpiai kann unter der Annahme des Hookschen
Gesetzes wie in Gleichung (4.10) folgt beschrieben werden:

Epia'Apia,i
Dpia; = % (4.10)
Prinzipiell wird die Spannenergie lber das Integral der Normalkraft F (iber die Langendnderung

Al beschrieben. Dieses Integral I&sst sich aufgrund der homogen wirkenden Kraft vereinfachen,
Gleichung (4.11):

Espann = [ Fdx=2-D-Al? (4.11)

Durch Einsetzten der Federsteifigkeit des jeweiligen Diamantfragmentes Dpia,; lasst sich die die
Spannenergie im jeweiligen Diamantfragment berechnen lber Gleichung (4.12):

_ EpiaApiai-Al?
ESpann,Dia,i - 200 ; (4.12)

Bei der Berechnung der Energiefreisetzungsrate aufgrund der Spannenergie Gspann Wird davon
ausgegangen, dass die Spannenergie Espann,pia 0hne Verluste vollstandig fiir die Erzeugung neuer
Oberflachen eingesetzt wird. Die GroRe der Oberflache, die dabei erzeugt wird, entspricht der
jeweiligen Mantelflache am Substrat Am,i, das zuvor mit dem Diamantfragment bedeckt war.

Gspann = ESP:#DM (4.13)
Wobei:

Eoveriache: Energie zum Generieren neuer Oberflachen [J]

Espann, pia: Spannenergie im Diamanten [J]

Epia: E-Modul Diamant [MPa]

Apiai: Querschnittsflache der Diamantbeschichtung [mm?]

Ali: Lédngendnderung des einzelnen Diamantfragmentes [mm]

loi: Ausgangslange des einzelnen Fragments [mm]

Gspann: Energiefreisetzungsrate ermittelt tiber Spannenergie [mJ/mm?]

Aw,i: Mantelflache des einzelnes Fragments [mmZ]
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Wird neben der Spannenergie Espannpia durch die Forménderung aufgrund der Druckkraft Fp
auch noch die Eigenspannungsenergie Erespia aufgrund der Eigenspannung in der
Diamantschicht orespia, Welches im Diamantvolumen des entsprechenden Fragmentes Vpiaii
wirkt, berticksichtigt, so steigt die Energiefreisetzungsrate Gges an.

Es wird davon ausgegangen, dass die Eigenspannung sich homogen in alle Richtungen verhalt.
Somit kann zur Berechnung der resultierenden Gesamtspannung in der Diamantbeschichtung
Oges,pia, IN diesem Fall die Druckspannung o, piq,; aufgrund der Druckkraft Fp, mit der
Eigenspannung in der Diamantschicht ores pia SUperponiert werden, Gleichung (4.14).

Oges,pia — OFpDia,i + Ores,pia (4-14)

Uber den Zusammenhang Uber die Gleichungen (4.5) bis (4.7) sowie (4.10) und (4.12) lasst sich
die gespeicherte Energie in einem Diamantfeld Egespiai auch tber die darin herrschende
Gesamtspannung ogespia ,Gleichung (4.14), und dem Volumen des delaminierten
Diamantfragemtes Vpia,i berechnen, Gleichung (4.15):

2
Oges,Dia
E. . — Jgesbia y; (4.15)
es,Dia,i Dia,i '
g 2+Epiq
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Abbildung 4.124: Analytisch berechnete Energiefreisetzungsrate Gges ermittelt (ber die durch Verformung
generierte Spannenergie Espannpia Mit (rot) und ohne (schwarz) Beriicksichtigung der Eigenspannung in der
Diamantschicht in den einzelnen delaminierten Diamantschichtfragmenten beim Druckversuch von an der
Mantelflache vollstandig diamantbeschichteten Hartmetallproben

In Abbildung 4.124 ist die berechnete Energiefreisetzungsrate Uber der mittleren Schichtdicke
der einzelnen delaminierten Fragmente aufgetragen. Die in schwarz eingezeichneten
Markierungen berticksichtigen dabei nur die Energie aus der Verspannung durch die von aul3en
eingebrachte Verformung, berechnet nach der gemessenen Druckkraft Fp zu unterschiedlichen
Zeitpunkten der Delamination einzelner Fragmente Abbildung 4.112, die in rot eingezeichneten
Markierungen die Energie sowohl aus der VVerformung als auch aus der Eigenspannung.

Die Eigenspannung in der Diamantschicht wurde Uber Rontgenbeugung ermittelt, siehe
Abschnitt 4.1.4.2, wobei aufgrund des Strahlflecks ein relativ langer Bereich auf der Probe
beriicksichtigt wird, bei dem sich die Schichtdicke &ndert. Die Uber XRD bestimmte
Eigenspannung muss daher als Mittelwert der Eigenspannung fir einen groRen Bereich
betrachtet werden. Aussagen Uber den Zusammenhang zwischen Schichtdicke und
Eigenspannung kdnnen daraus nicht getroffen werden.
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4.2 Schichthaftungsmessungen

Bei den in Abbildung 4.124 eingezeichneten berechneten Werten fur die
Energiefreisetzungsrate unter Berlicksichtigung der Eigenspannung wirkt sich die
Eigenspannung nur als eine konstante Verschiebung zu hdheren Werten aus. Beim
diamantbeschichteten Hartmetallrundstab ist allerdings davon auszugehen, dass die
Eigenspannungen mit zunehmenden Abstand zur Oberkante der Probe absinken, da die
Temperaturen beim Abscheiden der Diamantschicht durch den wachsenden Abstand zur
Warmequelle abnehmen und so die dadurch bedingten thermischen Eigenspannungen aufgrund
der Differenz der Warmeausdehnungskoeffizienten von Hartmetall und Diamant abnehmen.
Deshalb wird davon ausgegangen, dass der Einfluss durch die Eigenspannung in Bereichen nahe
der Oberkante mit hoher Schichtdicke gréRer sein sollte als berechnet und dafiir in Bereichen
mit niedriger Schichtdicke kleiner.

In beiden Fallen nimmt die Energiefreisetzungsrate anndhernd linear mit zunehmender
Schichtdicke ab, was bedeutet, dass fiir dickere Diamantschichten weniger Energie zum
Ablésen bendtigt wird.

4.2.2.3.2.2 Auswertung Uber FEM-Simulation mit CZM flr die Bruchmechanik

Ziel der FEM-Simulation des Druckversuches an einer Hartmetallprobe mit auf der gesamten
Mantelflache volistdndig diamantbeschichtetem Rundstab ist es, das bei der Messung
beobachtete Rissverhalten abzubilden. Zur Beschreibung der Bruchmechanik wird im
Kontaktbereich das CZM verwendet, siehe Abschnitt 3.3.3.2.2. Es sollen also die fir das CZM
notwendigen Parameter maximaler Schubspannung und maximaler Gleitweg gefunden werden,
bei denen dieses Modell das kraftbezogene Risswachstum Rpe und den theoretischen Kraftwert
bei Anriss Fo.ine aus Abbildung 4.113 ergibt.

FEM-Modell zur Simulation des Druckversuchs einer Probe mit Diamantbeschichtung auf
der gesamten Mantelflache

Um die Simulation umzusetzen, wurde zuerst ein geometrisches 2D Modell erstellt, siehe
Abbildung 4.125. Zur Vereinfachung wird nur der Ausschnitt der Probengeometrie mit dem
Abstand zwischen 3 mm und 5,5 mm zur Probenoberkante simuliert, bei dem der Kontakt im
ersten Bereich zwischen der Diamantschicht und des Substrates schon gel6st ist. Verwendet
wird der Querschnitt entlang der Rotationsachse A der rotationssymmetrischen Probe, gezeigt in
Teilabbildung a). Entlang der Rotationsachse A ist die Probe gegen Verschieben in x-Richtung
gelagert und entlang der Unterkante B in y-Richtung. Die Oberkante C wird mit einer
Verschiebung u in negative y-Richtung belastet. In b) und c) ist die VergroRerung mit der
Vernetzung des Modells des rot markierten Ausschnittes in a) dargestellt. Das
Hartmetallsubstrat ist in grau dargestellt und die Diamantbeschichtung blau. Zwischen dem
Hartmetallsubstrat und der Diamantschicht ist der Kontaktbereich, bei dem die Diamantschicht
zu dem Hartmetallsubstrat zu Beginn der Simulation verbunden ist, in griin gekennzeichnet.

In Teilabbildung b) ist eine Variante des geometrischen Modells gezeigt, bei dem die
Diamantschicht bis zur Unterkante des Modells noch vollstandig ist, sich der untere Bereich der
Diamantschicht aber schon vom Substrat geldst hat. In c¢) ist die Diamantschicht nur noch in
Bereichen mit Verbund im Kontakt vorhanden und der untere Teil der Beschichtung schon
abgeplatzt. Diese Variante soll zeigen, wie es sich auswirkt, wenn das Risswachstum an der
Aulenkante der Beschichtung beginnt oder unterhalb der Diamantschicht weiterwdchst.
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Abbildung 4.125: 2D-Modell eines auf der gesamten Manteloberflache diamantbeschichteten Hartmetallrundstabs
des Bereiches mit einem Abstand zwischen 3 und 5,5 mm Abstand zur Probenoberkante. a) Ubersicht des Modells
mit Lagerung in Kante A gegen Verschieben in x-Richtung, an der unteren Kante B in Verschieben in y-Richtung und
Belastung durch Verschiebung in negative y-Richtung an der oberen Kante C sowie in rot dem Ausschnitt der
VergréRerung in b) und c). b) VergroBerung mit vollstandiger Diamantbeschichtung. ¢) VergréRerung mit
Diamantbeschichtung nur noch oberhalb des Kontaktes vorhanden ist. In den unteren Vergréfierungen ist mit griin
der Kontaktbereich direkt vor Beginn der Delamination dargestellt.

Fur die Steifigkeit des Hartmetallsubstrates wurden die in Abschnitt 4.1.9 Gber die
Ultraschallmessungen ermittelten Werte des E-Moduls verwendet. Die Werte fir die Steifigkeit
der Diamantschichten unterschiedlicher Morphologie sind der Literatur entnommen, siehe dazu
Abschnitt 4.1.11.2.

Das Risswachstum soll hier dynamisch simuliert werden. Deshalb wird die Belastung, die
Verschiebung der oberen Kante C, Uber einzelne Teilschritte erhdht. Dabei ist die Anzahl der
Teilschritte und die Verschiebung pro Teilschritt so gewahlt, dass sich die Druckkraft mit
weniger als einem Newton pro Teilschritt erhéht. Um die Bruchmechanik zu beschreiben, wie
sich die Elemente im Kontakt 16sen, wird der Kontakt zwischen Substrat und Beschichtung tiber
ein CZM beschrieben.
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Simulationsergebnis des FEM-Modells mit an der Mantelflache vollstandiger
Diamantbeschichtung
Fur das CZM muss vor Start der Simulation die Parameter fur die maximale Schubspannung
und den maximalen Gleitweg vorgegeben werden. Aus diesen beiden Parametern l&sst sich auch
die Energiefreisetzungsrate bestimmen, siehe Gleichung (3.25) Abschnitt 3.3.3.2.2. Diese drei
Parameter sind aber auch gleichzeitig die gesuchten Eigenschaften des Systems. Um diese fiir
das System zu ermitteln, wurde die Simulation mit unterschiedlichen Parametersétzen
durchgefuhrt und das Risswachstumsverhalten des Systems mit den einzelnen Parametersatzen
ermittelt. Dadurch soll der Parametersatz gefunden werden, der dem realen Rissverhalten,
dargestellt in Abbildung 4.113, am n&chsten kommt.
In Abbildung 4.126 ist das Risswachstum bei einem Beispielparametersatz des CZM einer
FEM-Simulation dargestellt. Dabei ist die Druckkraft Fp zwischen Substrat und Beschichtung
bei der zugehdrigen Risslange Iz flr verschiedene Zeitpunkte der Simulation dargestellt. Der
Verlauf der Druckkraft tber der Risslange ist mit einem Wert fir R-Quadrat von 0,9898
annahernd linear. Uber diese lineare Annaherung lasst sich fur die Simulation mit diesem
Parametersatz aus der Steigung das Risswachstum mit Rpe = 0,8367 KN/mm und aus dem
Achsenabschnitt der Ordinate die Kraft bei Rissbeginn Fo e = 18,56 kN bestimmen.

23

Maximale Schubspannung = 146 MPa 0
Maximaler Gleitweg = 0,344 -
22,6 Energiefreisetzungsrate = 0,025 mJ/mm?

22,8

224
R )
0222

22

ruckkraft
@

218 o y =0,8367x + 18,56
0216 P R?=0,9898

21,4 [ 1
21,2

2,5 3 3,5 4 45 5 55
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Abbildung 4.126: Ergebnis der auf CZM basierenden FEM-Simulation des Risswachstums bei einer
Beispielsimulation. Eingezeichnet ist die Risslange Ir, die sich nach Steigerung der Druckkraft Fp einstellt. Die
Simulationswerte sind linear angendhert wodurch das kraftbezogene Risswachstum Rpel und der Kraftwert bei
Rissbeginn Fo e bestimmt sind.

Damit ist das Risswachstum und die Kraft bei Rissbeginn einzelnen Parametersitzen aus
maximaler Schubspannung und Energiefreisetzungsrate der CZM zuordenbar. Fur Simulationen
mit unterschiedlichen CZM-Eingabeparametern ergibt sich fiir die Risswachstum und die Kraft
bei Energiefreisetzungsrate somit ein dreidimensionales Ergebnisfeld, dargestellt in Abbildung
4.127.
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Abbildung 4.127: Vergleich  zwischen den  Simulationsparametern  maximale  Schubspannung  und
Energiefreisetzungsrate fir das CZM und den Simulationsergebnissen Risswachstum und Kraft bei Rissbeginn des
FEM-Modells mit einer Schichtdicke von 21,1 um. In Einzelpunkten sind die einzelnen Werte der einzelnen
Simulationen dargestellt und die farbige Ebene beschreibt jeweils die angen&herte Ebene. Die blaue Linie zeigt den
angenéherten Wert bei gemessenem Kriterium Risswachstum.

In a) sind dabei die Werte des Risswachstums fur verschiedene Parametersdtze aus maximaler
Schubspannung und Energiefreisetzungsrate dargestellt und in b) die Kraft bei Rissbeginn fiir
die gleichen Parameter. Die Ergebnispunkte lassen sich jeweils durch eine zweidimensionale
Ebene im dreidimensionalen Parameterraum anpassen. Diese Ebenen sind mit in die Abbildung
eingezeichnet mit dem entsprechend farblich kodierten Ergebniswerten. In a) ist mit einer
blauen Linie auf der angepassten Ergebnisebene der im Experiment gemessene Wert des
Risswachstums von 3,07 KN/mm eingezeichnet.

Die beiden Ebenen lassen sich auch mathematisch beschreiben Uber die Parameter maximale
Schubspannung t,,,, uUnd Energiefreisetzungsrate Gerr in die Gleichung (4.17) fir das
Risswachstum und (4.18) fur die Kraft bei Rissbeginn. Die dazugehdrenden Konstanten sind in
Tabelle 4.11 eingetragen.

RRisswachstum(Tmax' GEFR) = Qo+ Q¢ " Tiax + A Gerr (4-16)

FRissbeginn(Tmax' GEFR) = bg + by * Tyyax + bg * Ggrr (4-17)
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4.2 Schichthaftungsmessungen

Tabelle 4.11:  Approximierte Konstanten zum Abschatzen der Kraft bei Risswachstumsbeginn Frissbeginn und des
Risswachstums Rrisswachstum Nach Ergebnissen der FEM-Simulation mit CZM mit Konfidenzgrenzen

ao a, ac bo b, be

Mittelwert 0,5101|0,0007638 5,68 19,49 | -0,006198 135,7

untere
Konfidenzgrenze
95 % 0,23 | -3,98E-05 5,146 10,97 | -0,03063 119,5

obere
Konfidenzgrenze
95 % 0,7901| 0,001567 6,214 28| 0,01824 1519

Die fur dieses Modell Uber FEM-Simulationen mit CZM ermittelte Eigenschaften des
Risswachstums der nanokristalline Diamantschicht mit einer Schichtdicke von 21,1 um auf
DK120 lasst sich neben der dreidimensionalen Darstellung aus Abbildung 4.127 auch in einer
zweidimensionalen Darstellung abbilden, siehe Abbildung 4.128. Dabei sind flr jeweils
konstante Wert fiir die Kraft bei Anriss, in blau, und das Risswachstum, in braun, Geraden in
ein Diagramm der maximalen Schubspannung uber der Energiefreisetzungsrate eingezeichnet.
Diese Geraden ergeben sich durch einsetzten von diesen konstanten Werten in die Gleichungen
(4.16) und (4.17).

Aus dem Schnittpunkt der aus dem Druckversuch bestimmten Werte fir die Kraft bei Anriss
und das Risswachstum lasst sich die maximale Schubspannung und die Energiefreisetzungsrate
durch Ablesen ziigig bestimmen. Damit gibt es einen Weg, wie ber die FEM mit CZM fiir ein
System aus Beschichtung/Substrat die Risswachstumseigenschaften bestimmt und wie diese aus
einem zweidimensionalen Diagramm bei gegebenen Messwerten ausgelesen werden kénnen.
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Abbildung 4.128: Ergebnisdiagramm der FEM-Simulation mit CZM zum Druckversuch mit vollstandig mit
Diamant beschichteter Mantelfliche eines Hartmetallrundstab bei 21,1 um Schichtdicke von nanokristallinem
Diamant auf DK120 Hartmetall. Ausgelesen werden kdnnen die maximale tangentiale Schubspannung in der
Grenzflache und die Energiefreisetzungsrate fur das gemessene Risswachstum und die Kraft beim Anriss.
Vergleichbar zu Abbildung 4.128 sind in Abbildung 4.129 die Geraden fur die gemessene
Kraft bei Rissbeginn und das Risswachstum in ein Diagramm mit maximaler Schubspannung
Uber der Energiefreisetzungsrate eingezeichnet. Diese beiden Geraden schneiden sich bei einer
Schubspannung von 2,8 GPa und einer Energiefreisetzungsrate von 0,07 mJ/mmz2. Neben den
Geraden fiir das gemittelte Ergebnis sind in gestrichelten Geraden noch die Konfidenzniveaus
mit 95 % eingezeichnet. Diese begrenzen den in gelb markierten Bereich der hohen
Wahrscheinlichkeit fir passende Konfidenzparameter. Die Parameterséatze des CZM der FEM-
Simulation, auf denen dieses Modell beruht sind als blaue Punkte eingezeichnet.

204



4.2 Schichthaftungsmessungen
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Abbildung 4.129: Vergleich der angendherten  Simulationsparameter ~maximale  Schubspannung und
Energiefreisetzungsrate bei den gemessenen Werten fiir das Risswachstum und die Kraft beim Anriss bei einer
Schichtdicke von 21,1 um. Die Punkte zeigen die Werte der Parametersdtze fur das CZM, bei denen eine FEM-
Simulation erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Die durchgezogenen Linien stellen die Approximationsgeraden
bei den gemessenen Werten dar und die gestrichelten das Konfidenzniveau von 95 % flir diese Approximationen.

Die Simulationsparametersitze liegen alle auferhalb des Bereiches des 95 %-tigen
Konfidenzniveaus. Dies bedeutet, dass die fur dieses Modell bisher verwendeten Parametersatze
nicht nahe am den gemessen Versuchsverlauf liegen und diese damit das beobachtete Verhalten
im Experiment nicht anndhernd widerspiegeln miissen. Deswegen ist auch nicht gewéhrleistet,
dass sich die FEM-Simulation wie in Abbildung 4.129 approximiert dargestellt verhélt und die
kritische Schubspannung tatséchlich einen extrem hohen Wert von 2,8 GPa aufweist. Nach dem
95 %-tigem Konfidenzverhalten zu schlieen kann die maximale Schubspannung auch bereits
bei 700 MPa liegen.

Ausgewertet sind nur konvergierte FEM-L6sungen. Leider ist es beim Simulieren der
nanokristallinen Diamantbeschichtung auf dem DK120-Hartmetall nicht gelungen, eine
konvergierende LoOsung mit Parametern nahe am Versuchsergebnis zu generieren. Die
Steigerung der Schubspannung beim Verwenden als CZM-Parameter verringert die Stabilitat
beim Berechnen der Kontaktablésung der Elemente, was es in diesem Fall stark erschwert,
realitdtsnahe Parameter zu finden.

4.2.2.3.2.3 Analytische Berechnung des Spannungsverlaufs beim Druckversuch

Analytische Berechnung bei konstanter Steifigkeit G in der Grenzflache

Im vorherigen Absatz ist ein analytisches Modell beschrieben, wie sich fur einen mit
nanokristallinem  diamantbeschichteten =~ DK120-Hartmetallrundstab ~ die  auftretenden
Spannungen bei Schichtablosung berechnen lassen. Dieses wird im Folgenden auch zur
Berechnung der Schubspannungen beim Abldsen der Beschichtung beim Druckversuch des
vollstandig an der Mantelflache mit Diamant beschichteten Hartmetallrundstabs verwendet.
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Bei der an der Mantelflache vollstandig beschichteten Hartmetallprobe ist im Gegensatz zur
gelaserten Probe mit den Diamantfeldern die L&nge des zu betrachtenden relevanten Fragments
der Beschichtung L nicht vordefiniert. Aus dem Video des Druckversuches geht hervor, dass
sich die Diamantschicht bei bestimmten Zeitpunkten in einzelnen Fragmenten verschiedener
Langen vom Substrat 16st. Fir die analytische Berechnung der Spannungen in der Beschichtung
nach Handge, siehe Abschnitt 3.3.3.1, ist die Lange der Beschichtung notwendig. Diese Lange L
lasst sich nun, wie in Abbildung 4.130 dargestellt, Giber zwei unterschiedliche Art und Weisen
definieren.

a) L = Einzelfragmentléange = L

Fragment

/ Beschichtungsfragmente
L

Substrat

b) L = Restldnge Beschichtung = L

Restlange

Beschichtungsfragmente

L

2

Substrat

Abbildung 4.130: Schematische Darstellung der Fragmentierung der Beschichtung beim Druckversuch mit
unterschiedlicher Annahme fiir die Lange des zu betrachtenden relevanten Fragmentes L: a) Die L&nge L entspricht
der Lénge der einzelnen Fragmente Lrragment. b) Die L&nge L entspricht der Restlénge der Beschichtung auf dem
Substrat Lrestiange:

Im ersten Fall wird davon ausgegangen, dass die L&nge L dem der einzelnen
Beschichtungsfragmente entspricht, wie sie zum jeweiligen Zeitpunkt am Stuck delaminieren
L = Lrragment. IM zweiten Fall entspricht die Ladnge L dem der Restldnge der Beschichtung, die
sich noch auf dem Substrat befindet L = Lgestiange-

Aufgrund der oben dargestellten Falle mit den beiden Optionen bei der Bestimmung der Lange
L und der Grenzflachensteifigkeit G lasst sich fir die sieben Zeitpunkte, bei denen
Delaminationen der Diamantbeschichtung von der Mantelflache beobachtet werden konnten, bei
unterschiedlichen Schichtdicken die Schubspannung auf vier unterschiedliche Weisen
berechnen. Der Verlauf der so berechneten Normalspannung und der Schubspannung in der
Grenzflache sind in Abbildung 4.131 dargestellt.
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Abbildung 4.131: Analytisch berechnete Spannungen in der Grenzflache beim Druckversuch: Oben links ist die
Definition der Ortsvariablen x dargestellt. Darunter sind in a) und b) die Verldufe der Normalspannung und der
Schubspannung fiir die beiden Definitionen der L&ngen L beim jeweiligen Zeitpunkt (ZP) der Delamination

aufgetragen.

Der analytisch berechnete maximale Schubspannungswert am Ende der Beschichtung mit der
Position x = 0 pro delaminierten Fragment sind in Abbildung 4.132 dargestellt.
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Abbildung 4.132: Berechnete maximale Schubspannung bei den einzelnen Zeitpunkten der Delamination fir
unterschiedlichen Schichtdicken fiir unterschiedliche Annahmen der analytischen Modellbeschreibung des
Druckversuches mit konstanter Grenzflachensteifigkeit G

Bei Berechnung der maximalen Schubspannung mit der hoheren Steifigkeit G« werden wie zu
erwarten hohere Werte erzielt. Wird zur Berechnung fur die L&nge L Lgesuange Mit seinen
hoheren Werten verwendet, so ergeben sich niedrigere Spannungen als der Fragmentlange
Lrragment. Der Einfluss der Steifigkeit G ist in diesem Fall héher als der der Lange L. Fur alle vier
Félle gilt, dass mit sinkender Schichtdicke der Betrag der maximalen Schubspannung, die zur
Delamination notwendig ist, ansteigt.

Die Dehnung des Substrates lasst sich iber folgende Gleichung berechnen:
—_Fp
" AEpm

(4.18)

Wobei:
o Fp: Druckkraft [N]
e A: Querschnittsflache Probe [mm?]
o Enm: E-Modul Hartmetallsubstrat [MPa]

Diese Gleichung (4.18) lasst es zu, dass Uber die Gleichungen (3.19) bis (3.21) die Druckkraft
Fp Uber der Risslange Lriss in Abhangigkeit der das Modell beschreibenden Parameter direkt
berechnet werden kann, Gleichung (4.19). Die Langen der betrachteten Fragmente entsprechen
dabei Restlangen Lgesiange des auf dem Substrat verbleibenden Beschichtung, siehe Abbildung
4.130 b) und die Rissléange Lriss ist die L&nge der schon delaminierten Diamantschicht, also der
von der gesamten Beschichtungslédnge Lmax abgezogene Anteil Lrestiange: Lriss = Lmax - LRestiznge-

Lmax—Lp;
cosh 7"1“’; :’55
AEgym Eche 2| =%~

Fp(Lgiss) = m Tmax G (4-19)
sinh( >

Lmax—LRiss
. |Echc
2|=%

Beim oben betrachteten Fall wird die maximale Schubspannung zmax fur jeden Zeitpunkt der
Delamination einzeln berechnet. Diese so erhaltenen Schubspannungswerte sind nicht konstant
fur alle Bereiche auf der Grenzfliche. Wird davon ausgegangen, dass die maximale
Schubspannung in der Grenzflache zmax konstant ist, so lassen sich uber die Gleichung (4.19) die

gesuchten Parameter Steifigkeit der Grenzflache G und maximale Schubspannung zmax direkt
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aus den Messdaten approximieren. In Abbildung 4.133 ist in blau dieser so approximierte
Verlauf dargestellt.
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Abbildung 4.133: Approximationen der Messkurve des Druckversuches der Druckkraft iiber der Risslange. Fir die
blaue Anpassung ist die Steifigkeit G konstant gewahlt und fiir die rote Anpassung folgt die Steifigkeit einer linearen
Funktion des Abstandes zur Oberkante und somit der Risslange.

Leider konnen die gesuchten Parameter Steifigkeit der Grenzflache G und die maximale
Schubspannung zmax hicht unabhéngig voneinander berechnet werden, weshalb auch nur ein
Verlauf der am besten angepassten Kurve flr unterschiedliche Wertepaare bei konstanter
Steifigkeit G und mmax maximaler Schubspannung existiert. Werden aber die Uber die FEM-
Simulation des Druckversuches an den gelaserten Proben erhaltenen Steifigkeitswerte Gtrivial
und Gerr verwendet, so lasst sich die fur alle Bereiche der Grenzflache konstante maximale
Schubspannung mmax bestimmen. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 4.12 eingetragen.

Der approximierte Verlauf bei konstanter Steifigkeit entspricht nicht dem der im Experiment
bestimmten Datenpunkte. Der Beginn des Risswachstums liegt bei beinahe doppelt so hoher
Druckkraft. Das Wachstum des Risses ist hier niedriger als das des beobachteten
Risswachstums.

Aufgrund der beim Diamantbeschichtungsprozess unterschiedlichen Wachstumsbedingungen
aufgrund der geédnderte Substrattemperatur in den Probenbereichen mit gréfRerem Abstand zu
Probenoberkante, und damit von der Wéarmequelle, kann davon ausgegangen werden, dass das
Materialverhalten sich ebenfalls mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante &ndert. Dies
ist beriicksichtigt in der roten Approximationskurve in Abbildung 4.133, bei der die Steifigkeit
der Grenzflache G als linear abhé&ngig von der Position auf der Probe angepasst ist, siehe
Gleichung (4.20) bei der eine Grundsteifigkeit der Grenzflache Go addiert wird mit dem Produkt
des linearen Faktors der Grenzflachensteifigkeit g mit dem Abstand zur Probenoberkante x.
Gx) =Gy +g-x (4.20)

Der Verlauf der Approximation mit linear angepasster Steifigkeit G entspricht eher dem Verlauf
der experimentell bestimmten Kurve. Besonders bei weiter fortschreitender Risslénge ist eine
gute Ubereinstimmung festzustellen. Fiir die Grundsteifigkeit der Grenzflache ergibt sich bei
der Approximation ein Wert von Go=1,83-10" N/mm3 und fir den linearen Faktor der
Grenzflachensteifigkeit g = 1,03-106 N/mm?*,
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Bei diesen Annahmen l&sst sich das Modell nur mit Hilfe der Messdaten des Druckversuches
vollstandig und eindeutig 16sen. Die als konstant angenommene maximale Schubspannung
betragt in diesem Fall zmax = 968,34 MPa. Die Abhéngigkeit der Steifigkeit in der Grenzflache
von der Schichtdicke ist in Abbildung 4.134 dargestellt und liegt im selben
Grolkenordnungsbereich wie die tber den Druckversuch an der Probe mit den gelaserten
Diamantfeldern bestimmten Steifigkeit.

Tabelle 4.12: Berechnete Schubspannung bei gegebener Steifigkeit der Grenzflache G bei Approximation der
Messdaten mit gréRter Ubereinstimmung

G Tmax
N/mm3 MPa
trivial 1,42-10° 383,15
effektiv 1,48-107 1238,93
linear angepasst |  5,37-106 - 1,83-107 968,34
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Abbildung 4.134: Steifigkeit der Grenzflache G: in blau ist der lineare Verlauf der Steifigkeit G dargestellt, der bei
Approximation der Messkurve verwendet worden ist und in rot und griin die Uber die Druckversuche an den
gelaserten Diamantfeldern ermittelten Steifigkeiten.

Fazit zur analytischen Berechnung des Druckversuches

Das gewahlte Modell zur analytischen Berechnung der auftretenden Spannungen beim
Delamineren der Diamantbeschichtung bendtigt neben der Geometrie und den Steifigkeiten des
Substrates und der Beschichtung Ec noch die Steifigkeit der Grenzflache G selbst.

Es wurden drei Wege gewéhlt, um die Steifigkeit der Grenzflache zu bestimmen und damit das
analytische Modell vollstdndig beschreiben zu kdnnen: aus dem Druckversuch einer Gber
Laserabtrag préparierten Probe mit einzelnen Diamantfeldern war es moglich, quasistatisch die
Spannungen beim Delaminieren tber eine FEM-Simulation zu ermitteln. Die Geometrie bei
diesem Versuch entspricht allerdings nicht vollstindig dem Modell der analytischen
Berechnung, weshalb zwei Wege aufgezeigt sind, um die beim Versagen herrschende Dehnung
zu beschreiben, aus trivialer Rechnung ermittelte Dehnung é&wivia Und die aus FEM-Daten zur
Dehnung in der Grenzflache ermittelte sogenannte effektive Dehnung ee. Zur Bestimmung der
effektiven Dehnung eer, wie sie hier durchgefuhrt wurde, ist eine Kalibrierungsmessung
notwendig, aus der der Dehnungszustand bei Delamination hervorgeht. In diesem Fall ist das
der Druckversuch an Proben mit gelasterten Diamantfeldern.
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Beim dritten Weg wird aus der im Experiment bestimmten Druckkraft/Risslangen-Kurve die
Information (ber die Steifigkeit der Grenzflaiche und der maximalen Schubspannung
angenahert. Bei der Annahme, dass die Steifigkeit der Grenzflache G und die maximal zulassige
Schubspannung zmax konstant sind, reichen die Informationen aus der Druckkraft/Rissl&ngen-
Kurve nicht aus zur eindeutigen Bestimmung aller Parameter, da sich die Steifigkeit der
Grenzflache G und die maximal zuldssige Schubspannung mmax gegenseitig bedingen. Nur Uber
weitere Annahmen wie z.B., dass die Steifigkeit der Grenzflache sich linear mit der Position auf
der Grenzfliche verdandert, lasst sich aus der Anndherung der gemessenen
Druckkraft/Risslangen-Kurve das System vollstandig analytisch beschreiben und es sind keine
weiteren Parameter, die aus Kalibrierungsmessungen gewonnen wurden, notwendig.

4.2.3 Abscherversuch

Bei den Abscherversuchen soll die Grenzflache tiber Schubbelastung bis zum Versagen getestet
werden, um die Schubspannungen beim Schichtversagen zu testen. Die Methode ist in
Abschnitt 3.3.2.2 beschrieben.

Im Folgenden wird der Versuchsaufbau und die Probenpraparation beschrieben gefolgt von den
Versuchsergebnissen. Aus der gemessenen maximalen Kraft beim Abscheren wird die
technische Spannung ermittelt, mit der die Schichthaftung der verschiedenen Probechargen
untereinander verglichen werden kann.

Ebenso wird bei einer Probe aus nanokristallinen Diamantbeschichtung auf dem
Hartmetallsubstrat CTS20D der Abscherversuch uber eine FEM-Simulation nachgebildet, um
die bei der Delamination auftretenden Spannungen Uber die Simulation zu bestimmen. Dabei
wird zundchst die Schubspannung in der Grenzfliche zwischen drei verschiedenen
Probengeometrien verglichen und dann an einer daraus ausgewéhlten Probengeometrie der
Einfluss der Kontaktlange zwischen Abschermeif3el und Diamantbeschichtung naher betrachtet.

4.2.3.1 Versuchsaufbau

Bei Vierkantproben wurden einzelne Diamantfelder ausgelasert. Die Herstellung der
Vierkantproben ist beschrieben in Absatz 3.1.2. Die Laserung wurde mit einem IR-
Femtosekundenlaser mit der Wellenlange 1030 nm an der ,,TruMicro 2000“ Laseranlage von
Trumpf im Laser Applikations Zentrums (LAZ) der HTW Aalen durchgefihrt'’. Der Laser
arbeitete dabei im Pulsbetrieb mit einer Frequenz von 1 MHz mit einem Energieeintrag von
10 J pro Puls, vergleichbar mit den gelaserten Druckversuchsproben aus Abschnitt 4.2.2.1.
Uber Laserabtrag wurden jeweils neun einzelne Diamantfelder auf einer Flache des Vierkant
prapariert, siehe Abbildung 4.135. Alle Felder haben dieselbe Breite von 500 pm, wohingegen
die Lange der Felder zwischen den drei verschiedenen Reihen variiert. Die grofiten Felder,
,vorn“, mit einer Lange von 500 pm liegen nahe der Probenoberkante, gefolgt von Feldern in
der mittleren Reihe mit einer Lange von 300 um und den kirzesten Feldern ,,hinten* mit einer
Léange von 100 pm.

7 Die Laserungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung durchgefiihrt von Max Kleefoot,
HTW Aalen.
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Abbildung 4.135: Optische Mikroskopieaufnahme in Draufsicht einer tber Laserabtrag préparierten
diamantbeschichten Hartmetallvierkantprobe: die verschiedenen Diamantfelder fur Abscherversuche sind alle gleich

breit, aber unterschiedlich lang.

In Abbildung 4.136 ist die schematische Darstellung des Aufbaus der Abschervorrichtung fir
die Abscherversuche gezeigt. Die Kraft beim Abscherversuch wird Gber den Abschermeilel, in
blau, auf das Diamantfeld eingeleitet. Der Abschermeiel ist axial gelagert, so dass er die
Messkraft Fuess parallel zur Grenzflache auf die Kraftmessdose tbertragt.

Wie oben beschrieben handelt es sich bei der Probe um einen diamantbeschichteten
Hartmetallvierkant, auf der auf einer Seitenflache einzelne Diamantfelder ausgelasert worden
sind. Beim Lasern wurde jedoch wiederum nicht nur Diamant abgetragen, sondern auch
Hartmetall, so dass das Diamantfeld, in dunkelgrau, Uber einen Sockel mit dem
Hartmetallsubtrat, in hellgrau, verbunden ist. Die Probe driickt an der Flanke des Diamantfeldes
in Abscherrichtung gegen den Abschermeif3el.

VergroRert ist der Bertihrpunkt zwischen Abschermeif3el und Diamantflanke dargestellt. Da die
Flanke nicht lotrecht zur Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat steht, teilt sich die
Gesamtkraft auf den Meillel Fges, die senkrecht zur Oberflache des Diamanten steht, auf in die
Scherkraft Fscher, tangential zur Grenzflache, und die Normalkraft Fy, die normal zur
Grenzflache gerichtet ist.
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Abbildung 4.136: Schematische Darstellung des Aufbaus der Abschervorrichtung mit den Richtungen der
verschiedenen auftretenden Kréfte.

Umgesetzt wurden die Abscherversuche mit der Vorrichtung ,,Condor 70 aus der Reihe
,Condor Classic Bond Tester” der Firma xyztec aus Leuna, dargestellt in Abbildung 4.137. Die
Kraftmessvorrichtung befindet sich dabei innerhalb des Messkopfes, welcher nur in z-Richtung
verschiebbar ist. Auf diesem ist auch der Abschermeifiel montiert. Die Probenaufspannung
befindet sich auf dem Messtisch, welcher sich in x- und y-Richtung bewegen l&sst. Die
x-Richtung ist dabei die Abscherrichtung. Um den Abschermeiel zur Probe ausrichten zu
koénnen, ist ein Mikroskop an die Abschervorrichtung moniert.
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Abbildung 4.137: Fir die Abscherversuche verwendete Abschervorrichtung ,,Condor 70

Abbildung 4.138 zeigt in Bereich a) den Blick durch das an die Abschervorrichtung monierte
optische Mikroskop auf die Probe und den AbschermeiBel. Gut sind die einzelnen
Diamantfelder zu erkennen. Der Meifel steht dabei direkt hinter dem mittleren Diamantfeld das
sich an der Meil3eloberflache spiegelt. Das linke Feld wurde bereits in einem vorhergehenden
Abscherversuch abgeschert, auf dem mittleren und rechten Feld befindet sich noch die
Diamantschicht.

In Bereich b) ist die REM-Aufnahme zweier kurzer Diamantfelder im Querschnitt dargestellt.
Auf dem vorderen Feld befindet sich noch die Diamantschicht. Beim hinteren Feld ist aufgrund
eines friheren Abscherversuchs die Diamantschicht bereits delamniert und nur der
Hartmetallsockel ist noch erkennbar. Zudem ist auf der rechten Seite des Hartmetallsockels
noch eine flache Fase zu erkennen, die als VerschleiRspuren aufgrund eines Kontaktes mit dem
Abschermeilel interpretiert werden kann.

Abbildung 4.138: Mikroskopaufnahmen zum Abscherversuch: a) Blick durch das optische Mikroskop der
Abschervorrichtung auf die Probenoberflache und Abscheirmeilel. Der spiegelnde Meilel steht vor dem mittleren
Abscherfeld, das linke Feld wurde bereits abgeschert das mittlere und rechte Feld noch nicht. Beim rechten Feld ist
aufgrund des Kontrastunterschieds gut die dunklere Diamantschicht zu erkennen. b) REM-Aufnahme im Querschnitt
von zwei Uber Laserabtrag préparierten Abscherfeldern: beim Feld im Vordergrund befindet sich die dunkle
Diamantschicht noch auf dem helleren Hartmetallsubstratsockel, das hintere Feld wurde bereits abgeschert und nur
der hellere Hartmetallsockel ist noch vorhanden.
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Als Werkstoff fir den AbschermeiRel wurden verschiedene Materialien verwendet. Meif3el aus
gehértetem Stahl sind nicht dazu geeignet, die Diamantschicht abzultsen da diese im Vergleich
zur Probe zu weich sind. Mit Meileln aus Hartmetall ist dies méglich, diese verschleilien aber
bereits nach wenigen Anwendungen. MeiRel aus PKD der Sorte CMX850 der Firma Element
Six mit Submikron-Korngrofie und ultrafeiner Struktur mit einer DiamantkorngroRe zwischen
0,5 und 1 pum [DeBeers, 2020] haben sich bei den Experimenten dabei als ausreichend
verschleil3fest erwiesen.

Bei der Abscherprifung wird der Meif3el mittig vor dem zu priifenden Diamantfeld positioniert.
Daraufhin veréndert die Abschervorrichtung selbstdndig soweit die z-Position, bis der MeiRel
die freigelegte Hartmetalloberflache berthrt. Von diesem Nullpunkt aus wird der Meifel zuerst
nach oben auf die zuvor Uber REM-Aufnahmen ermittelte z-Position verschoben, um nur die
Diamantschicht abzuscheren und nicht den Hartmetallsockel. Danach bewegt sich der Tisch mit
der Probenaufspannung in Abscherrichtung mit einer Geschwindigkeit von 10 um/s auf den
MeiBel zu. Ab dem Berlihren zwischen Meifel und Probe baut sich die Abscherkraft langsam
auf, bis die Diamantschicht sprode abgeschert wird. Dabei verbiegt sich die Halterung des
MeiBels leicht. Wahrend des Abschervorgangs wird der Verfahrweg und die Messkraft
aufgenommen.

Beim Abscheren wird Uber das Mikroskop kontrolliert, ob das Diamantfeld am Stlick
delaminiert ist. Nach dem Abscheren wurde zudem jeder Hartmetallsockel kontrolliert, ob sich
darauf VerschleiRspuren durch den Meil3el erkennen lassen. In diesem Fall war der MeiRel zu
tief eingestellt und hatte seinen Angriffspunkt, bei dem dieser die Probe berlhrt, bereits am
Hartmetall und nicht am Diamant. In Abbildung 4.139 ist eine REM-Aufnahme eines
Hartmetallsockels in Draufsicht nach dem Abscherversuch dargestellt. Dabei befindet sich kein
Diamant mehr auf diesem Versuchsfeld, die Diamantschicht ist vollstandig delaminiert. In
orange ist die Richtung, in der die Abscherung erfolgte auf die Vorderkante des Feldes
eingezeichnet. Die Vorderkante selber sowie die angrenzende Oberflache des Hartmetallsockels
weist deutlich Riefen auf, also VerschleiBspuren bedingt durch den Kontakt mit dem
Abschermeiliel

Abbildung 4.139: REM-Draufsichtsaufnahme der durch einen Abscherversuch freigelegten Oberflache des
Hartmetallsockels eines Diamantfeldes. In der oberen rechten Ecke des Hartmetallsockels sind deutlich
Verschleispuren in Form von Riefen erkennbar. In Pfeilrichtung ist die Abscherrichtung dargestellt.

4.2.3.2 Versuchsergebnisse
Wie oben dargestellt wird bei der Durchfiihrung eines Abscherversuchs die Abscherkraft tber
dem Weg aufgenommen, beispielhaft sind die Ergebnisse von drei Versuchen an den mittleren
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mikrokristallinen Feldern auf DK120 in Abbildung 4.140 Abbildung gezeigt. Ab einer
gewissen Weglénge beginnt sich die Kraft aufzubauen. Zun&chst gibt es ein langsames
nichtlineares Wachstum der Kraft, ab ca. 3 N nimmt sie linear bis zu einem Maximalwert zu
und fallt dann sprunghaft auf null ab. Die lineare Steigung der drei Beispielverldufe ist dabei
gleich.
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— Feld links /

—— Feld mitte
—— Feld rechts

30

20
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Abbildung 4.140: Beispiele fur den Kraft-Wegverlauf beim Abscherversuch von drei Feldern gleicher
Abmessungen an einer mit mikrokristallinem Diamant beschichteten Hartmetallvierkantprobe aus DK120 geschliffen
von Barth.

o

Zur Normierung wird die Maximalkraft durch die aus REM-Draufsichtsaufnahmen ermittelte
Flache des Hartmetallsockels, also der Grenzfl&che, zur ,,technischen* Schubspannung dividiert.
Diese Bezeichnung spielt auf die ,technische Zugspannung* beim Zugversuch an, bei der auf
die geometrischen Grofen zu Beginn des Zugversuches eingegangen wird und die realen
Spannungen, die aufgrund der Einschniirung ansteigen, nicht mit betrachtet werden. Ebenso
wird bei dieser ,,technischen” Schubspannung davon ausgegangen, dass an allen Stellen in der
Grenzflache die gleiche Schubspannung wéhrend der Delamination anliegt. Dies spiegelt den
realen Spannungsverlauf sicherlich nicht wider, da die Kraft nicht gleichméaRig auf die gesamte
Flache eingeleitet wird, sondern nur Uber die Flanke. Als normierter Vergleichswert erster
Ordnung sind somit allerdings Uber diese ,technische® Schubspannung Vergleiche von
Abscherversuchen an Feldern unterschiedlicher Grolzen moglich.

Ein Abscherversuch wird nur als in Ordnung (i.0.) gewertet, wenn keine Abscherriefen auf dem
Hartmetallsockel an dessen Vorderkante wie in Abbildung 4.139 zu erkennen sind, das
Diamantfeld am Stlick und auf einmal delaminiert ist und der Kraftverlauf nach Erreichen der
Maximallast sprunghaft wieder auf null sinkt. Dies gewéhrleistet, dass nur Versuche in der
Auswertung beriicksichtigt werden, bei denen die Abscherkraft nur auf das Diamantfeld
eingewirkt hat und auch keine Reibung zwischen Hartmetall und Abschermeif3el nach dem
Abscheren auftritt.

Sind Abscherriefen zu erkennen, wird die ermittelte technische Schubspannung als zu hoch
gewertet, da davon ausgegangen wird, dass der Meillel den Hartmetallsockel angegriffen hat
und héhere Kréfte bis auftreten als nur beim Versagen der Diamantschicht in der Grenzflache.
Ebenso ist es moglich, dass der MeiRel nicht parallel zur VVorderkante des zu priifenden Feldes
steht und somit ein Teilbereich der Vorderkante hoher belastet wird. Dadurch kann es zu
Teildelaminationen bei geringeren gemessenen Kréften kommen. Wird also Teildelamination
beobachtet, wird die erhaltene technische Schubspannung als zu gering gewertet.
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Abbildung 4.141: Technische Schubspannung uber der Schichtdicke aus den Abscherversuchen an den mit mikro-
oder nanokristallinem Diamant beschichteten Vierkantproben aus verschiedenen Hartmetallsorten

In Abbildung 4.141 sind die technischen Schubspannungen der vier Probechargen der
Hartmetallsorten DK120 und CTS20D mit mikro- und nanokristallin Diamantbeschichtung
beschichtet Uber der Schichtdicke eingetragen. Besonders bei den mikrokristallinen Proben
waren nicht viele i.0. Messungen mdglich. Nicht alle Messungen die mit als zu niedrig bewertet
wurden weisen tatséchlich die niedrigsten Werte auf, ebenso wenig wie alle als zu hoch
bewerteten Messungen die hochsten Kraftwerte aufweisen.
Die technische Schubspannungen der als in Ordnung gewerteten Versuche aus allen vier
Probenchargen sind in Abbildung 4.142 zusammengefasst.
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Abbildung 4.142: Vergleich der technischen Schubspannung der als ,,in Ordnung® gewerteten Abscherversuche an
den mit nano bzw. mikrokristallinem Diamant beschichteten Vierkantstdben aus DK120 bzw. CTS20D. Die
Diamantbeschichtungen wurden alle von CarbonCompentence durchgefiihrt.
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Tendenziell nimmt mit der Schichtdicke die technische Schubspannung, bei der die Schicht
delaminiert, innerhalb einer Probenart ab. Dinnere Schichten bendtigen damit tendenziell eine
hohere Schubspannung bis zur Delamination als dickere Schichten.

Die Schichthaftung von mikrokristallinen Schichten ist auf DK120-Hartmetallsubstraten héher
als bei CTS20D. Es gibt jedoch bei beiden Probenchargen nur wenige als ,,i.0.“ gewertete
Messergebnisse, um diese Einschdtzung aussagekréftig zu stitzen. Zudem ist die Streuung der
technischen Spannung bei bei den mikrokristallinen Diamantschichten auf CTSOD ist sehr hoch.
Bei den nanokristallinen Diamantschichten ist die Schichthaftung tendenziell auf CTS20D
hoher als auf DK120. Jedoch ist die Streuung der ermittelten Schubspannungen bei den
nanokristallinen Schichten unabhéngig von der als Substrat verwendeten Hartmetallsorte relativ
hoch, was eine Bewertung erschwert.

Die Schichtdicke bei der als ,,i.0.“ Versuche bewerteten Messungen uberschneidet sich
zwischen mikro- und nanokristallinen Schichten nicht ausreichend genug, um verlassliche
Aussagen Uber den Einfluss der Morphologie auf die Schichthaftung treffen zu kénnen.

4.2.3.3 Simulation der Abscherversuche

Zur Berechnung der Spannungen beim Abscheren im Bauteil wurden FEM-Simulationen
durchgefuhrt. Auf die Funktionsweise von FEM-Simulationen wird in Abschnitt 3.3.3.2
eingegangen.

Als Beispiel flir eine FEM-Simulation sind dabei die Abscherversuche an CTS20D nano
nachgebildet. Die Geometrie der unterschiedlichen Felder dieser Proben wird vereinfacht
abgebildet. Die Rauheit ist dabei nicht beriicksichtigt. Wie aus Abbildung 4.143 ersichtlich,
wurde die Geometrie der Abscherproben mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops
abgebildete und mit den damit gewonnen Daten der Schichtdicke, der Hoéhe des
Substratunterbaus, dem Flankenwinkel und Fufradius ein 2D Modell des Querschnittes der
Probe erstellt. Gut erkennbar ist in der REM-Aufnahme a) die dunkelgraue Diamantschicht, die
auf einem ,,Rest* helleren Hartmetalls, dem Hartmetallsockel, steht. Ein 2D-Modell ist fur die
Simulation ausreichend, da in die Probe in Tiefrichtung als anndhernd prismatisch betrachtet
wird und somit der Rechenaufwand minimiert wird. Das 2D-Verhalten entspricht dabei dem des
ebenen Verzerrungszustandes.

0,025 mm 0,075 mm
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Abbildung 4.143: Modellierung des FEM-Modells des Abscherversuchs: a) REM-Abbildung einer fir den
Abscherversuch (ber Laserabtragung praparierten Probe vor dem Abscheren. b) Aus der REM-Abbildung wurde die
Geometrie der Probe fiir des FEM-Model nachgebildet, die schwarzen Linien zeigen das Simulationsnetz.

Die Abscherversuche wurden an drei unterschiedlichen Geometrien durchgefiihrt, wobei sich
diese im Wesentlichen in der L&nge der Feldergrofe unterscheiden, siehe Abbildung 4.135.
Somit kann ein langes Feld, mit einer Lange von 513 pm, mit einem mittleren Feld (302 pum)
und einem kurzen Feld (97 um) verglichen werden. Die Schichtdicke und die Hohe des
Substratunterbaus unterschieden sich ebenfalls, siehe Tabelle 4.13. Uber die Einstellungen beim
Abscherversuch konnte die Héhe des MeiRRels beim Abscherversuch eingegeben werden. Als
Offset MeifRel wird in der Tabelle 4.13 der Abstand des Meifels zur Grenzflache bezeichnet.
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Tabelle 4.13: Aus REM-Aufnahmen ermittelte Geometriedaten der Abscherproben von nanokristallinem
Diamant auf CTS20D sowie den Einstellung wahrend des Abscherversuches
mittleres
langes Feld | Feld kurzes Feld
Mittelwert Vigg! 514 506 503
Standard-
abweichung Vigg! 1,7 2,2 2,1
Standard-
Breite abweichung % 0,33 0,43 0,41
Mittelwert pm 513 302 97
Standard-
abweichung pum 2,98 0,88 0,39
Standard-
Lange abweichung % 0,58 0,29 0,40
Schichtdicke Messwert Vigg! 34,0 27,3 23,0
Mittelwert pm 25 36 43
Standard-
abweichung Vigg! 1,9 1,8 2,1
Standard-
Substratunterbauhéhe | abweichung % 7,5 5 4,8
Mittelwert Vigg! 2 53 8,6
Standard-
abweichung pum 2,1 1,8 1,5
Standard-
Offset MeiRel abweichung % 103 34 18

Fir diese drei Geometrien wurde beim Abscherversuch unterschiedliche maximale Kraftwerte
erreicht. Diese sowie die daraus berechneten technische Schubspannung sind in Tabelle 4.14

zusammengefasst.

Tabelle 4.14: Mittelwerte der Abscherkraft und der daraus bestimmten technischen Schubspannung der

Abscherverscherversuche an nanokristallinem Diamant auf CTS20D als Grundlage fiir die FEM-Simulation

Langes Mittleres | Kurzes

CTS20D nano Feld Feld Feld
Mittelwert N 52 44 12
Standardabweichung N 4,4 3,4 4,5
Abscherkraft | Standardabweichung % 8,5 7,7 36,7
technische | Mittelwert MPa 196 286 254
Schub- Standardabweichung MPa 17 21,9 93,7
spannung Standardabweichung % 8,6 7,6 36,8
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Abbildung 4.144: Randbedingungen der FEM-Simulation: Lagerungen und Verschiebungen im FEM-
Simulationsmodell der Abscherversuche. In graublau ist der AbschermeiRel dargestellt, der an der Kante B in x-
Richtung um die Verschiebung u verschoben wird und dort in y-Richtung gelagert ist. In grin ist das
Hartmetallsubstrat mit dem Hartmetallsockel dargestellt, welches an der Kante A in x- und y-Richtung gelagert ist.
Die Unterbrechung auf dem Hartmetallsockel, dargestellt durch einen hellen Strich, dient der feineren Vernetzung
des Modells nahe der Grenzflache. In grau ist die Diamantschicht auf dem Hartmetallsockel dargestelit.
Abbildung 4.144 zeigt die drei Korper, die am Versuch beteiligt sind, in graublau den
Abschermeillel, in grau die Diamantschicht und in grin das Hartmetallsubstrat. Die
Diamantschicht und das Hartmetallsubstrat werden an der Unterkante A gegen eine
Verschiebung in x- und y-Richtung fest gelagert. Der Meil3el bringt tber eine Verschiebung u
der Kante B eine Belastung in das Modell ein. Dieser ist noch an derselben Stelle B gegen ein
Verschieben in y-Richtung gelagert.

Um das elastische Verhalten der Materialien zu beschreiben, wurde fir das Hartmetall der aus
den Ultraschallmessungen gemessene E-Modul verwendet, siehe Abschnitt 4.1.9 Abbildung
4.92. Die verwendeten mechanischen Eigenschaften der Diamantschicht beziehen sich auf
Literaturwerte und sind in Abschnitt 2.1.4 ndher beschrieben. Beide Werkstoffmaterialien
weisen hohe Sprodbrichigkeit auf, die Plastifizierung kann deshalb in einem ersten Ansatz
vernachldssigt werden.

Beim rein elastischen Modell ohne Bruchmechanik wird simuliert, welche Schubspannungen in
der Grenzflache beim Anliegen der Abscherkraft auftreten unter der Annahme, dass der
Diamant noch fest mit dem Hartmetall verbunden ist. Damit wird ein quasistatisches Verhalten
abgebildet. Eigenspannungen werden bei dieser einfachen Betrachtung nicht mitbericksichtigt.
Die Verschiebung des Meiels wird in Kleinen Schritten so lange gesteigert, bist die Kraft in
x-Richtung in der Lagerung in A der Kraft des Abscherversuchs entspricht.
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Abbildung 4.145: Kraftreaktion an der Lagerung von Diamant und Substrat bei Belastung durch den Meifel

Die Kraftreaktion in A entspricht dabei der in Abbildung 4.145. Hieraus wird ersichtlich, dass
die x-Komponente der Kraft, die Scherkraft Fscher tangential zur Grenzfléche, die Gesamtkraft
dominiert. Der y-Anteil, die Normalkraft Fx normal zur Grenzflache, kann in einem ersten
Ansatz vernachldssigt werden.

Punktformiger Kontakt bei verschiedenen Geometrien

In einem ersten Schritt wird der Kontakt zwischen Abschermeilel und der Flanke des
Diamantfelds als punktférmig angenommen. Aus den Simulationen dieses Modells wird als
Ergebnis die Schubspannung entlang der Grenzflache fir die drei im Experiment verwendeten
GroRen der Felder ausgegeben.

Der Pfad auf der Grenzflache zwischen Punkt 1 und Punkt 2 ist in der Abbildung 4.146 im
Bereich a) dargestellt. Die gesuchte Schubspannung parallel zur Grenzflache zy ist im
Spannungstensor im Bereich b) gezeigt. Die rein elastisch ohne Bruchmechanik simulierten
Schubspannungen entlang der Grenzflache bei Bruchlast fir die drei unterschiedlichen
Geometrien langes Feld, mittleres Feld und kurzes Feld sind im unteren Abbildungsteil c)
gezeigt.
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Abbildung 4.146: Beim FEM-Modell ohne Bruchmechanik simulierte Schubspannung an der Grenzflache bei
Punktbelastung. a) Position Uber der Grenzflache zwischen Punkt 1 und Punkt 2, bei der die Schubspannung
bestimmt wird. b) Spannungstensor mit markierter Schubspannung, die Uber die Simulation ermittelt. c)
Schubspannung bei Abscherlast tber der Position in der Grenzflache bei den im Experiment verwendeten drei
verschiedenen Geometrien der Diamantfelder.

Die simulierte Schubspannung in der Grenzflache steigt mit zunehmendem Abstand zum
Randpunkt der Grenzflache zunéchst schnell fur alle drei Geometrien auf einen Maximalwert an
und sinkt dann etwas langsamer ab. Da sich dieser Maximalwert nicht am Rand befindet, tritt in
diesem Fall keine Singularitat auf. In Bereichen mit groBerem Abstand sinkt die Schubspannung
auf vernachlassigbar kleine Werte ab.

Der Vergleich zwischen der technischen Schubspannung und der (be die elastische FEM-
Simulation ermittelte maximale Schubspannung ist in Abbildung 4.147 dargestellt. Sowohl bei
der technischen als auch bei der simulierten Schubspannung liegen beim mittleren Feld die
hochsten Werte vor, gefolgt vom langen Feld und kurzem Feld. Bei der Geometrie langes Feld
und mittleres Feld ist die maximale simulierte Schubspannung um ca. das Achtfache gréRer als
die technische Schubspannung und beim kurzen Feld um ca. das flinffache.
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Abbildung 4.147: Vergleich zwischen technischer Schubspannung und simulierter maximaler Schubspannung der
drei im Experiment verwendeten Geometrien langes Feld, mittleres Feld und kurzes Feld bei Abscherversuchen von
einer nanokristallinen Diamantbeschichtung auf CTS20D. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung bei
technischer und simulierter Schubspannung.

Einfluss der Kontaktlange auf die Schubspannungen in der Grenzflache

Bei der obigen Betrachtung wird das in Abbildung 4.144 gezeigte Modell umgesetzt, bei dem
die Randbedingungen des Meifels iber die Verschiebung u definiert ist. Der Abstand zwischen
dem Lagerpunkt B zur Kontaktstelle zwischen MeifRel und Diamantfeld ist dabei willkirlich
gewahlt wodurch die Steifigkeit des realen Systems nicht wiedergegeben wird. Durch die Kraft
auf den Meif3el an der Beriihrstelle kommt es sowohl zu einer Verbiegung des Meif3els, als auch
zu einer Drehung an der Lagerstelle aufgrund des anliegenden Drehmomentes, so dass der
MeiRel die Flanke des Diamantfeldes uber eine gewisse Kontaktlange berthrt. Ein Verschleif3
des Meilels sorgt zusétzlich fur eine Verdnderung der Geometrie des Meillels im belasteten
Bereich, was die Kontaktflache verlangert. Beim hier verwendeten Aufbau ist nicht eindeutig
nachvollziehbar, welche Kontaktlédnge sich tatséchlich einstellt.

Um den Einfluss der Kontaktlange auf die Schubspannungen in der Grenzflache trotzdem
ermitteln zu kénnen, wurde die Simulation bei verschiedenen Kontaktldngen durchgefiihrt. Dies
ist flr das mittlere Feld der Probe CTS20D nano umgesetzt. In Abbildung 4.148 in
Teilbereich a) ist die Definition die Kontaktl&nge 1. des MeiRels zum Diamantfeld dargestellt.
Der Schubspannungsverlauf entlang der Grenzflache bei verschiedenen Kontaktlangen ist dann
im Teilbereich b) der Abbildung zu sehen. Zum Vergleich ist noch das Ergebnis der FEM-
Simulation mit punktférmigem Kontakt eingezeichnet.
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Abbildung 4.148: Einfluss der Kontaktlange auf die Schubspannung in der Grenzfliche. a) Kontakt vom
Abschermeiel auf die CVD-Diamantschicht mit einer Kontaktlange la. b) Simulierte Schubspannungen in der
Grenzflache bei unterschiedlichen Kontaktlangen. Die Simulationen wurden fiir das nanokristalline Probenfeld auf
CTS20D mit mittlerer GroRe durchgefiihrt.

Fur Punktbelastung, eine Kontaktlange von 1, 2, 3 und 5 um sowie Uber die gesamte Hohe des
Diamantfeldes ist der Verlauf der Schubspannung Uber der Grenzflache Uber die FEM-
Simulation ermittelt. Bei allen Fallen steigt die Schubspannung mit zunehmendem Abstand zur
AuRenkante der Grenzflache zunachst steil an, um dann nach Erreichen des Maximums wieder
langsamer abzufallen. Je Kleiner die Kontaktzone ist, desto hoher steigt der Maximalwert der
Schubspannung an und desto mehr verschiebt sich dieser Punkt zur AufRenkante. Die maximale
simulierte Schubspannung liegt bei Punktlast bei 2,3 GPa und bei flachiger Auflage Uber die
gesamte Flankenhthe der Diamantbeschichtung bei 474 MPa.

4.2.3.4 Fazit zu den Abscherversuchen

Prinzipiell ist es mdglich, Uber Abscherversuche CVD-Diamantbeschichtungen an der
Grenzflache vollstdandig und am Stuck delaminieren zu lassen und damit die
Versagensschubspannung  zu  bestimmten. Bei  Abscherversuchen  delaminiert die
Diamantschicht sprode und vollstandig vom Hartmetallsubstrat. Die Grenzflache ist damit die
Schwachstelle bei tangentialer Belastung.

Wird der Angriffspunkt an der Flanke des Probenfeldes auBen gewéhlt, so baut sich in der
Grenzflache keine gleichmaRige Schubspannung auf. Die Spannungen sind am Rand in der
Néhe der Angriffsstelle héher als im Inneren der Probe.

Durch die verwendete Probenpréparation der Diamantfelder mit Hilfe von Femtosekundenlasern
steht die Flanke der Felder nicht exakt senkrecht zur Oberflache. Damit bildet sich beim
Belasten der Flanke immer auch neben der tangentialen Abscherkraft eine Normalkraft zur
Oberflache aus und resultiert nicht in einer rein uniaxialen Belastung.

Die Lage des Abschermeilels beim Abscheren und die Kontaktldnge des Abschermeiflels mit
der Probe haben grofRen Einfluss auf die entstehenden Schubspannungen in der Grenzflache.
Durch den hohen Verschleif} des MeiRels &ndert sich die Kontaktlange zwischen Meifel und
Probe sehr schnell unkontrollierbar und deswegen undefiniert. Zudem ist die Steifigkeit der
Aufnahme des Abschermeif3els unbekannt, was ebenso unvorhersehbare Auswirkungen auf die
Lange des Kontaktes zwischen dem AbschermeifRel und dem Diamantfeld hat.

Da die Kontaktlange des Abschermeifiels zur Probe bei diesen Versuchen nicht zweifelsfrei
bestimmt werden kann, kann die maximale Schubspannung in der Grenzflache tber die FEM-
Simulation nur anndhernd mit einem Wert zwischen 0,47 GPa und 2,3 GPa bestimmt werden.
Die Simulation ergab aber maximale Schubspannungen zwischen 0,47 GPa und 2,3 GPa,
wohingegen die beim Experiment bestimmte ,,technische® Schubspannung von 286 MPa beim
Abldsen in der Grenzflache wirkt.
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Es ist allerdings maglich, aus den Versuchsdaten eine ,,technische Schubspannung zu ermitteln
und damit zumindest ansatzweise die Schichthaftung zwischen den einzelnen Proben zu
vergleichen. Bei dieser zeigt sich eine leichte Tendenz von héheren Schichthaftungen bei
diinneren Schichten innerhalb einer Probencharge. Mikrokristalline Schichten haften dabei auf
DK120 besser als auf CTS20D. Bei nanokristallinen Schichten ist die Schichthaftung auf
CTS20D im Mittel besser als auf DK120, wobei bei den Ergebnissen bei den nanokristallinen
Proben eine sehr hohe Streuung auftrat.

4.2.4 Kantenbelastungsversuche

Mit Hilfe der Kantenbelastungsversuche soll anwendungsnah, bei Verwendung der
Diamantschicht  als  Verschleilschutzschicht ~ bei  Zerspanungsanwendungen,  das
Versagensverhalten ermittelt werden. Das Funktionsprinzip der Kantenbelastungsversuche ist in
Abschnitt 3.3.2.3 naher beschrieben.

Zunéchst wird in diesem Abschnitt der Versuchsaufbau im Detail beschrieben. Es wurden dabei
zwei unterschiedliche Arten der Prifung durchgefiihrt, quasistatische Versuche und dynamische
Dauerversuche. Die Durchfiihrung der quasistatischen Versuche und deren statistische
Auswertung sind erlautert. Diese Ergebnisse sind fiir die unterschiedlichen Probechargen
untereinander  verglichen. Es wird auf die Durchfihrung der dynamischen
Kantenbelastungsversuche eingegangen. Die Experimente wurden auf diamantbeschichteten
Hartmetallsubstraten durchgefiihrt und deren Ergebnisse sind aufgeteilt nach Morphologie der
Diamantschicht aufgetragen.

Die quasistatischen Versuche sind dazu genutzt worden, um (ber ein FEM-Modell die beim
Versagen auftretenden Spannungen zu ermitteln und somit die Versagenskriterien zu ermitteln.
Dabei hat sich gezeigt, dass die Zugspannung in der Diamantschicht oberhalb des Eckeradius in
der Grenzflache hohe Werte erreicht, die mit Literaturwerten zum Zugspannungsversagen, siehe
Tabelle 2.1, von CVD-Diamantschichten Ubereinstimmen. Diese zum Versagen flhrende
Zugspannung wurde flr die unterschiedlichen Probechargen ermittelt und untereinander
verglichen. Es wird auch noch auf die beim Versagen herrschende Schubspannung in der
Grenzflache eingegangen.

4.2.4.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau fur die Kantenbelastungsversuche ist Abbildung 4.149 dargestellt, welcher
fur das Experiment in den Kraftstrang einer Universalpriifmaschine eingebaut ist. Im linken
Teilbild ist ein Querschnitt durch das CAD-Modell des Aufbaus gezeigt und im rechten Teilbild
dessen Umsetzung. Die diamantbeschichtete Vierkantprobe sitzt dabei auf einer
auswechselbaren aufgebohrten VerschleiBauflage aus Stahl. Die wechselbare VerschleiBauflage
ermoglicht es, verschiedene Probengeometrien in der gleichen Vorrichtung zu testen.
Vierkantprobe und Verschleiflauflage sind um 45° geneigt durch ihre Lage im Halter, der eine
entsprechende Frasung dafir aufweist. Die nach oben gerichtete AuRenkante der Vierkantprobe
wird wéhrend des Versuches durch den flachgeschliffenen Gegenkorper durch die Kraft F
belastet. Der Gegenkorper ist aus einem Hartmetallrundstab gefertigt, welcher an zwei
gegenuberliegenden Seiten flachgeschliffen ist. Die zylindrische Grundform des Gegenkdrpers
in dessen Aufnahmebohrung erlaubt ein Ausrichten der flachgeschliffenen Flache auf die
Aulenkante der Vierkantprobe wéhrend der Belastung, so dass gewéhrleistet ist, dass die Kante
gleichmagRig belastet wird.
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Abbildung 4.149: Querschnitt durch das CAD-Modell des Aufbaus des Kantenbelastungsversuches und dessen
Umsetzung

Die Kantenbelastungsversuche wurden an einer Universalprifmaschine 1445 ,,RetroLine* von
Zwick Roell durchgefiihrt mit einer Kraftmessdose bis maximal 10 kN Belastung.

In Abbildung 4.150 ist die Frontalansicht auf den Kantenbelastungsversuch in verschiedenen
Stadien des Versuchs gezeigt. Die Probe ist dabei unterhalb des Gegenkorpers auf der
VerschleiRauflage positioniert. Teilbild a) zeigt den Zustand vor der Prifung. Der Gegenkorper
besitzt noch einen geringen Abstand zur Probe und ist noch nicht ausgerichtet. Die Probe ist an
den gesamten AuRenflachen noch volistandig mit CVD-Diamant beschichtet. Fir den
Kantenbelastungsversuch wird die Probe nach oben gefahren und der Gegenkdrper beginnt sich
an der AuBenkante der Vierkantprobe auszurichten. Sobald der Gegenkdrper die Probe
vollstandig entlang der Kante beriihrt, steigt die Kraft auf die Kante. Je nach Versuchsart wird
nun die Kraft auf die AuRenkante unterschiedlich erhoht, bis die Diamantschicht in Bereich der
Belastung nahe des Gegenkdrpers sichtbar delaminiert. Dieser delaminierte Zustand der Probe
ist in Teilbild b) zu sehen. Der hellere delaminierte Bereich unterhalb des flachgeschliffenen
Gegenkorpers ist dabei deutlich erkennbar. Die Delamination begrenzt sich dabei auf die Stelle,
bei der das Gegenstlick auflag.

Die Versuche wurden an drei unterschiedlichen Bereichen der Aulenkante einer Probe
durchgefuhrt, wobei der Abstand zwischen Probenoberkante und der Mitte der Auflagestelle des
Gegenkorpers verandert wurde. Die Auflageflache des Gegenstiicks betrug 5 mm. Zwischen den
Kantenbelastungsversuchen liegt dabei mindestens ein Abstand von 4 mm. Fir die Proben aus
DK120 und CTS20D geschliffen von Barth sind dabei die Abstande zur Oberkante von 5 mm,
15 mm und 25 mm zur Mitte des Auflagepunktes des Gegenkdrpers gewahlt. Bei allen anderen
Proben liegen diese Abstéande zur Oberkante bei 5 mm, 14 mm und 23 mm. Dies entspricht auch
den Messpositionen des Partikelstrahlversuchs.
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Abbildung 4.150: Ansichten auf den  Kantenbelastungsversuch: a)  Kantenbelastungsversuch  vor
Versuchsdurchfiihrung: der flachgeschliffene Gegenkdrper steht noch verdreht (ber der diamantbeschichteten
Vierkantprobe, die auf der aufgebohrten VerschleiBauflage positioniert wurde. b) Kantenbelastungsversuch nach
Versuchsdurchfihrung: der flachgeschliffene Gegenkdrper hat sich parallel zur Probe ausgerichtet. Von der
diamantbeschichteten Vierkantprobe ist ein Bereich delaminiert und erscheint nun heller.

In Abbildung 4.151 ist eine Vierkantprobe nach dem Kantenbelastungsversuch dargestellt. Im
oberen Bereich a) ist dabei die Draufsicht auf die belastete Kante 2 abgebildet. Dabei ist der
hellere Bereich, bei dem die Diamantschicht vom Substrat delaminiert ist, gut vom dunkleren
Bereich mit Diamantbeschichtung zu unterscheiden. Die Diamantschicht ist auf beiden Flachen,
die an die Kante 2 angrenzen, delaminiert. In b) ist eine Draufsicht der Flache zu sehen, an der
die Kante 2 anliegt. Darauf ist der in c) vergrofert dargestellte Bereich markiert. In c) ist das
freigelegte Hartmetall gut zu erkennen. Ausbriiche des Hartmetalls sind dabei nicht zu
beobachten, die Kante weist keine ausgepragte Schartigkeit auf.
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Kante Nr.1

Kante Nr.2

1

Abbildung 4.151: Optische Mikroskopaufnahmen einer Vierkantprobe nac?{' Kantenbelastungsversuchen. a)
Draufsicht auf die belasteten Kante Nr. 2. b) Draufsicht auf die gesamte Seitenflache mit den belasteten Kante Nr. 1
(linke Kante) und Nr. 2 (rechte Kante). c) VergréRerung von b).

Nach der Delamination konnte an der Bruchflache tber REM-Aufnahmen die Schichtdicke
bestimmt werden, so dass zu bei jedem Kantenbelastungsversuches die zugehorige Schichtdicke
vorliegt. Drei Beispiele von REM-Aufnahmen der Bruchflache der verbleibenden
Diamantschicht sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Darin ist auch erkennbar, dass die
Bruchflache der Diamantschicht nahezu senkrecht zur Grenzflache verlduft. Die verbleibende
Diamantschicht liegt direkt auf dem Hartmetall, es ist kein Spalt dazwischen zu sehen.

4.2.4.2 Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse der Kantenbelastungsversuche sind nach quasistatischen und
dynamischen Versuchen aufgeteilt. Zundchst ~ werden die quasistatischen
Kantenbelastungsversuche beschrieben und darauf hin die dynamischen.

4.2.4.2.1 Quasistatische Kantenbelastungsversuche

Getestet wurden die Vierkantproben aller unterschiedlicher Probenchargen, beschrieben in
Abschnitt 3.1.2 und zusammengefasst in Tabelle 3.3. Gemessen wurden an den vier Kanten von
jeweils zwei Proben jeder Probencharge. Die Versuche wurden mit unterschiedlichem Abstand
zur Probenoberkante durchgefiihrt und damit an Stellen mit unterschiedlicher Schichtdicke.

Bei den quasistatischen Kantenbelastungsversuchen wurde die Probe zunidchst gegen den
Gegenkorper bis zu einer Vorkraft von 50 N gefahren. Danach steigerte sich die Kraft linear mit
einer Prufgeschwindigkeit von 100 N/s, wobei der Kraftverlauf Gber den Weg der Traverse der
Universalprifmaschine gemessen wurde.
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Abbildung 4.152: Versuchsergebnis der quasistatische Kantenbelastungsversuche a) Kraft-/ Wegverlauf eines
quasistatischen  Kantenbelastungsversuch; b) Weibullauswertung der Ausfallwahrscheinlichkeit (ber der
quasistatischen Bruchkraft von sieben Kantenbelastungsversuchen der Probencharge DK120 Barth CC mikro bei
einer Schichtdicke von 15 pm innerhalb eines Konfidenzintervals von 95 % (schwarze Linien)

In Abbildung 4.152 sind die Versuchsergebnisse des Kantenbelastungsversuches an einer
Probencharge mit mikrokristallinem Diamant beschichteten DK120-Hartmetallvierkantproben
dargestellt, die mittlere Schichtdicke betrug dabei 15 pum. In Teilbild a) ist der Kraftverlauf Giber
den Weg der Traverse der Universalpriifmaschine zu sehen. Ab Erreichen der Vorkraft steigt die
Kraft linear bis zu einem Maximum an bevor diese schlagartig einbricht und der Versuch
abgebrochen wird.

Die Auswertung aller maximalen Kraftwerte der einzelnen Kantenbelastungsversuche an dieser
Probencharge nach Weibull ist in b) gezeigt. Dabei sind die maximalen Kraftwerte F; der
einzelnen Versuche aufgereiht nach der Haufigkeitsabschatzung nach der Blom-Gleichung
(4.21)4.19), bei der n die Anzahl an Messungen ist und i die sortierte Position der Messung ist,

als blaue Kreise eingezeichnet.

H = 20375 (4.21)

n+0,25

Der nach Weibull angepasste Verlauf der Wahrscheinlichkeit H, in rot eingetragen, ist dabei mit
der Weibullformel, Gleichung (4.22), berechnet und entspricht dabei in guter N&herung dem
Verlauf der einzelnen maximalen Werte der Bruchkraft. Uber diese Anpassung lsst sich der
Weibull-Modul m und die charakteristische Bruchkraft Fo berechnen.

Fivm
H=1-¢ & (4.22)

Der Weibull-Modul m beschreibt dabei die Steigung der Anpassung und damit die Streuung der
Messwerte, wobei eine geringe Streuung einen hohen Wert fir den Weibull-Modul m besitzt
und die charakteristische Bruchlast Fo den angepassten Wert fur eine Ausfallwahrscheinlichkeit
von 63,2 %. Das Konfindenzinterval von 95 % ist in schwarz in b) mit eingetragen.

Wie oben beschrieben, wurden Kantenbelastungsversuche jeder Kante einer Probe bei drei
unterschiedlichen Abstanden zur Probenoberkante durchgefiihrt. Da die Schichtdicke auf den
Hartmetallstaben mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante bei allen hier eingesetzten
Diamantschichten abnimmt, liegen bei den drei Messpositionen verschiedene Schichtdicken
vor. D.h. damit kann auch der Einfluss der Schichtdicke auf das Delaminationsverhalten bei
Kantenbelastung untersucht werden.
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Kantenbelastungsversuche an Diamantschichten von CarbonCompetence

Uber die Weibullverteilung, Gleichung (4.20) kann die Kraft der Kantenbelastung fiir eine
Ausfallwahrscheinlichkeit von 10 %, 50 % und 90 % berechnet werden. Fur die Beschichtungen
von CarbonCompetence sind die auf diese Weise berechneten Kantenbelastungskréfte tber der
Schichtdicke bei unterschiedlichen Hartmetallsubstraten und Diamantschichtmorphologien
berechnet und in Abbildung 4.153 zusammengefasst. Dies ermdglicht einen direkten Vergleich
der maximalen Kantenbelastung zwischen mikro- und nanokristallinen Diamantbeschichtungen.
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Abbildung 4.153: Quasistatische Bruchlast beim Kantenbelastungsversuch an von CarbonCompetence
beschichteten Hartmetallvierkantproben tiber der Schichtdicke. Es kamen verschiedene Hartmetallsorten als Substrat
zu Einsatz, in die Substrate wurde zudem von zwei unterschiedlichen Hartmetallschleifern der Vierkant geschliffen.
Eingezeichnet sind die nach Weibull berechneten Ausfallwahrscheinlichkeiten H =10 %, H =50 % und H =90 %
der Bruchlast bei mikro- und nanokristalliner Diamantschichtmorphologie

Dabei sind die berechneten Werte fiir die mikrokristallinen Diamantschichten in rot markiert
und die fir nanokristalline Schichten in schwarz. Die Kraft bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit
H =10 % ist mit einem Dreieck nach oben, die bei H=50 % mit einem Kreis und die mit
H =90 % mit einem Dreieck nach unten symbolisiert.

Bei den Substraten DK120 geschliffen von Barth, CTS20D geschliffen von Barth und DK120
geschliffen von Miller folgt die Bruchlast in Abhangigkeit der Schichtdicke gut einem linearen
Verlauf weshalb fir diese jeweils die lineare Approximation mit eingezeichnet ist. Beim
Substrat EMT2100 geschliffen von Muller ist diese lineare Abhangigkeit nicht zu erkennen, der
Verlauf der Datenpunkte ist parabelformig approximiert.

Bei allen Substraten sind die berechneten Werte der Bruchlast fur mikrokristalline Schichten
hoher als fur nanokristalline Beschichtungen.

Die analoge Auswertung der Kantenbelastung uber der Schichtdicke ist in Abbildung 4.154
jedoch geordnet nach der Morphologie der Diamantschicht fiir die unterschiedlichen Substrate
aufgetragen. Dabei sind wiederum Kantenbelastungen mit einer Ausfallwahrscheinlichkeit von
H=90% durch nach wunten gerichtete Dreiecke dargestellt, die mit einer
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Ausfallwahrscheinlichkeit von H =50 % mit einem Punkt dargestellt und jene mit einer
Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 10 % mit einem nach oben ausgerichtetem Dreieck.
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Abbildung 4.154: Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den Hartmetallsorten und der
Hartmetallschleifung bei gleicher Morphologie der von CarbonCompetence abgeschiedenen Diamantschichten. Die
obere gestrichelte Linie einer Substratcharge reprasentiert dabei die Anpassung der Kantenbelastung bei einer
Ausfallwahrscheinlichkeit von H =90 %, die mittlere durchgezogene Linie bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von
H =50 % und die untere gestrichelte Linie bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 10 %.

Daraus ist erkenntlich, dass bei mikrokristallinen Beschichtungen auf den Substraten aus
DK120 und CTS20D eine hohe Ubereinstimmung der berechneten Kantenbelastung in
Abhéngigkeit der Schichtdicke vorliegt und sich anndhernd linear verhalt. In der Tendenz haben
die Beschichtungen auf DK120 geschliffen von Miiller eine leicht hdhere Kantenbelastung beim
Versagen und auf CTS20D eine leicht niedrigere maximale Kantenbelastung. Die Streuung ist
dabei bei den Beschichtungen auf DK120 geschliffen von Barth am geringsten. Die
mikrokristallinen Diamantschichten auf EMT100 geschliffen vom Muller weichen jedoch von
diesem Verhalten ab. Insgesamt streut die Wahrscheinlichkeit der maximalen Kantenbelastung
weitaus starker. Bei geringeren Schichtdicken stimmen die Werte fur die Kantenbelastung mit
denen der anderen Substrate noch Uberein, fallen aber im Mittel bei mittleren und hohen
Schichtdicken stark ab.

Bei nanokristallinen Beschichtungen ist ein dahnliches Verhalten festzustellen. Ebenfalls ist bei
den Substraten DK120 geschliffen von Barth, CTS20D geschliffen von Barth und DK120
geschliffen von Miller eine lineare Abhangigkeit der Kantenbelastung lber der Schichtdicke
erkennbar und die Werte der Kantenbelastung stimmen bei gleicher Schichtdicke bei diesen
Schichtdicken nahezu uberein. Bei Beschichtungen auf EMT100 geschliffen von Muller sinkt
die Kantenbelastung bei hohen Schichtdicken im Vergleich zu den anderen Substraten stark ab
und es ist wiederum kein lineares Verhalten der Kantenbelastung tber der Schichtdicke
erkennbar.

Der nach Weibull berechnete Modul fiir die untersuchten Beschichtungen von
CarbonCompetence ist in Abbildung 4.155 zusammengefasst. Der Weibull-Modul, als MaR fiir
die Streuung von Messwerten mit hohen Werten bei geringer Streuung, liegt bei der
Bruchspannung fir Keramiken hoher Qualitit bei Werten hoher als 10 [Munz & Fett, 1989].
Diese Grenze ist im Diagramm ist zum Vergleich durch eine blaue gestrichelte Linie
eingezeichnet. Das Verhalten der mikrokristallinen Schichten wird durch rote Balken
reprasentiert und das der nanokristallinen Beschichtungen durch schwarze Balken. Die jeweilige
mittlere Schichtdicke der Beschichtungen der Kantenbelastungsmessungen ist unterhalb der
jeweiligen Balken eingetragen.
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Abbildung 4.155: Weibull-Modul  der  Kantenbelastungsversuche ~ mit  Diamantbeschichtungen  von
CarbonCompetence. Unterhalb der Balken ist die entsprechende gemittelte Schichtdicke in Mikrometern der
Probenreihe eingetragen. Die gestrichelte blaue Linie symbolisiert bei Keramiken die Grenze zu hoher Qualitét nach
[Munz & Fett, 1989]

Bei den meisten Schichtdicken und Chargen wird diese Grenze von einem Wert des Weibull-
Moduls von 10 unterschritten. Lediglich bei der hdchsten Schichtdicke der mikrokristallinen
Beschichtung auf DK120 geschliffen von Barth, der 10 um dicken mikrokristallinen Schicht auf
CTS20D geschliffen von Barth und der 10,5 um dicken Schicht nanokristallinen Schicht
desselben Substrates sowie der 31,5 um dicken nanokristallinen Diamantbeschichtung auf
DK120 geschliffen von Mdller wird der Wert von 10 dberschritten. Bei den hohen
Schichtdicken der mikro- und der nanokristallinen Diamantbeschichtung auf EMT100
geschliffen von Miller ist der Modul mit 1,3 bzw. 2,3 am niedrigsten.

Um die Bruchlasten der Beschichtungen auf den verschiedenen Substraten besser miteinander
vergleichen zu kdnnen, sind die fur die charakteristische Bruchlast ermittelten Werte durch
deren Schichtdicke dividiert. Diese normierte charakteristische Bruchlast ist fiir die
Beschichtungen von CarbonCompetence in Abbildung 4.156 dargestellt.
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Abbildung 4.156: Uber  die  Schichtdicke  normierte  charakteristische Bruchlast aus  den
Kantenbelastungsversuchen mit Diamantbeschichtungen von CarbonCompetence. Unterhalb der Balken ist die
entsprechende gemittelte Schichtdicke in Mikrometern der Probenreihe eingetragen.

In der Abbildung sind dabei in rot die Balken, die mikrokristalline Schichten représentieren und
in schwarz die Balken der normierten charakteristischen Bruchlast der nanokristallinen
Beschichtung. Unterhalb jedes Balkens ist die mittlere Schichtdicke angegeben. Der linke
Balken eines Substrates und Morphologie entspricht dabei immer den Messungen am nachsten
zur Probenoberkante und entsprechend der rechte Balken der den Kantenbelastungsversuchen
mit dem grof3ten Abstand zur Probenoberkante.

Innerhalb eines Substrattyps haben die mikrokristallinen Beschichtungen bei gleichem Abstand
zur Probenoberkante immer héhere Werte der charakteristischen normierten Bruchlast als die
der nanokristallinen Beschichtungen.

Kantenbelastungsversuche an Diamantschichten von Weber Technologies

Die uber die Weibullverteilung berechnete Kantenbelastung bei Ausfallwahrscheinlichkeiten
von H=10%, H=50% und H=90% {ber der mittleren Schichtdicke sind fur die
Diamantbeschichtungen von Weber Technologies in Abbildung 4.157 zusammengefasst. Dabei
sind fur die zusammengehdrende Datenpunkte Approximationen eingezeichnet. Die
Ausfallwahrscheinlichkeit von H =10 % ist Uber nach oben gerichtete Dreiecke und eine
gestrichelte Linie dargestellt, die von H =50 % uber Punkte und eine durchgezogene Linie
sowie die von H =90 % von nach unten gerichteten Dreiecken und eine gestrichelte Linie. Die
Ergebnisse sind sortiert nach dem Substrat, auf dem diese abgeschieden wurden.
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Abbildung 4.157: Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den Diamantbeschichtungen von
Weber Technologies bei gleichem Substrat

Bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H=50% ist die Kantenbelastung der drei
verschiedenen Morphologien auf dem Substrat DK120 nahezu identisch. Die Streuung ist
zwischen den Morphologien nur sehr unterschiedlich, nanokristalline Schichten weisen die
geringste Streuung auf gefolgt von Gradientenschichten und mikrokristalline Schichten haben
die groRte Streuung. Der Verlauf der Kantenbelastung bei unterschiedlichen
Ausfallwahrscheinlichkeiten ist Uber die Schichtdicke fur alle Morphologien nahezu linear
ansteigend.

Auf dem Substrat EMT100 zeigen die mikrokristallinen Schichten und Gradientenschichten
nahezu den selben linearen Verlauf der Kantenbelastung tber der Schichtdicke. Im Vergleich zu
den anderen Schichtarten liegt bei der nanokristallinen Schicht dagegen bei zunehmender
Schichtdicke die Kantenbelastung der unterschiedlichen Ausfallwahrscheinlichkeiten bei
niedrigeren Werten. Der Verlauf der nanokristallinen Beschichtung weicht auch etwas vom
linearen Verhalten ab.

Dieselbe Auswertung der Kantenbelastung, berechnet nach der Ausfallwahrscheinlichkeit der
Weibullverteilung, ist nach der Schichtmorphologie geordnet in Abbildung 4.158 dargestellt.
Hier ist ebenfalls die berechnete Kantenbelastung mit einer Ausfallwahrscheinlichkeit von
H =10 % mit nach oben gerichteten Dreiecken dargestellt, jene mit einer Wahrscheinlichkeit
von H=50% durch Punkte eingezeichnet und die Kantenbelastung mit einer
Ausfallwahrscheinlichkeit von H=90% mit nach unten gerichteten Dreiecken. Die
Approximationen sind fur H=10% und H=90% Ausfallwahrscheinlichkeit gestrichelt
eingezeichnet und die fur H = 50 % als durchgezogene Linie.
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Abbildung 4.158: Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den Hartmetallsubstrat bei
gleicher Beschichtung von Weber

Bei mikrokristallinen Beschichtungen von Weber auf DK120 ist die Streuung der
Kantenbelastung deutlich gréRer als auf dem Substrat EMT100. Auf DK120 ist die
Kantenbelastung bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H=50% hoher als fir
Beschichtungen auf dem Substrat EMT100. Nanokristalline Schichten zeigen unabhéngig vom
Substrat ein dhnliches Verhalten, lediglich bei héheren Schichtdicken sinkt die Kantenbelastung
fur Beschichtungen auf EMT100 im Vergleich zu DK120 ab. Die berechnete
Ausfallwahrscheinlichkeit der Gradientenschichten ist unabhéngig vom Substrat nahezu
identisch.

Der ermittelte Weibull-Modul der maximalen Kraft beim Kantenbelastungsversuch der
Beschichtungen von Weber Technologies sind in Abbildung 4.159 dargestellt. Dazu ist
wiederum eine gestrichelte blaue Linie, die die Grenze von einem Wert von 10 fur den Weibull
Modul fiir Keramiken hoher Qualitat nach [Munz & Fett, 1989] eingezeichnet.
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Abbildung 4.159: Weibull-Modul der Kantenbelastungsversuche mit Diamantbeschichtungen wvon Weber
Technologies. Unterhalb der Balken ist die entsprechende gemittelte Schichtdicke der Probenreihe in Mikrometern
eingetragen. Die gestrichelte blaue Linie symbolisiert als Vergleich den Weibull-Modul mit dem Ubergang zu
Keramiken hoher Qualitat nach [Munz & Fett, 1989]

Bei nanokristallinen Beschichtungen auf DK120 geschliffen von Muller (berschreitet der
Weibull-Modul bei Schichtdicken von 11,7 und 6,1 um die Grenze von einem Wert von 10 fir
den Weibull-Modul. Ebenfalls ist dies bei allen mikrokristallinen Diamantbeschichtungen auf
DK120 geschliffen von Muller der Fall, beim Substrat EMT100 geschliffen von Muiller nur bei
der mikrokristallinen Beschichtung mit einer Schichtdicke von 2,4 um.

Die normierte charakteristische Bruchlast, bei der die charakteristische Bruchlast durch die
Schichtdicke dividiert wird, ist bei Diamantbeschichtungen von Weber Technologies in
Abbildung 4.160 aufgeteilt nach der Schichtdicke zusammengestellt.

Bei den Diamantbeschichtungen auf DK120 geschliffen von Miller weisen mikrokristalline
Schichten unabhéngig von der Schichtdicke die hochsten Werte der normierten
charakteristischen Bruchlast auf, gefolgt von den Gradientenschichten, wahrend die
nanokristallinen Schichten die geringsten Werte dafuir aufweisen. Bei Schichten auf EMT100
geschliffen von Muller besitzen jeweils die diinnsten Schichten der jeweiligen Morphologie die
hochsten Werte der normierten charakteristischen Bruchlast.
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Abbildung 4.160: Uber  die  Schichtdicke  normierte  charakteristische ~ Bruchlast aus  den
Kantenbelastungsversuchen an Diamantbeschichtungen von Weber Technologies. Unterhalb der Balken ist die
entsprechende gemittelte Schichtdicke in Mikrometern der Probenreihe eingetragen.

Vergleich der Kantenbelastungsergebnisse zwischen Schichten von CarbonComptenece
und Weber Technologies

Ein Vergleich der nach den Ausfallwahrscheinlichkeiten berechneten Kantenbelastungen in
Abhangigkeit der Schichtdicke zwischen den Beschichtungen der beiden Diamantbeschichter
CarbonCompetence und Weber Technologies ist in der Abbildung 4.161 dargestellt. Dabei
symbolisieren nach unten gerichtete Dreiecke eine Ausfallwahrscheinlichkeit von H =90 %,
Punkte eine Ausfallwahrscheinlichkeit von H =50 % und nach oben gerichtete Dreiecke eine
Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 10 %. Es werden Ergebnisse der Kantenbelastungsversuche
bei gleichem Substrat und gleicher Schichtmorphologie verglichen. In schwarz ist die
Kantenbelastung der Schichten von CarbonCompetence dargestellt und die rot die von Weber
Technologies.
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Abbildung 4.161: Quasistatischer Kantenbelastungsversuch: Vergleich zwischen den Diamantschichten der zwei
Beschichter CarbonCompetence und Weber bei gleichem Substrat

Die Schichtdicken der Proben der unterschiedlichen Diamantbeschichter Gberdecken sich nur in
einem geringen Bereich. In diesem Uberlappbereich handelt es sich bei den Proben von Weber
Technologies dabei um den oberen Abschnitt der Proben, also nahe der Probenoberkante, und
bei den Proben beschichtet von CarbonCompetence um den unteren Abschnitt der Proben mit
groflem Abstand zur Probenoberkante.

Bei den mikrokristallinen Schichten auf DK120 geschliffen von Miller und EMT100
geschliffen von Miller liegen in dem Uberlappbereich die fiir die verschiedenen
Ausfallwahrscheinlichkeiten berechneten Kantenbelastungen nahezu deckungsgleich. Bei den
nanokristallinen Beschichtungen auf DK120 geschliffen von Miller und EMT100 geschliffen
von Miiller wird bei den Beschichtungen von CarbonCompetence ein Versatz der berechneten
Kantenbelastungen nach unten beobachtet.

4.2.4.2.2 Dynamische Kantenbelastungsversuche

Neben den quasistatischen Versuchen, bei denen die Kraft auf die Kante der Probe linear
gesteigert wurde, wurden auch dynamische Dauerversuche durchgefuhrt, bei denen die Kraft
auf die Probenkante mdglichst gleichmé&Rig zyklisch eingeleitet wurde. Dies ermdglicht
Aussagen Uber das mechanische Zeitverhalten des Systems Diamantbeschichtung auf
Hartmetallsubstrat zu treffen.

In Abbildung 4.162 ist von einem dynamischen Kantenbelastungsversuch ein beispielhafter
Kraftverlauf Uber einer Prifdauer von 10 s gezeigt. Dabei wiederholt sich der Kraftanstieg von
der Kraft bei Unterlast Fy zur Kraft bei Oberlast Fo anndhernd zyklisch. Die Frequenz betragt
dabei im Mittel 0,6 Hz.
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Abbildung 4.162: Beispielhafter Kraftverlauf beim dynamischen Kantenbelastungsversuch uber die Prifzeit mit
eingezeichneter Oberlast Fo und Unterlast Fu

Fur alle Versuche wurde ein Lastverhéltnis von R = 0,1 gewahlt. Das Lastverhaltnis berechnet
sich aus dem Verhdltnis der Kraft bei Unterlast Fy zur Kraft bei Oberlast Fo, Gleichung (4.23).
Es handelt es sich also um Dauerversuche mit schwellender Druckbelastung.

R, =%L (4.23)
Fo
Zur Uberwachung des Zustandes der Probe wurde diese wahrend des Dauerversuches
kontinuierlich mit einer Kamera (berwacht, welche jede Minute ein Bild der Probe
aufgenommen hat. Der Zeitpunkt der Delamination kann deswegen mit der Anzahl der
durchgefuhrten Belastungszyklen korreliert werden.
Durchgefuhrt wurden Dauerversuche an Proben beschichtet von CarbonCompetence auf
DK120, geschliffen von Barth und auf Proben aus DK120 geschliffen von Miiller. Die
Ergebnisse der Dauerversuche sind fiir mikrokristallin beschichtete Proben in Abbildung 4.163
zu sehen und fiir nanokristallin beschichtete Proben in Abbildung 4.164. Dabei sind die
einzelnen Proben bei unterschiedlichem Abstand zur Oberkante untersucht worden. Die mittlere
Schichtdicke der Diamantschicht bei diesem Abstand zur Oberkante ist mit angegeben. An
denselbenPositionen  wurden  ebenso  quasistatischne  Versuche  durchgefihrt. Die
Ausfallwahrscheinlichkeiten nach den quasistatischen Versuchen sind im linken Bereich der
Diagramme  eingetragen, wobei ein  nach  oben gerichtetes Dreieck eine
Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 10 % symbolisiert, ein Punkt eine Ausfallwahrscheinlichkeit
von H=50% und ein nach unten gerichtetes Dreieck eine Ausfallwahrscheinlichkeit von
H =90 %.
Die Anzahl der Belastungszyklen bis zur Delamination der Diamantschicht ist fir jeden
einzelnen Dauerversuch bei einer bestimmten Kraft bei Oberlast Fo mit einem Kreuz
dargestellt. Diese spiegeln das Zeitverhalten des Systems Diamantschicht auf Hartmetall bei
dieser Form der Belastung wieder. Ist nach ca. einer Million Zyklen die Diamantschicht nicht
delaminiert, wurde der Dauerversuch abgebrochen. Diese Durchldufer sind mit einem Kreuz
innerhalb eines Kreises eingetragen.
Die Anzahl der Zyklen N ist logarithmisch aufgetragen. Bei dieser logarithmischen Auftragung
lasst sich die Kraft der Oberlast Fo Uber die die Punkte des Zeitverhaltens mit der Gleichung
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(4.24) linear anpassen, dabei ist m die Steigung der Geraden und Fopaer, die theoretische Kraft
des Dauerversuches bei der die Probe wéhrend des ersten Zyklus delaminiert.

Fo =m=In(N) + Fo pauer (4.24)
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Abbildung 4.163: Dynamische Kantenbelastungsversuche an mikrokristallinem Diamant abgeschieden von
CarbonCompetence. Das jeweilige Hartmetallsubstrat, der Hartmetallschleifer und die Schichtdicke der
Diamantschicht sind angegeben. Das quasistatische Bruchverhalten der jeweiligen Probencharge ist im linken
Bereich dargestellt. Die logarithmische Annéhrung der uber die Zeit ausgefallenen Proben sind gestrichelt dargestellt.
Insgesamt wurden die Dauerversuche an den mikrokristallinen Diamantschichten nur bei
wenigen Lastniveaus durchgefiihrt. Dies erschwert es, belastbare Aussagen (Uber das
Dauerverhalten zu treffen.

Bei allen durchgefiihrten Dauerversuchen an mikrokristallinen Schichten kam es zur
Delamination. Besonders auffallig ist dies bei den Schichten auf DK120 geschliffen von Mdiller
mit einer Schichtdicke von 20 um bei denen ein GroBteil der Dauerversuche oberhalb der
quasistatischen Ausfallwahrscheinlichkeit von H = 10 % stattgefunden haben, die also mit einer
Wahrscheinlichkeit von tiber H = 10 % schon wahrend des ersten Zyklus brechen sollten.

Im Vergleich zu mikrokristallinen Beschichtungen auf DK120 geschliffen von Muller mit einer
Schichtdicke von 20 pum weisen die Proben auf Substraten aus DK120 geschliffen von Barth mit
einer Schichtdicke von 15 pum eine héhere Streuung auf.
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Abbildung 4.164: Dynamische Kantenbelastungsversuche an nanokristallinem Diamantbeschichtungen von
CarbonCompetence. Das jeweilige Hartmetallsubstrat, der Hartmetallschleifer und die Schichtdicke der
Diamantschicht sind angegeben. Das quasistatische Bruchverhalten der jeweiligen Charge ist im linken Bereich
dargestellt. Die logarithmische Annahrung der tber die Zeit ausgefallenen Proben sind gestrichelt dargestellt.

Neben zahlreichen Messungen mit Delamination konnten bei Dauerversuchen mit
nanokristallinen Beschichtungen auch Proben mit einer Million Zyklen belastet werden, ohne
dass diese delaminiert sind.

Gut lassen sich die drei Probenreihen auf DK120 geschliffen von Barth mit unterschiedlicher
Schichtdicke bei 20,7 um, 14,6 um und 8,5 um vergleichen, da eine relativ hohe Anzahl an
Messungen bei unterschiedlichen Lastniveaus durchgefiihrt wurde. Dabei ist erkennbar, dass
mit abnehmender Schichtdicke auch das Zeitverhalten abnimmt. Dies ist an der geringeren
negativen Steigung der logarithmischen Annéherung der Uber die Zeit ausgefallenen Proben bei
den niedrigeren Schichtdicken zu erkennen. Dies kann auf eine hohere Streuung der Anzahl der
Zyklen bis zur Delamination bei diinneren Schichten zurtickgeftihrt werden.

Eine sehr hohe Streuung der Anzahl der Zyklen liegt ebenfalls bei der Beschichtung auf
EMT100 vor, die aber mit 17,2 um eine relativ hohe Schichtdicke besitzt.

Das stdrkste Zeitverhalten mit der groRten Steigung der logarithmischen Annéherung liegt bei
Proben mit der 19,2 um dicken nanokristalliner Beschichtung auf dem Hartmetallsubstrat
DK120 geschliffen von Miiller vor. Bemerkenswert ist dabei, dass die Zyklenanzahl keine
besonders hohe Streuung aufweist.

Bei nanokristallinen Beschichtungen auf CTS20D geschliffen von Barth ist das Lastniveau im
Vergleich zur mdglichen quasistatischen Belastung sehr hoch bei Proben, die eine Zykluszahl
von einer Million erreicht haben ohne auszufallen.

4.2.4.3 Simulation der Kantenbelastungsversuche
Um die Spannungen bei der quasistatischen Belastung bei Delamination beim
Kantenbelastungsversuch zu erhalten, wurden 2D-FEM-Simulationen durchgefiihrt. Im
Folgenden wird deren Aufbau und Ergebnisse aufgefiihrt.

Aufbau Simulationsmodell

Um den Kantenbelastungsversuch zu simulieren, wird ein zweidimensionales Geometriemodell
verwendet. Dies spart im Vergleich zum dreidimensionalen Modell stark an Rechenzeit und
kann deshalb eingesetzt werden, da das Modell entlang der Langsachse symmetrisch ist und im
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Vergleich zur Verschiebung in Belastungsrichtung ein annahernd ebener Dehnungszustand in
dieser Achse vorliegt.

Der Aufbau des FEM-Modells fiir den Kantenbelastungsversuch ist in Abbildung 4.165 b) und
c) dargestellt. Dabei wird die Probengeometrie der REM-Aufnahme der Bruchflache im
Querschnitt, Teilbild a), nachgebildet. Es wird davon ausgegangen, dass sich die
Diamantschicht mit einer gleichmaRigen Schichtdicke um das Hartmetallsubstrat legt und alle
Proben einer Probencharge denselben Eckenradius besitzen. Aus den REM-Untersuchungen
wird der Eckenradius aus Abbildung 4.29 entnommen und die Schichtdicke nach Abschnitt
4.1.1.2.4. Die Rauheit an der Oberflache der Diamantschicht oder an der Grenzflache wird im
FEM-Modell nicht mitberucksichtigt.

Das Hartmetallsubstrat ist als griines Quadrat im Teilbild b) dargestellt. Dieses wird an der
Kante B in y-Richtung gelagert und an der Kante C in x-Richtung. Teilbild c) ist eine
AusschnittsvergréBerung von b), bei der der Gegenkorper als blaues Rechteck eingezeichnet ist,
welcher an der Kante A die Verschiebung u in y-Richtung erfahrt. Die gleichméaBig dicke, grau
dargestellte Diamantbeschichtung beriihrt am Beginn der Simulation den Gegenkdrper
tangential.

Bei den Beschichtungen ,nano“ wird davon ausgegangen, dass die Morphologie der
Diamantschicht homogen ist und deswegen auch die mechanischen Eigenschaften tberall in der
Diamantschicht gleich sind.

Die Simulation der Kantenbelastungsversuche mit den Schichten ,,mikro* ist auf zwei Arten
durchgefuhrt worden. Im ersten, einfacheren Fall sind die mechanischen Eigenschaften in der
Diamantschicht homogen und besitzen an allen Stellen die mechanischen Eigenschaften von
mikrokristallinem Diamant.

Uber die Raman Messungen hat sich herausgestellt, dass nicht-nanokristalline
Diamantbeschichtungen zu Beginn des Beschichtungsprozesses mit einer sogenannten
,,oeeding-Phase* abgeschieden wurden und deshalb bei diesen Schichten in Bereichen nahe der
Grenzflache eine andere Morphologie vorherrscht. Dies wurde beim Aufbau eines weiteren
Modells fir die FEM-Simulation von Proben mit der Beschichtung ,mikro® insofern
beriicksichtigt, dass die Diamantschicht in einem Abstand von bis zu 2 um zur Grenzflache die
mechanischen Eigenschaften von nanokristallinem Diamant zugewiesen sind und nur der obere
Bereich der Schicht mit den mechanischen Eigenschaften von mikrokristallinem Diamant
eingestellt ist. Bei diesem Modell liegt also eine nanokristalline Zwischenschicht zwischen dem
Hartmetallsubstrat und der eigentlichen mikrokristallinen Diamantschicht.

Die mechanischen Eigenschaften der Diamantschichten sind wiederum der Literatur
entnommen, siehe Abschnitt 4.1.11.2 und fir die Steifigkeit des Hartmetallsubstrates sind die in
Abschnitt 4.1.9 ermittelten Werte des E-Moduls tber die Ultraschallmessungen verwendet.

Es wird davon ausgegangen, dass zwischen Diamantbeschichtung und Gegenkdrper ein
reibungsloser Kontakt vorliegt. Zwischen Diamantschicht und Hartmetallsubstrat herrscht
dagegen ein Verbund. Eine Bruchmechanik wird nicht beriicksichtig, ebenso wenig wie
Eigenspannungen im Bauteil.
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Abbildung 4.165: Modellierung des FEM-Modells fiir den Kantenbelastungsversuch: a) REM-Abbildung der
Bruchflache einer beschichteten Vierkantprobe. b) Modellierter Vierkantquerschnitt mit Lagerungen an Kante B in
y-Richtung und Kante C in x-Richtung sowie der Ausschnittsbereich fiir die VergroRerung. c) VergroRerung aus b)
mit Gegenkdrper und dessen Verschiebung u an Kante A in y-Richtung wahrend der Belastung.

Auswertung der FEM-Simulationen

Um das Versagen von sproden Werkstoffen wie Diamant oder Hartmetall zu berechnen, wird
die Normalspannungshypothese angewendet. Dabei wird davon ausgegangen, dass das die
Probe aufgrund der grofiten auftretenden Normalspannung versagt. Deshalb wird tber die FEM-
Simulation die erste Hauptnormalspannung bei den Kantenbelastungen mit unterschiedlicher
Ausfallwahrscheinlichkeit berechnet. Daneben ist es auch mdglich, dass die Grenzflache
aufgrund zu hoher Schubspannungen versagt. Diese Schubspannung in der Grenzflache wird als
Fallbeispiel flr eine Versuchscharge ausgewertet.

Schubspannung in der Grenzflache
In Abbildung 4.166 ist der Verlauf der Schubspannung in der Grenzflache am Beispiel fir die
Proben aus CTS20D-Hartmetall mit einer nanokristallinen Diamantschicht, gezeigt.
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Abbildung 4.166: Verlauf der Schubspannung parallel zur Grenzflache Gber die Position auf der Grenzflache bei
Last, die der angenommen Dauerfestigkeit entspricht. a) Pfad auf der Grenzflache zwischen 1 und 2, an denen die
Schubspannung bestimmt wird. b) Verlauf der Schubspannung parallel zur Grenzflache im vorgegeben Pfad. c)
Schubspannung aufgetragen (ber die Position entlang der Grenzflache zwischen 1 und 2 bei unterschiedlicher
Schichtdicke tfiim.

Im Teilbild a) ist dabei der Pfad auf der Grenzflache von Punkt 1 nach Punkt 2 dargestellt, fur
den in b) die Schubspannung in Rotationsrichtung y, in grin dargestellt, in der Grenzflache
ausgelesen wird. Dies ist in diesem Fall die Schubspannung parallel zur Grenzflache. In c) ist
die Schubspannung bei 75% der mittleren quasistatischen Versagenslast der drei
unterschiedlichen Probengeometrien mit unterschiedlicher angegebener Schichtdicke  tfim,
dargestellt, was bei dieser Probencharge in etwa der Last bei Durchldufern bei dynamischer
Belastung entspricht.

Der Schubspannungsverlauf ist dabei symmetrisch zum Scheitelpunkt des Radius. Am
Scheitelpunkt liegt keine Schubspannung an, mit zunehmender Entfernung zum Scheitelpunkt
steigt der Betrag der Schubspannung bis zu einem gewissen Punkt auf den Radius an bevor die
Schubspannung wieder absinkt. Die maximale Schubspannung der Grenzflache liegt somit im
Radius an, und nicht auf dem sich anschlieBenden linear verlaufenden Kantenbereich. Nach
dieser Simulation liegt die maximale Schubspannung bei 75 % der mittleren quasistatischen
Last fur alle drei Geometrien oberhalb von 10 GPa.
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Hauptnormalspannung in der Diamantschicht

In Abbildung 4.167 ist der Vergleich zwischen der ersten Hauptnormalspannung links und
Normalspannung in die y-Richtung rechts des in Teilbild b) eingezeichneten polaren
Koordinatensystems im Bereich der Diamantschicht am Radius der Kante unterhalb des
Gegenkorpers bei Belastung eingezeichnet. Dabei ist der Ursprung des polaren
Koordinatensystems, der Pol, im Mittelpunkt des Radius. Die Polarachse, die den Abstand zum
Pol angibt, ist dabei die x-Achse und der Polarwinkel oder Azimut die y-Achse.

In die oberen Teilbilder a) und b) sind dabei die Spannung bei homogener Beschichtung, in
diesem Fall einer Probe mit der Beschichtung ,,nano®, dargestellt und in den beiden unteren
Bildern c) und d) die Spannungen eines Modells einer Probe mit der Beschichtung ,,mikro®, bei
der zwischen Substrat und dem Bereich der Schicht mit Eigenschaften von mikrokristallinem
Diamant sich noch eine Zwischenschicht mit den Eigenschaften von nanokristallinem Diamant
befindet.

Hauptnormalspannungen Normalspannungen in polare y-Richtung

a) homogen

c) inhomogen d) inhomogen

Diamantschicht

mikrokristallin
X X

Zwischenschicht
nanokristallin

Abbildung 4.167: Zugspannungen im Diamant im oberen Bereich bei der Kantenbelastungssimulation am Radius bei
Belastung: a) Verlauf der Hauptnormalspannungen bei einem Modell mit homogener Diamantschicht; b) Verlauf der
Normalspannungen in y-Richtung, Azimut, bei Modell mit homogenen Diamantschicht; c) Verlauf der
Hauptnormalspannungen beim Modell fiir die Diamantschicht ,mikro* mit nanokristalliner Zwischenschicht; d)
Verlauf der Normalspannungen in polare y-Richtung beim Modell der Diamantschicht , mikro* mit nanokristalliner
Zwischenschicht.

Die Positionen des Maximal- und Minimalwertes der Spannung sind in den Bildern durch rote
bzw. blaue Markierungen kennzeichnet. Dabei liegt die minimale Spannung bei allen vier
Bildern an der Oberseite der Diamantschicht in der Mitte an, also an der Stelle, an der sich der

Berihrpunkt mit dem Gegenkdrper. Der Maximalwert der Spannung liegt bei einer homogenen
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Diamantschicht direkt oberhalb der Grenzflache mittig am Eckradius. Bei inhomogener
Diamantschicht liegt die maximale Spannung, sowohl bei Betrachtung der ersten
Hauptnormalspannung als auch der Normalspannung in Azimutrichtung, im Bereich der
mikrokristallinen Diamantschicht mittig direkt an der Grenzflaiche zur nanokristallinen
Zwischenschicht. Die Maximalwerte flur die erste Hauptnormalspannung und die
Normalspannung in Azitmutrichtung sind fur das Modell mit homogener Schicht und das
Modell mit inhomogener Schicht identisch.

Bei der Betrachtung der Normalspannung in Azimutrichtung wird deutlich, dass sich die rot
eingezeichneten Zugspannungen nur oberhalb des Eckenradius zum Substrat hin bilden, da die
Diamantschicht entlang der Grenzflache abgleiten will. Die in blau eingezeichneten Bereiche
unterhalb des Beriihrpunktes zum Gegenkdrper bei den Bildern der Hauptnormalspannung
kennzeichnen die die Druckspannungen, die sich aufgrund der Druckbelastung mit den
Gegenkorper bilden.
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Abbildung 4.168: Simulationsergebnis der Kantenbelastungsversuche von mikrokristallinen Diamantschichten
beschichtet von CarbonCompetence auf DK120 geschliffen von Barth. Aufgetragen ist der Verlauf der ersten
Hauptnormalspannung in der Diamantschicht direkt oberhalb des Substrates bei steigender Kraft bei drei
unterschiedlichen Schichtdicken. Bei der jeweiligen Schichtstarke ist noch die Ausfallwahrscheinlichkeit zu
H =10 %, H =50 % und H = 90 % angegeben.
Der Verlauf des Wertes der maximalen ersten Hauptnormalspannung iber der anliegenden
Kraft fir die Probencharge aus DK 120 geschliffen von Barth und mit der Schicht ,,mikro* von
CarbonCompetence bei unterschiedlicher Schichtdicke ist in Abbildung 4.168 dargestellt. Fur
diese Simulation wurde ein Modell ohne Zwischenschicht verwendet. In der Abbildung sind
zudem die Spannungen bei den Kraften markiert, bei denen nach statistischer Auswertung der
quasistatischen Kantenbelastungsversuche eine Versagenswahrscheinlichkeit von H =10 %,
H=50% und H =90 % vorliegt. Die Kraft bei H =10 % Ausfallswahrscheinlichkeit ist mit
einem nach oben gerichteten Dreieck markiert, bei H =50 % mit einem Kreis und bei H = 90 %
mit einem nach unten gerichteten Dreieck.
Bei allen drei Schichtdicken liegt keine Hauptnormalspannung an, wenn die Probe nicht belastet
wird. Mit zunehmender Last auf die Probe steigt auch der Wert der maximalen ersten
Hauptnormalspannung bei allen drei Geometrien an. Bei den Modellen mit 10,1 um und 5,2 um
Schichtdicke erreicht der Wert der maximalen ersten Hauptnormalspannung ein Maximum und
sinkt danach wieder ab. Bei der Geometrie mit einer Schichtdicke von 5,2 um liegt dieses
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Maximum bei einer Kraft von 400N und damit unterhalb der Kraft bei einer
Versagenswahrscheinlichkeit von H =10 % mit 428 N. Das Absinken des Maximalwertes der
Hauptnormalspannung kann darauf zurtickgefiihrt werden, dass sich die Druckspannungen im
Kontakt zum Gegenkdrper mit ansteigender Kraft so stark vergréfiern, dass diese die Uber dem
Eckenradius entstehenden Zugspannungen uberlagern. Der Effekt der Bildung der
Zugspannungen im Bereich Uber dem Substrat ist dann geringer als der, dass sich
Druckspannungen aufgrund der Druckbelastung durch das Gegenstick ausbilden. Dieser
Uberlagerungseffekt gewinnt besonders bei diinneren Beschichtungen an Bedeutung.

Die maximale erste Hauptspannung in der Diamantschicht oberhalb des Eckenradius bei einem
Modell mit homogener Diamantschicht und im mikrokristallinen Bereich an der Grenzflache
zur nanokristallinen Zwischenschicht als Simulationsergebnis der unterschiedlichen FEM-
Simulationen der verschiedenen quasistatischen Kantenbelastungsversuche mit den
Beschichtungen ,,mikro*“ und ,nano“ beschichtet von CarbonCompetence und Weber
Technologies auf den Substraten DK120 geschliffen von Barth, CTS20D geschliffen von Barth,
DK120 geschliffen von Muller und EMT100 geschliffen von Mdiller sind in Abbildung 4.169
tiber der Schichtdicke dargestellt.

Die in rot dargestellten Ergebnisse wurden mit einem homogenen Modell der Schichten
,mikro* simuliert und die in schwarz dargestellten Ergebnisse mit einem homogenen Modell
der Schicht ,nano“. Bei den in lila dargestellten Ergebnissen wurden die quasistatischen
Kantenbelastungsversuche der Schichten ,,mikro* simuliert, in dem ein Modell mit 2 um dicker
nanokristalliner Zwischenschicht verwendet wurde. Ausgegeben sind die maximalen ersten
Hauptnormalspannungen bei Belastungskréaften die einer Ausfallwahrscheinlichkeit wvon
H=10% (nach oben gerichtetes Dreieck), H=50% (Punkt) und H=90% (nach unten
gerichtetes Dreieck). Wie in Abbildung 4.168 gezeigt, kann die erste Hauptnormalspannung
Uber der Kraft ein Maximum erreichen. Der Wert fir dieses Maximum ist als Stern
eingezeichnet. Liegt die Kraft fiir die entsprechende Ausfallwahrscheinlichkeit hoher als die
Kraft beim Maximum, so sind die Symbole der Hauptnormalspannung jener
Ausfallwahrscheinlichkeit nicht ausgefillt. Nach der FEM-Simulation wurde in diesem Fall die
maximale Hauptspannung bereits (iberschritten.

Bei Proben aus DK120 geschliffen von Barth und beschichtet von CarbonCompetence liegt
nach den FEM-Simulationen bei Versagen bei Proben mit der Beschichtung ,,nano* unabhéngig
von der Schichtdicke eine maximale Hauptnormalspannung von ca. 3,5GPa an. Bei
Verwendung des Modells mit Zwischenschicht wird fur Schichtdicken von 5,2 um und 10,1 um
ein Maximum der Hauptnormalspannung bei 3,6 GPa bzw. 7,1 GPa erreicht, bevor die Krafte
die zum Versagen fuhren anliegen. Nach dem Modell mit Zwischenschicht versagt die Schicht
,,mikro* bei einer Schichtdicke von 15 um bei diesem Substrat bei 9,9 GPa. Wird dagegen ein
homogenes Modell fiir die Simulation verwendet, so versagt die Schicht ,,mikro mit 50 %-tiger
Wahrscheinlichkeit bei 14,5 GPa bei 15 pum Schichtdicke und bei 14 GPa bei 10,1 um
Schichtdicke. Bei der Schichtdicke 52pum wird ein Maximum fir die erste
Hauptnormalspannung bei 12,4 GPa erreicht, bevor eine Kraft, die zum Versagen der
Diamantschicht fuhren wirde, erreicht wird.
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Abbildung 4.169: FEM-Simulationsergebnis der quasistatischen Kantenbelastungsversuche der unterschiedlichen
Probechargen: Aufgetragen ist als Versagenskriterium die erste Hauptnormalspannung in der Diamantschicht nahe
dem Hartmetallsubstrat tber der Schichtdicke der Diamantschicht. Angegeben ist in Prozent die berechnete
Ausfallwahrscheinlichkeit mit ausgefillten Symbolen. Die leeren Symbole mit der Zusatzbeschriftung ,,n. max*
zeigen Simulationsdaten an, die in der Simulation zeitlich nach dem maximalen Wert der Hauptnormalspannung
liegen. Der Stern markiert den maximalen Wert der Hauptnormalspannung wéhrend der Simulation. In rot sind die
Ergebnisse fur die Schichten ,,mikro* bei homogener Diamantschicht mit den Eigenschaften von mikrokristallinen
Schichten eingetragen, in schwarz, die der Beschichtungen nano bei denen im Modell die Schicht homogen die
mechanischen Eigenschaften von nanokristallinem Diamant besitzt und in lila sind die Versuche der Schichten
»mikro®“ simuliert, bei denen im Modell eine 2 um dicke Zwischenschicht mit nanokristallinen mechanischen
Eigenschaften unterhalb der eigentlichen mikrokristallinen Diamantschicht liegt.

Bei Proben aus CTS20D geschliffen von Barth und beschichtet von CarbonCompetence liegt
nach der FEM-Simulation die Hauptnormalspannung bei einer Versagenswahrscheinlichkeit
von H =50 % fiir Proben mit der Beschichtung ,,nano* zwischen 3,5 GPa und 3,9 GPa fir die
unterschiedlichen Schichtdicken. Bei den Schichten ,,mikro* liegt bei einem Modell mit
nanokristalliner Zwischenschicht die Hauptnormalspannung bei einer Schichtdicke von 5,1 um
bei 7 GPa, bei einer Schichtdicke von 10 um bei 8 GPa und bei einer Schichtdicke von 15,4 pm
bei 8,9 GPa. Wird dagegen ein Modell mit homogener Schicht verwendet, so sinkt die erste
Hauptnormalspannung bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H=50% mit steigender
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Schichtdicke von 17 GPa bei einer Schichtdicke von 5,1 um Uber 14,4 GPa bei 10 um zu
12,9 GPa bei 15,4 pm.

Die Simulationen der quasistatischen Kantenbelastungsversuche an Proben aus DK120
geschliffen von Muller und beschichtet von CarbonCompetence ergaben eine maximale erste
Hauptnormalspannung bei Beschichtungen des Typs ,,nano* bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit
von H = 50 % einen Wert von 4,3 GPa bei einer Schichtdicke von 31,5 um und 3,9 GPa fiir eine
Schichtdicke von 19,2 um. Bei der Schichtdicke 11,6 um liegt die Kraft beim Maximum der
Hauptnormalspannung vor den Kraftwerten, die zum Versagen flhren. Bei den Schichten
,»mikro® auf diesem Substrat ergab die Simulation mit dem Modell der Zwischenschicht
Hauptnormalspannungen von 11,4 GPa und 10 GPa bei Schichtdicken von 20 pum bzw. 13,9 um
bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H =50%. Wird dagegen ein Modell verwendet, bei
dem die mechanischen Eigenschaften (berall in der Diamantschicht homogen sind, so ergibt
sich eine Hauptnormalspannung von 14,3 GPa, 14,4 GPa und 13,9 GPa fiir die Schichtdicken
9 um, 13,9 pum und 20 um bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von 50 %.

Bei Proben aus EMT100 geschliffen von Mller und beschichtet von CarbonCompetence fiihren
die Simulationen fir die Beschichtung ,nano“ zu Hauptnormalspannungen bei einer
Ausfallwahrscheinlichkeit von H=50% wvon 2,8GPa, 3,4 GPa sowie 3,1GPa bei
Schichtdicken von 28 um, 17,2 um sowie 10,5 um. Bei der Beschichtung ,mikro* ist
auffallend, dass die Werte der simulierten Hauptnormalspannung sehr streuen fir die
Schichtdicke von 21,6 um. Wird ein Modell mit Zwischenschicht verwendet, so reichen bei
dieser  Schichtdicke  die  Hauptnormalspannungen von 13 GPa  bei einer
Ausfallwahrscheinlichkeit von H =10 % bis 5,1 GPa bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von
H =50 %. Beim Modell mit homogener Beschichtung liegt dieser Range der FEM-Simulation
zufolge zwischen 2,2 GPa bei H=10% Ausfallwahrscheinlichkeit, 6,2 GPa bei H =50 %
Ausfallwahrscheinlichkeit und 12 GPa bei H =90 % Ausfallwahrscheinlichkeit. Mit Abnahme
der Schichtdicke auf 13,5 um erhoht sich der Wert der simulierten Hauptnormalspannung auf
9,2 GPa fur das inhomogene Modell und 11,6 GPa beim homogenen Modell. Bei der
Schichtdicke 9,5 um steigert sich dieser Wert fiir das homogene Modell weiter auf 12,8 GPa.
Bei Proben aus EMT100 geschliffen von Muller und beschichtet von Weber Technologies ist
bei der Simulation nur bei der Schichtdicke 9,7 um der Beschichtung ,,mikro* bei Verwenden
eines homogenen Diamantmodells die Kraft bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H =50 %
Kleiner als die Kraft beim Maximum des Verlaufs der Hauptnormalspannung Uber der Kraft. Bei
allen anderen Simulationen liegt das Maximum der Hauptnormalspannung vor den Kréften die
fur das Versagen der Diamantschicht sorgen und somit die Hauptnormalspannung bei diesen
Kréften niedriger als die maximal in der Simulation erreichten Hauptnormalspannung. Die
Hauptnormalspannung fiir die Schicht ,,mikro“ bei einer Schichtdicke von 9,7 um bei einer
Kraft mit der Ausfallwahrscheinlichkeit von H =50 % betrdgt nach der FEM-Simulation
12,9 GPa. Nach der Simulation der Proben der Schicht ,mikro*“ mit einem Modell mit
nanokristalliner Zwischenschicht liegt die maximale Zugbelastung wahrend des Versuches bei
7,8 GPa und bei Proben der Schicht ,,nano“ simuliert mit einem Modell mit homogener
Diamantschicht bei 6,1 GPa.

Ahnlich verhlt es sich bei Proben aus DK120 geschliffen von Miiller und beschichtet von
Weber Technologies. Hier liegt nur die Kraft bei einer Ausfallwahrscheinlichkeit von H =10 %
fiir die Schicht ,,mikro“ bei einer Schichtdicke von 9,6 um bei Verwenden eines Modells mit
homogener Diamantschicht vor dem Maximum des Verlaufs der Hauptnormalspannung tber
der Kraft. Nach der FEM-Simulation liegt dabei eine maximale Hauptnormalspannung in der
Diamantbeschichtung von 15,3 GPa vor. Bei der Simulation der Schicht ,,mikro* mit einem
Modell ~mit nanokristalliner  Zwischenschicht — betrdgt die  maximal erreichte
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4 Ergebnisse

Hauptnormalspannung 7,6 GPa und bei der Schicht ,,nano“ mit einem Modell mit homogener
Diamantschicht 4,7 GPa.
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In diesem Kapitel werden die Messergebnisse des vorherigen Kapitels 4 interpretiert und
bewertet sowie mit der bisher publizierten wissenschaftlichen Arbeit verglichen. Wie auch
schon das Kapitel Gber die Versuchsdurchfiihrungen und —auswertung ist auch dieses Kapitel
aufgeteilt in die Diskussion ber die Untersuchungen zur Zusammensetzung der Diamantschicht
und die Schichthaftungsmessungen.

Zunachst wird auf die Charakterisierung der CVD-Diamantschicht eingegangen. Dabei werden
als erstes die Ergebnisse der eingesetzten physikalischen Messmethoden einzeln diskutiert.
AnschlieBend wird mit den Raman Messungen mit griiner Anregung, den ERDA-Messungen
sowie den REM-Abbildungen in einem zweiten Schritt (ber ein teilweise neu erstelltes CVD-
Diamantmodell versucht, die Zusammensetzung fiir die vier Diamantbeschichtungen auf
Silizium zu bestimmen. Diese so ermittelte Zusammensetzung wird mit den Ergebnissen der
anderen physikalischen Messmethoden verglichen, um dieses CVD-Diamantmodell zu
verifizieren. Um aus Raman Messungen den Diamantanteil genauer bestimmen zu konnen,
werden die Raman Messungen uber die mit dem CVD-Modell ermittelte Zusammensetzung der
CVD-Diamantschicht interpretiert. So lassen sich Aussagen Uber den Anteil an sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatome aus der Intensitit des Diamant-Raman Signals im Vergleich
mit der Summe der Intensitaten der aller Raman Signale erstellen. Diese Interpretation des
Raman Signals wird anschlieBend dafiir verwendet, um den Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatome in den Diamantschichten auf den Hartmetallsubstraten zu bestimmen.

Bei der Diskussion Uber die Schichthaftungsmessungen wird zunachst aus den REM- und EDX-
Messungen abgeleitet, dass die Diamantschichten sich in der Grenzflache vom Substrat 16sen
und dies sich somit als die Schwachstelle im System Diamantbeschichtung auf Hartmetall
herausstellt. Vergleichbar zur Diskussion tber die Charakterisierung der Diamantschicht werden
anschlieBen ebenfalls erst die Ergebnisse der einzelnen Messmethoden interpretiert. Danach
werden die verschiedenen Methoden und deren sich ergebende Schichthaftungsmessungen
untereinander verglichen und die Vor- und Nachteile der einzelnen Messmethoden aufgefihrt.
AbschlieBend wird noch auf die Auswirkung von einzelnen Probeneigenschaften auf die
mechanische Belastbarkeit der einzelnen Proben eingegangen und dafiir auch die Uber die
Charakterisierung der CVD-Diamantschichten auf Hartmetall ermittelte Zusammensetzung der
Diamantschicht verwendet.

5.1 Charakterisierung CVD-Diamant
5.1.1 Auswertung der physikalischen Messmethoden

5.1.1.1 Auswertung der REM mit EDX und He-lonen-Mikroskopie Aufnahmen
Diamant auf Silizium

Die Schichten ,,mikro fein* und ,,mikro grob* zeigen mit den deutlich sichtbaren Facettierung
an der Oberflache ihre kristalline Struktur. Der ermittelten lateralen KorngréRe, im Mittelwert
0,9 pum fiir die Schicht ,,mikro fein* und 1,7 um fiir die Schicht ,,mikro grob®, nach zu urteilen,
sind diese beiden Schichten auch den mikrokristallinen CVD-Diamantschichten zuzuordnen.
Bei der Schicht ,,nano® bilden sich, zumindest bei den hier gewihlten VergroBerungen, keine
Facettierungen aus. Es sind einzelne rundliche Strukturen vorhanden, die als nanokristalline
Diamantkorner interpretiert werden, was auch durch die aus den REM-Aufnahmen ermittelte
mittlere KorngréRe von 54 nm bestatigt wird.
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Bei der Draufsicht auf die Oberfl&che der Schicht ,,hypernano® sind kleine Strukturen erkennbar
die als einzelne Korner interpretiert werden. Diese sind im Mittel 135 nm grof3 und somit etwas
groBer als die Korner der Schicht ,,nano®. Es bilden sich Facettierungen aus, die auf einen
hoheren Kristallisierungsgrad als bei der Schicht ,nano“ hinweisen. Die Morphologie der
Schicht ,,hypernano® kann daher nicht mehr als rein nanokristallin eingestuft werden, hat jedoch
auch nicht die Struktur von mikrokristallinem Diamant, sondern befindet sich morphologisch
betrachtet dazwischen.

Die Aufnahmen der Bruchfliche der Schichten ,,nano* und ,hypernano* zeigen einen relativ
homogenen Verlauf der Strukturen tber den gesamten Querschnitt. Dies bedeutet, dass wéhrend
des Wachstumsprozesses Bedingungen vorgelegen haben missen, bei denen sich stdndig neue
Kristalle bilden, die dann die vorherigen (berwachsen, ohne dass diese weiter auswachsen
kénnen. Es findet bei diesen Schichten also ein Renukleationswachstumsprozess mit hoher
Sekundarnukleationsrate statt. Im Gegensatz dazu ist bei den Schichten ,mikro fein“ und
»mikro grob® in den Aufnahmen der Bruchflache zu erkennen, dass die Korner nahe der
Grenzflache zum Siliziumsubtrat deutlich Kleiner sind als an der Oberflache. Daraus kann
geschlossen werden, dass beim Wachstumsprozess dieser Schichten evolutiondres
Kristallwachstum stattgefunden hat. Dabei Uberwachsen manche giinstig orientierten Kristalle
langsamer wachsende Kristalle, womit die Anzahl der Kristalle mit zunehmendem Abstand zum
Substrat abnimmt, diese daftr aber groRer auswachsen.

Diamant auf Hartmetall

In Draufsicht auf die diamantbeschichteten Hartmetallsubstrate in Abbildung 4.10 sind
unabhéngig vom Beschichter bei der Schicht ,,nano* und der Gradientenschicht rundliche
,ballas“-Strukturen erkennbar, was ein Hinweis darauf ist, dass zumindest an der
Probenoberflidche die Morphologie beider Schichten nanokristallin ist. Bei der Schicht ,,mikro*
sind, zumindest bei Bereichen mit geringem Abstand zur Probenoberkante, stark facettierte
Strukturen erkennbar, die auf eine hohe Kristallinitdt schliefen lassen.

Bei den mikrokristallinen Diamantschichten ist zu erkennen, dass die laterale Ausdehnung der
Kristallite mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante des Vierkants bzw. des
Kreiszylinders, und damit auch von der Beschichtungsquelle, geringer wird. Dies deutet darauf
hin, dass bei zunehmenden Abstdnden zur Probenoberkante unterschiedliche
Wachstumsbedingungen wahrend der CVD-Beschichtung herrschen. Die Konzentration der H-
und CHs-Radikale, die fur das Diamantwachstum mafRgeblich sind, nimmt ebenfalls mit dem
Abstand zur Beschichtungsquelle ab, wodurch sich die Wachstumsbedingungen andern. Dieses
Verhalten geht soweit, dass teilweise bei den als mikrokristallin abgeschiedenen Schichten bei
ausreichendem Abstand zur Probenoberkante keine Kiristallinitit mehr in den REM-
Draufsichtsaufnahmen nachweisbar ist.

Die Schichtdicke verringert sich bei allen Proben anndhernd linear mit zunehmendem Abstand
zur Probenoberkante. Dies ist ein weiterer Beleg daflr, dass bei den wahrend des
Beschichtungsprozesses in  der Probenkammer stehenden Proben aufgrund des
unterschiedlichen  Abstands zur Warmequelle, den Filamentdréhten, verschiedene
Diamantwachstumsbedingungen herrschen. Mit gréRerem Abstand zur Warmequelle nimmt die
Temperatur ab sowie die Konzentration der H- und CHs-Radikale, die Schichten wachsen
langsamer. Durch die temperaturbedingte Anderung des sogenannten alpha-Parameters kommt
es zu einer erhohten Sekundérnukleation, was dann auch bei den Schichttypen ,,mikro® im
Mittel die KorngréRe und somit die Kristallinitat senkt.
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

Grenzflache zum Hartmetall als Schichtversagensstelle

Uber Elementanalysen der Unterseite einer sich vom Hartmetall abgel6sten Diamantschicht
kénnen eindeutig W- und Co-Signale nachgewiesen werden. In der elementsensitiven BSE-
Aufnahme im REM sind die Hartmetallkdrner gut auf der Unterseite der CVVD-Diamantschicht
erkennbar. Dies zeigt, dass einzelne Hartmetallkdrner bei der Schichtdelamination gut mit der
Diamantschicht verbunden sind und mit aus dem Substrat gerissen werden, die Diamantschicht
also im Grenzflachenbereich bzw. direkt an der Grenzflache delaminiert. Die Unterseite der
abgeldsten Diamantschicht ist relativ rau, was darauf hindeutet, dass sich die Diamantschicht in
der frihen Wachstumsphase an die Rauheit der vorbehandelten Hartmetalloberflache anpasst
und die Rauheitsriefen und —taler zumindest teilweise mit ausgewachsen werden.

EDX-Spektren  zeigen bei Draufsicht auf die Hartmetalloberfliche nach der
Diamantschichtdelamination einen im Vergleich zur nur chemisch vorbehandelten
Hartmetalloberflache ein stark erhdhtes C-Signal. In der elementsensitiven BSE-
Draufsichtsaufnahme der Oberfliche sind auch noch vereinzelte Bereiche mit
Kohlenstoffbedeckung erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass sich bei der Delamination einer
Diamantschicht vereinzelt sowohl Hartmetallpartikel vom Substrat ldsen als auch einzelne
Diamantpartikel auf dem Hartmetallsubstrat haften bleiben. Da dies nur vereinzelt auftritt, ist
davon auszugehen, dass sich die Diamantschicht bei Delamination zum groten Teil direkt von
der Grenzflache ablost.

Einfluss der verschiedenen Prozessschritte auf die Hartmetalloberflache
Zur guantitativen Auswertung der Elementverteilung sind die analysierten Probenoberflachen
nur bedingt geeignet, da sie eine gewisse Rauheit aufweisen und somit nicht vollig plan sind.
Die Messung uber Focusvariation ergab dabei Werte fur die Flachenrauheit Sa zwischen
0,11 um und 1,77 um fur geschliffene Oberflachen und zwischen 0,11 um und 0,24 um fir
Oberflachen im vorbehandelten Zustand. Ein qualitativer Vergleich zwischen den
Probenoberflachen ist aber dennoch sinnvoll durchfiihrbar, da in den einzelnen
Prozesszustanden die Oberflachenrauheit der jeweiligen Proben sehr dhnlich ist.
Aufgrund der einzelnen Prozessschritte durchlduft die Hartmetalloberflache grofle
Veranderungen in Struktur und Elementzusammensetzung. Im angelieferten geschliffenen
Zustand sind die Schleifriefen in der Ebene sichtbar. Da sich die kovalent gebundenen
Hartmetallkorner nicht duktil verformen lassen, ist davon auszugehen, dass sich der Binder aus
metallischem Kobalt an der Oberflache beim Schleifen verschmiert und dadurch die facettierten
Hartmetallkdrner direkt an der Oberflache nicht erkennbar sind. Die Hartmetallsorte CTS20D
weist in diesem Zustand die starksten Co-Signale im EDX-Spektrum auf, was auf den héheren
Anteil an Co-Binder im Vergleich zu den anderen eingesetzten Hartmetallsorten hinweist.
Spuren von Chrom als zuséatzlich beigemischtes Additiv sind sowohl bei CTS20D als auch bei
EMT100 nachweisbar.
Nach der fur die Diamantbeschichtung notwendigen chemischen Vorbehandlung lassen sich in
den REM-Aufnahmen der Oberfliche der vorbehandelten Hartmetalle unabhdngig wvon
Hartmetallsorte die einzelnen Hartmetallkbrner erkennen. Dies deutet darauf hin, dass der beim
Schleifen verschmierte Binder durch das chemische Atzen oberflachennah entfernt wurde. Die
EDX-Untersuchungen aller Proben in diesem Zustand bestétigen dies durch weitaus geringere
Co-Signale in den EDX-Spektren. Ein schwaches Co-Signal ist allerdings noch nachweisbar,
welches von tiefer gelegenem Co hervorgerufen werden kann, da die Wechselwirkungsbirne des
Elektronenstrahls fur die EDX-Messung mehrere Mikrometer tief ist und damit u.U. weiter in
das Hartmetall eindringt als die chemische Vorbehandlung. Die vor einer Diamantbeschichtung
notwendige chemische Vorbehandlung des Hartmetallsubstrats reduziert den Co-Anteil an der
Oberflache somit nachweislich.
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Durch die Delamination der CVD-Diamantbeschichtung wird die Hartmetalloberflache wieder
freigelegt und damit flr weitere Analysen zugéanglich. Bei allen Hartmetallsubstraten ist nach
der Schichtdelamination wieder ein héheres Co-Signal im EDX-Spektrum zu beobachten als im
nur vorbehandelten Zustand. Daher ist anzunehmen, dass Co wahrend des
Diamantbeschichtungsvorganges mit seinen hohen Temperaturen aus tieferen Bereichen des
Substrates aufgrund des chemischen Konzentrationsgradienten wieder in die Co-verarmte Zone
an der Oberflache diffundiert. Bei den DK120-Hartmetallproben ist dies, unabh&ngig vom
Schleifer oder Beschichter der Proben, starker der Fall als bei EMT100 oder CTS20D, bei
beiden ein vergleichbares niedrigeres Co-Signal im Spektrum vorhanden ist.

5.1.1.2 Auswertung der Raman Spektroskopie

An den verschiedenen Diamantbeschichtungen wurden zu deren Charakterisierung Raman
Messungen durchgefiihrt. Die Funktionsweise der Raman Spektroskopie ist in Abschnitt 3.2.4
beschrieben, ebenso wie die Raman Messung speziell von CVD-Diamant. Die Ergebnisse der
Raman Messungen sind in Abschnitt 4.1.2 zusammengestelit.

Es wurden Raman Untersuchungen sowohl an den vier CVD-Diamantbeschichtungen auf
Silizium als auch an den unterschiedlichen CVD-Diamantbeschichtungen auf den verschiedenen
Hartmetallsubstraten durchgefuihrt. Die Diskussion Uber deren Ergebnisse in diesem Abschnitt
ist aufgeteilt nach diesen beiden Probensorten. Neben den in diesem Abschnitt aufgefiihrten
Riickschliissen der Ergebnisse der Raman Untersuchungen sind diese auch im Abschnitt
5.1.2.2.1 dazu verwendet, um mit einem Modell fir CVD-Diamant die Zusammensetzung der
CVD-Diamantschichten mit unterschiedlicher Morphologie zu berechnen. Daneben werden in
Abschnitt 5.1.3 die Ergebnisse der Raman Untersuchungen Uber den Ergebnissen aus der
Berechnung des CVD-Diamantmodells beziiglich der Zusammensetzung der verschiedenen
CVD-Diamantschichten interpretiert.

5.1.1.2.1 Raman Untersuchung Diamantschichten auf Silizium

In diesem Abschnitt werden zundchst die normierte Untergrundsteigung m/lg und Lage des G-
Signals Xg interpretiert. Eine weitere Auswertung der Untergrundsteigung, G-Band-Position und
Diamant-Raman-Linie werden im Abschnitt 5.1.2.2 durchgefiihrt, wo diese dazu dienen das
CVD-Diamantmodell mit zu beschreiben.

Der Vergleich der Spektren gleicher gruner Anregungswellenldnge Abschnitt 4.1.2.1.1.4 zeigt,
dass der Verlauf der Spektren unterschiedlich ist und ein Einfluss des Spektrometers auf das
Raman Spektrum vorhanden ist. Besonders deutlich ist dies bei der normierten
Untergrundsteigung zu sehen, siehe Abbildung 4.33. Zwischen den Gerédten der
unterschiedlichen Marken Horiba und Renishaw konnte ein groBerer Unterschied des Verlaufs
des Raman Spektrums erkannt werden als durch die unterschiedliche Anregung von 514,5 nm
und 532 nm.

Der Vergleich der Raman Spektren bei unterschiedlicher Anregungswellenlange Abschnitt
4.1.2.1.1.5 ergibt, dass die Intensitat der einzelnen Raman Signale stark von der Wellenlange
des anregenden Lichtes abhangt, siehe Abbildung 4.34. Das Diamant-Raman-Signal steigt stark
mit abnehmender Wellenldnge an. So kann nur mit der im UV-liegenden Wellenlédnge von
325 nm ein separiertes Diamant-Raman-Signal bei ca. 1332 cm? als Nachweis fiir Diamant in
allen Diamantbeschichtungen, sogar der Schicht ,,nano®, hervorgerufen werden. Ein Einfluss
der Anregung auf die Ausbildung der unterschiedlichen Signale konnte auch von Klauser et al.
[Klauser et al., 2010] erkannt werden.

Neben dem Diamant-Raman-Signal konnen die in Abschnitt 3.2.4 aufgefuihrten typischen
Signale fur CVD-Diamantschichten in den vier CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium
detektiert werden: bei allen Schichten sind das D- bei ca. 1350 cm™ und das G-Band bei ca.
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1580 cm™ vorhanden. Daneben kann bei den Schichten ,,nano* und ,,hypernano‘ noch die TPA-
Signale bei etwa 1120 cm™ und 1450 cm™ gemessen werden, was nach Literatur [Nemanich et
al., 1988; Pfeiffer et al., 2003; Shroder et al., 1990; Yarbrough & Messier, 1990] daflr spricht,
dass es sich um nanokristallinen Diamant handelt.

Interpretation normierte Untergrundsteigung m/lg und Lage des G-Signals Xg

Die Raman Messungen entlang des Querschnittes zeigen, dass die Schichten ,,hypernano®,
,mikro fein“ und ,mikro grob®“ inhomogen gewachsen sind. Im Keimbereich nahe der
Grenzflache ist die normierte Untergrundsteigung m/ls bei diesen Proben relativ gering und die
Lage des G-Signals X bei relativ hohen Wellenzahlen und somit fiir beide Attribute relativ nahe
an denen der Schicht ,nano“. Dies kann ein Anzeichen dafiir sein, dass einerseits der
Beschichtungsprozess dieser Schichten mit einer nanokristallinen sogenannten ,,Seeding-Phase*
zu Beginns des Diamantwachstums gefahren wurde, beschrieben in Abschnitt 3.1.1 und
andererseits, dass bei mikrokristallinen Schichtwachstum zunachst noch eine hohe Anzahl an
Kdrnern und somit ein hoher Anteil an Korngrenzenmaterial bei geringen Abstand zur
Grenzflache vorhanden ist und sich groRere Kérner erst durch evolutiondres Wachstum im
groRerem Abstand zur Grenzflache befinden. Die Sollmorphologie wird erst mit gréRerem
Abstand zur Grenzflache erreicht. Dabei ist es moglich, dass die Anderung der Morphologie
flieRend stattfindet. Eindeutige Aussagen werden dadurch erschwert, dass der Messfleck eine
gewisse GroBe einnimmt und somit die Information im Spektrum sich immer aus
Probenbereichen mit unterschiedlichem Abstand zur Grenzflache zusammensetzt.

Wie in Abschnitt 3.2.4 beschrieben kann nach Casiraghi et al. [Casiraghi et al., 2005] die
Untergrundsteigung des Raman Spektrums bei a-C:H-Schichten der Lumineszenz von C-H
Bindungen zugeordnet werden und spiegelt somit deren Wasserstoffanteil wider. Es wird davon
ausgegangen, dass sich das Korngrenzenmaterial bei CVD-Diamant aus a-C:H zusammensetzt,
siehe Absatz 2.1.3 und somit die Information der Untergrundsteigung nur aus diesem Bereich
der Gesamtschicht stammt. Die Lage des G-Bands Xg gibt dagegen Informationen (ber den
Anteil an sp2z-hybridisiertem Kohlenstoff in den Korngrenzen. Ein nicht konstanter Verlauf
dieser beiden GrofRen Uber den Querschnitt zeigt, dass sich die Zusammensetzung des
Korngrenzenmaterials Uber den Querschnitt hinweg verandert. Ein Parameter, der sich mit
zunehmendem Abstand zur Grenzflache verandern sollte, ist bei mikrokristallinem Diamant,
nach dem Modell des evolutiondren Wachstums, die KorngréRe. Dies deutet darauf hin, dass
sich mit der Korngrof3e auch das Korngrenzenmaterial unterschiedlich zusammensetzt.

Uber die Inhomogenitat der Diamantschichten im Querschnitt und die hohere Transparenz von
Diamantkristallen im Vergleich zum Korngrenzenmaterial ist auch der Unterschied des Verlaufs
der Raman Spektren bei Querschnitts- zu Draufsichtsmessungen bei den Schichten ,,mikro fein*
und ,,mikro grob* erkldrbar, wihrend sich die Schichten ,nano“ und ,hypernano” bei den
beiden unterschiedlichen Messausrichtungen nahezu gleich verhalten. Im oberen Bereich, mit
hoherem Abstand zur Grenzflache, liegt bei den beiden Schichten ,,mikro fein* und ,,mikro
grob® ein Bereich mit relativ groBen Diamantkristalliten und somit wenig Anteil an
Korngrenzenmaterial vor. Wird das Laserlicht senkrecht auf die Oberflache eingestrahlt, wird
diese nur wenig absorbiert und kann auch in tieferen Bereichen der Diamantschicht
wechselwirken, bei denen die Diamantkorner kleiner sind und der Anteil an
Korngrenzenmaterial hoher ist. Dass das Licht die komplette Diamantschicht durchstrahlen
kann zeigt sich auch in der Diamantschicht ,,mikro grob* durch die Beobachtung des Raman
Signals von Silizium bei 520 cm™ bei drei von sechs Messungen. Deswegen ist das Raman
Signal in Draufsicht bei mikrokristallinen CVD-Diamantschichten eine Superposition aus dem
Raman Signal von Bereichen mit hoher Dichte und niedriger Dichte an Korngrenzen, wahrend
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bei den Querschnittsmessungen im Bereich mit groBem Abstand zur Grenzflache nur
Informationen aus Diamantvolumina mit niedrigem Anteil an Korngrenzenmaterial stammen.
Bei der Schicht ,,nano* ist davon auszugehen, dass bei griiner Anregung die Anregungstiefe im
Vergleich dazu geringer ist, da in den Raman Spektren die Si-Raman Linie nicht beobachtet
werden konnte, also kein Signal des Substrates mit detektiert werden konnte. Die
Querschnittsmessungen bestatigen, dass die Morphologie dieser Schicht Uber den Querschnitt
hinweg relativ homogen ist und auch vergleichbare Werte zu den Draufsichtsmessungen
besitzen.

Die bei in Draufsicht gemessenen Raman Spektren, Abschnitt 4.1.2.1, gewahlte Messfleckgrofie
sind bei den beiden mikrokristallinen Diamantschichten relativ klein im Vergleich zur lateralen
KorngroBe. Je groRer die Kristalle sind umso groRer ist die Streuung der Verhaltnisse, siehe
Abbildung 4.38. Bei groferen Kristallen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass mit der Messung
keine Korngrenze mehr getroffen wird und somit der Diamantanteil stark ansteigt.

5.1.1.2.2 Raman Untersuchung Diamantschichten auf Hartmetall

Die Spektren der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall verhalten sich vergleichbar zu den
Spektren der Schichten auf Silizium der jeweiligen Morphologie, wobei sich bei den Spektren
der Gradientenschicht auf Hartmetall dieselben Signale wie bei nanokristallinen
Diamantschichten ausbilden. Fir alle Schichten kann das D- bei ca. 1350 cm™ und das G-Band
bei ca. 1580 cm™ nachgewiesen werden. Beim Schichtentyp ,,mikro* ist dazu noch das
Diamant-Raman-Signal bei etwa 1332 cm™ vorhanden. Im Gegensatz zu den mikrokristallinen
Schichten auf Silizium kann bei gewissen Abstand zur Probenoberkante bei den
mikrokristallinen Schichten auf Hartmetall noch die TPA-Signale bei etwa 1120 cm? und
1450 cm™ erkannt werden. Bei den Schichten des Typs ,,nano“ und den Gradientenschichten
sind diese TPA-Signale bei allen Spektren vorhanden, jedoch konnte das Diamant-Raman-
Signal mit der verwendeten Anregung von 514,5 nm nicht nachgewiesen werden.

Bei den Raman Untersuchungen der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall zeigt sich bei der
Schicht ,,mikro®, dass das der Anteil des Diamant-Raman-Signals Apia mit zunehmendem
Abstand von der Probenoberkante im Vergleich zur Summe aller Raman Signale, ohne
Berlicksichtigung der Untergrundsteigung, Ages absinkt. Dies deutet darauf hin, dass mit
zunehmendem Abstand von der Warmequelle des CVD-Prozesses der Diamantanteil in den
Schichten ab- und der Anteil an Korngrenzenmaterial zunimmt. Dies kann auf zwei Effekte
zuruckgefuhrt werden. Bei einer Verkleinerung der Diamantkdérner erhoht sich aus
geometrischen Griinden der Volumenanteil an Korngrenzenmaterial V. Daneben steigt der
Anteil der Information aus Bereichen nahe der Grenzfldche und somit der ,,Seeding-Phase* bei
dinner werdenden Schichten. Eine Verkleinerung der Diamantkdrner und ein Absinken der
Schichtdicke bei zunehmendem Abstand zur Probenoberkante wurde durch REM-Messungen an
diesen Proben ebenfalls nachgewiesen, siehe Abschnitt 4.1.1.2.

Bei diesen Schichten ,,mikro‘ kann auch beobachtet werden, dass in der Tendenz die normierte
Untergrundsteigung m/le bei zunehmendem Abstand zur Probenoberkante abféllt und bei
manchen Proben der Anteil des UNCD1-Signals ansteigt. Dies sind beides Indizien dafir, dass
sich die Schicht mehr an eine nanokristalline Diamantschicht angleicht.

Bei den Schichten ,nano“ auf den Hartmetallsubstraten ist keine so starke Anderung des
Verlaufs des Raman Spektrums (iber den Abstand zur Probenoberkante erkennbar wie bei den
Schichten ,,mikro“. Es zeigt sich dabei, dass die normierte Untergrundsteigung m/lg Uber den
Abstand relativ konstant bleibt, und nur bei der Beschichtungscharge von CarbonCompetence
auf DK120 und EMT100 jeweils geschliffen von Miller minimal ansteigt und bei der
Beschichtungscharge von Weber Technologies auf denselben Substraten leicht abfallt. Deshalb
ist mit der Annahme, dass aus nicht-diamanten Signalen des Raman Spektrums Riickschliisse
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

auf das Korngrenzenmaterial gezogen werden kdénnen, davon auszugehen, dass sich der
Wasserstoffgehalt im Korngrenzenmaterial und somit auch die Morphologie bei den Schichten
,,hnano* sich iiber den Abstand zur Oberkante kaum &dndert.

Bei den Gradientenschichten ist eine stiarkere Anderung des Intensitatsverhaltnisses der beiden
TPA-Signale mit dem Abstand zur Oberkante erkennbar als bei den Schichten ,,nano*. Auch ist
fir die beiden untersuchten Gradientenschichten deutlicher eine Anderung der
Untergrundsteigung erkennbar als bei den Schichten ,,nano®, wobei die Werte fir beide
Schichtarten im selben Bereich liegen. Deshalb ist auch davon auszugehen, dass bei beiden
Schichtarten im untersuchten Probenbereich nahe der Oberflache die Zusammensetzung des
Korngrenzenmaterials &hnlich ist. Es ist mdglich, dass im Gegensatz zu den Schichten des Typs
,hano“, bei der Gradientenschicht das Raman Spektrum auch noch von der tiefer liegenden
mikrokristallinen Morphologie mit beeinflusst wird.

5.1.1.3 Auswertung FTIR-Messung

Bei der FTIR Messung ist das Absorptionssignal aufgrund der Wechselwirkung der Photonen
mit den Wasserstoff-Kohlenstoffbindungen Uberlagert mit weiteren Effekten, z.B. der
Mehrfachreflektion an den Oberflachen der Probe. Dies wurde durch eine angepasste Airy-
Funktion wversucht auszugleichen, wobei noch weitere mathematische Anpassungen zum
Herausfiltern der Interferenzmuster angewandt wurden.

Bei dieser Auswertung bleiben aber noch Artefakte (brig, was an negativen
Absorptionskoeffizienten, zumindest in Teilbereichen der Spektren in Abbildung 4.57,
erkennbar ist. Negative Absorptionskoeffizienten konnen bei dieser Art der Messung aber
ausgeschlossen werden. Die FTIR-Ergebnisse sind deshalb insgesamt noch mit einer gewissen
Unsicherheit versehen.

Dies konnte ein Grund daflir sein, weshalb es bei der Anpassung der FTIR-Messkurven
Anhaltspunkte fir Stickstoffverunreinigungen gab. Sonst konnte mit keiner anderen
Messmethode zur Elementverteilung, ERDA oder XPS, Stickstoff in der Diamantschicht
nachgewiesen werden.

5.1.1.4 Auswertung Rontgenreflektometrie XRR

Fiir die Proben ,,nano®, ,,hypernano® und ,,mikro grob* konnte der kritische Winkel & bei den
XRR-Messungen {iiber die Auswertung mit Hilfe der Software ,,SCANX ANALYSED*
ermittelt werden.

Der Verlauf des XRR-Signals weicht bei der Schicht ,mikro fein“ vom Verlauf der anderen
Schichten ab, weshalb der kritische Winkel 6. bei dieser Messung nicht zweifelsfrei bestimmt
werden kann. Bereits vor dem Erreichen des Maximums féllt die Intensitat zundchst stark ab.
Falls die Probenoberflache nicht ausreichend plan ist, kann es zu solchen Messfehlern kommen.
Ausreichend hohe Eigenspannung kann fur ein Schiisseln der Oberflache sorgen. Ein Indiz, dass
fir hohe Eigenspannungen als Ursache fiir das abweichende Verhalten des XRR-Verlaufes bei
der Schicht ,mikro fein“ ist, dass {iber XRD die mit Abstand betragsmiBig hdochsten
Eigenspannungen bei dieser Schicht vorhanden sind, siehe Abbildung 4.64.

5.1.1.5 Auswertung Elektronenspektroskopie
Die rontgenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie fand in Draufsicht statt. Dabei waren die
Diamantbeschichtungen auf Silizium schon mehrere Monate alt.

Kalibrierung

Prinzipiell kann Uber die verschiedenen Methoden der Elektronenspektroskopie Unterschiede
bei den Bindungszustanden der Kohlenstoffschichten bestimmt werden. Dies konnte Uber die
Kalibrierungsmessungen mit Graphit/Graphen und Diamant in drei Fallen bestatigt.
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Bei den elektronenstrahlangeregten AES C KLL-Messung liegt der D-Parameter von Graphit
mit 22,49 eV +0,55eV und 23,12 eV + 0,07 eV und Diamant mit 13,44eV £0,47 eV und
13,65 eV, siehe Tabelle 4.3, bei zur Literatur vergleichbaren Werten mit einem D-Parameter
zwischen 21,2 eV und 22,5 eV fir Graphit und zwischen 12,5 eV und 13,7 eV fiir Diamant,
siehe Tabelle 3.6.

Bei den rontgenstrahlangeregten AES C KLL-Messung liegen die die D-Parameter von
Kohlenstoffproben aus sp? beziehungsweise sp® nicht nur bei vergleichbaren Literaturwerten,
auch konnte der Verlauf beim Ubergang der Messung von Bereichen mit gemischten sp2/sps-
Anteilen nachgewiesen werden. Eine Bestédtigung, dass der D-Parameter linear mit dem sp?-
Anteil zusammenh&ngt war nicht moglich. Der sp?/sp3-Anteil der Messbereiche der
Einzelmesspunkte beim Ubergang von Graphenpulver auf Diamant ist unbekannt, lediglich der
Fakt, dass dieser sich Uber die Einzelmesspunkte dndert, kann (ber das REM-Draufsichtshild
nachgewiesen werden.

Die Lage des C 1s-Signals bei der XPS-Experimenten zur Kalibrierung andert sich, was auf
einen sich &nderten sp?/sp3-Gehalt der Kalibrierproben hindeutet.

Auswerteprobleme des sp/sp3-Verhaltnisses nach den AES- und XPS-Messungen

Eine Deutung der Elektronenspektroskopiemessungen auf den sp?/sp3-Anteil stellt sich jedoch
als schwierig heraus.

Prinzipiell ist eine detaillierte Betrachtung des C 1s-Signals der XPS Messung zum Bestimmen
des sp#sp3-Anteils schwierig, da das C 1s-Signal von sp2-gebundenem Kohlenstoff sehr nahe an
dem C 1s-Signal von sp3-gebundenem Kohlenstoff liegt. Je nach Literatur liegt eine Differenz
der Signalposition von 0,1 eV [Mezzi & Kaciulis, 2010] oder 0,3 eV [Theodosiou et al., 2020]
vor.

Die Diamantbeschichtungen auf Silizium weisen nach der ERDA-Messung Anteile von
Sauerstoff und von Wasserstoff auf. Wie in Abschnitt 3.2.9.2 geschildert ist eine Abschatzung
der sp?/sp3-Bindungsanteile bei verunreinigten Kohlenstoffproben komplex, da die XPS-
Kohlenstoffsignale von anderen Signalen (berlagert werden. Es stehen keine
Kalibrierungsmessungen mit der gleichen Verunreinigung, bei denen die Bindungsanteile
sp?/sp? bekannt sind, zur Verfligung, die mit den hier gemessenen Proben verglichen werden
kdnnen. Eine gesicherte Abschatzung des sp#/sp3-Gehalts aus den XPS-Messungen ist damit mit
den vorliegenden Kalibrierungsmessungen nicht mdglich.

Mezzi und Kaciulis [Mezzi & Kaciulis, 2010] messen bei einer Diamantprobe mit 7,5 %
Sauerstoffanteil einen D-Parameter von 13,7 eV. Dieser Wert weicht dem von Liu et al. [Liu et
al., 2007] bestimmten D-Parameter fur Diamant von 12,5eV ab. Es ist mdglich, dass der
Sauerstoffanteil diesen Unterschied hervorruft und somit das Vorhandensein von Sauerstoff in
der Diamantschicht den D-Parameter mit beeinflusst.

Bei der Ableitung der elektronenstrahlangeregten C KLL AES-Spektren existiert eine
Zweifachschulter beim Maximalwert, ohne dass eine Schulter eindeutig dominant ist. Je
nachdem welche Schulter berticksichtigt wird, &ndert sich der D-Parameter jedoch relativ stark.
Eindeutige Aussagen fur das sp#/sp3-Verhaltnis lassen sich ohne eindeutige Aussage zur Lage
des Maximalwertes im differenzierten Spektrum der C KLL AES-Messung nicht treffen. Eine
strenge Auswertung nach der D-Parametermethode wird fiir diese Messungen nicht als sinnvoll
erachtet, da dies bedeuten wiirde, dass sich Graphit und Diamant innerhalb der Probe innerhalb
von kurzen Abstédnden abwechseln wiirde, was laut den Raman Untersuchungen entlang der
Bruchkante nicht der Fall ist.

Die D-Parameter der Diamantkalibrierungsmessung der C KLL AES-Auswertung, Abbildung
4.89, weicht relativ stark von denen der CVD-Diamantproben, Tabelle 4.6, ab. Uber die XRD-
Messungen ist zweifelsfrei nachgewiesen, dass es sich bei den CVD-Diamantproben um
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Diamant handelt. Es wird daher davon ausgegangen, dass die Elementzusammensetzung der
Kalibrierungsproben zu den Diamantbeschichtungen zu unterschiedlich ist, um von den
ausgewerteten D-Parametern der Kalibrierungsproben auf die sp?/sp3-Bindungsverhaltnisse
schlieBen zu konnen.

5.1.1.6 Vergleich Oberflachenrauheit

In Absatz 4.1.10 ist die Oberflachenrauheit der Hartmetallvierkantproben bei unterschiedlichen
Oberflachenzustanden ermittelt. Die Rauheit der Probe im geschliffenen Zustand aus DK120
von Barth ist hoher als die Rauheit der Probe aus DK120 von Miiller. Dies ist kann auf
verschiedene Ursachen bzw. eine Kombination aus diesen zurlickgefuhrt werden: auf eine
feinere Schleifung mit geringerem Vorschub, einer Schleifscheibe mit kleinerer Kérnung von
Mdller und oder dem Umstand, dass die Proben von Muller anschlieBend noch sandgestrahlt
wurden.

Die ermittelte Oberflachenrauheit kann auch dazu genutzt werden, um diese mit aus den REM-
Messungen, Absatz 4.1.1.2, ermittelten geometrischen Eigenschaften zu vergleichen. Dazu ist in
Abbildung 51 der aus dem REM-Aufnahmen ermittelte  Eckenradius der
Hartmetallvierkantproben (ber der quadratisch gemittelten Oberflachenrauheit Sq der
verschiedenen Hartmetallsorten im geschliffenen Zustand geschliffen von unterschiedlichen
Hartmetallschleifern verglichen.

9
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Abbildung 5.1:  Vergleich zwischen der Oberfl&chenrauheit Sq im geschliffenen Zustand und dem Eckenradius
nach Diamantbeschichtung auf Hartmetall ermittelt an Messstellen mit Abstand zur Probenoberkante.

Dabei zeigt sich, dass kleinere Eckenradien tendenziell mit Kkleinerer Oberflachenrauheit
einhergeht. Je glatter die Oberflache geschliffen ist, desto kleiner kann der Eckenradius
ausfallen.

In Abbildung 5.2 ist die Oberflachenrauheit der Hartmetallproben im vorbehandelten Zustand
tber der mittleren vom Hersteller angegebenen KorngroRe aufgetragen. Danach sinkt
tendenziell mit der KorngroBe die durch das Vorbehandeln erreichbare Rauheit.
Hartmetallsorten mit grofReren  Hartmetallkbrnern weisen demnach eine hdéhere
Oberflachenrauheit auf, was sich nach Absatz 2.1.5 zu den Schichthaftungsmechanismen von
CVD-Diamantschichten auf Hartmetall positiv auf die Schichthaftung auswirken sollte.
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Abbildung 5.2:  Vergleich zwischen der Oberflachenrauheit Sq im vorbehandelten Zustand und der angegebenen
mittleren Korngrof3e des Hartmetallsorte. Die mittlere KorngréRe fiir CTS20D ist berechnet aus dem Mittelwert der

Angaben fiir die Spannweite der KorngroRe.

5.1.2 Modell zur Beschreibung der Zusammensetzung von CVD-

Diamant
Ein Ziel dieser Arbeit ist eine moglichst vollstandige Charakterisierung von CVD-Diamant in
seinen unterschiedlichen Morphologien von nanokristallin bis hin zu mikrokristallin. Um dieses
Ziel zu erreichen, wird ein vereinfachtes Modell des Aufbaus von CVD-Diamant erstellt und
mit dessen Hilfe dann uber die Ergebnisse der REM-, ERDA- und Raman Untersuchungen die
Zusammensetzung der CVD-Diamantschichten beziiglich folgender Eigenschaften beschrieben:
e Geometrische Kenngrofien
o dpk KorngréRe Diamantkorner [um]
o dke Dicke des Korngrenzenmaterials [um]
e Volumenanteile
o Vbk Volumenanteil an Diamantkornern
o Vke Volumenanteil an Korngrenzenmaterial
e Elementanteile
o Hges Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht
o Hke Wasserstoffanteil im Korngrenzenmaterial
o Cges Kohlenstoffanteil in der Gesamtschicht
o Cke Kohlenstoffanteil im Korngrenzenmaterial
¢ Anteil an sp3-Bindungen
o Aspges Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff in der Gesamtschicht
o AspxeAnteil an spi-gebundenem Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial
e Dichte
o pges Dichte der Gesamtschicht [g/cm?]
o pke Dichte des Korngrenzenmaterials [g/cm?3]
Zur Verifizierung dieses Modells werden die Ergebnisse daraus fir die einzelnen Eigenschaften
mit den Ergebnissen aus den FTIR-, XRR- sowie XRD-Experimenten verglichen und ein
Vergleich mit Literaturwerten gezogen.
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

5.1.2.1 Modellbeschreibung

Zur Beschreibung der Zusammensetzung von CVD-Diamant wird hier ein Modell verwendet,
das aus einem zweiphasigen Geflige aus Diamantkdrnern eingebettet in eine Matrix aus
Korngrenzenmaterial besteht. Dieses Modell von CVD-Diamant als Kompositmaterials folgt
damit der in Abschnitt 2.1.3 vorgestellten Beschreibung.

Die Diamantkorner sind dabei kubisch mit gleicher Korngréfie dox angenommen, die alle den
gleichen Abstand, die Dicke des Korngrenzenmaterial dks, zum Nachbardiamantkorn, haben,
siehe Abbildung 5.3. Mohr [Mohr, 2017] vergleicht in seiner Arbeit neben den hier
verwendeten Wirfeln auch noch Oktaederstiimpfe, Oktaeder und Kugeln als Form der
eingebetteten Diamantkristalle zum Berechnen des Volumenanteils an Korngrenzenmaterial.

In diesem Modell besteht das Diamantkorn vollstandig aus reinem Diamant, also nur aus
kristallin  kubisch geordneten sp3-gebundenen Kohlenstoffatomen, wéhrend sich das
Korngrenzenmaterial aus einer wasserstoffhaltigem amorphen Kohlenstoffschicht a-C:H
zusammensetzt. Darin kdnnen die Kohlenstoffatome sowohl sp2- als auch sp3-gebunden sein.

. Diamantkorn

Korngrenzen-
material

d d

Abbildung 5.3:  Modell der homogenen CVD-Diamantschicht aus zwei Komponenten: wirfelférmige
(Ij)iamantkdrner aus reinem Diamant der Kantenl&nge dok und dazwischen Korngrenzenmaterial aus a-C:H der Dicke
KG

Dieses Modell, bei dem Diamantkdrner in eine a-C:H Matrix gebunden sind, wird auch in der
Literatur verwendet um die Zusammensetzung von CVD-Diamant zu beschreiben, siehe
Abschnitt 2.1.3. Kulisch und Popov verwenden es beim Beschreiben von nanokristallinem
Diamant [Kulisch & Popov, 2006a].

5.1.2.2 Erstellung des CVD-Diamantmodells
Das Diamantmodell wird nur aus den Messdaten der ERDA-Messungen, der Raman
Spektroskopie bei 514,5 nm in Draufsicht und den REM-Aufnahmen in Draufsicht erstellt. Dies
bietet den Vorteil, dass nur drei Messmethoden notwendig sind, um das komplette CVD-
Diamantmodell aufzustellen.
In der folgenden Ubersicht sind die Einzelschritte zum Erstellen des CVD-Diamantmodells
zusammengestellt:

e Bestimmung der Volumen- und Elementanteile im  Diamantkorn  und

Korngrenzenmaterial
o Messung der Elementzusammensetzung der Gesamtschicht (iber ERDA
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o Abschatzung des Wasserstoffanteils im Korngrenzenmaterial Uber die
Untergrundsteigung des Raman Spektrums mit Anregung bei 514,5 nm
o Berechnung des Anteils des Korngrenzenmaterials aus dem Wasserstoffgehalt
unter der Annahme, dass sich Wasserstoff Giberwiegend nur in den Korngrenzen
befindet
¢ Bestimmung des Anteils an sp3-gebundenem Kohlenstoff
o Berechnung des Anteils an  sp3-gebundenem  Kohlenstoff im
Korngrenzenmaterial aus Raman Spektren (ber die Position des G-Signals und
alternativ dem Intensitatsverhéltnis zwischen D- und G-Signal
o Berechnung des Gesamtanteils von sp3-gebundenem Kohlenstoff in der CVD-
Diamantschicht aus  dem Volumenverhiltnis Diamantkorn zu
Korngrenzenmaterial unter der Annahme, dass die Diamantkdrner nur aus sps3-
gebundenem Kohlenstoff bestehen
o Ermittlung der Dichte der Gesamtschicht
o Bestimmung der Dichte des Korngrenzenmaterials aus der Abhéngigkeit der
Dichte von a-C:H vom dessen Wasserstoffanteil
o Berechnung der Dichte der Gesamtschicht aus dem Volumenverhéltnis
Diamantkorn zu Korngrenzenmaterial unter der VVoraussetzung, dass die Dichte
der Diamantkorner der von reinem Diamant entspricht
¢ Bestimmung der Geometrieverhaltnisse
o Ermittlung der KorngréRe aus REM-Aufnahmen
o Berechnung der Dicke des Korngrenzenmaterials zwischen den
Diamantkdrnern aus dem Volumenverhéltnis zwischen Diamantkdrnern und
Korngrenzenmaterial

5.1.2.2.1 Bestimmung der Elementzusammensetzung im Diamantkorn und Korngrenzenmaterial
und des Volumenanteils der Korngrenzen
Wie die ERDA-Messungen gezeigt haben, siehe Abschnitt ERDA Elastische
Riickstreudetektionsanalyse, bestehen die Diamantschichten in erster Linie nur aus Wasserstoff
und Kohlenstoff. Die geringen Sauerstoff-, Silizium- und Tantalanteile liegen jeweils im
Bereich von maximal 0,1 at.-% und werden fiir die Elementzusammensetzung nicht weiter
berticksichtigt.
Der Wasserstoffanteil ist in einer CVD-Diamantschicht nicht homogen verteilt. Der Wasserstoff
befindet sich hauptsachlich im Korngrenzenmaterial und weniger als 0,08 ppm in den
Diamantkdrnern selbst [Reichart et al., 2004].
Ist der Woasserstoffgehalt in der Gesamtschicht Angs und der Wasserstoffgehalt im
Korngrenzenmaterial Anxe bekannt, so l&sst sich das Volumenverhéltnis aus dem
Volumenanteil der Diamantkérner Vok und dem Volumenanteil des Korngrenzenmaterial Ve
bestimmen. Der Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht Anges Setzt sich zusammen aus dem
Wasserstoffanteil im Korngrenzenmaterial Anke gewichtet mit dem Volumenanteil des
Korngrenzenmaterials Vke und dem Wasserstoffanteil im Diamantkorn Axpk gewichtet mit dem
Volumenanteil der Diamantkérner Vpk, Gleichung (5.1). Nachdem in den Diamantkdrnern in
diesem Modell kein Wasserstoff vorhanden ist, I&sst sich das das VVolumen der Korngrenzen Vke
uber das Verhaltnis des Wasserstoffanteils in der Gesamtnschicht Anges zum Wasserstoffanteil
im Korngrenzenmaterial An ke berechnen, Gleichung (5.2).
Ap.ges = An ke " Ve + Anpk " Vok = Anke " Ve + 0 Vpk (5.1)

262



5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

Ag, AH ERDA
= “Hges _ 2R (5.2)
AgKG  AHRamansia

Dabei entspricht der Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht An ges dem Uber ERDA-Messungen,
Abschnitt 4.1.6 bestimmten Wasserstoffanteil An grpa.

Da wie oben beschrieben, der Wasserstoff nur in den Korngrenzen angenommen wird und sich
der Wasserstoffanteil aus der Untergrundsteigung des Raman Spektrum bestimmen I&sst, siehe
Abschnitt 3.2.4, sowie davon ausgegangen wird, dass das Korngrenzenmaterial aus a-C:H
aufgrund seiner héheren Wechselwirkung auf dem Ramaneffekt weitaus starker Signale im
Raman Spektrum hervorruft, wird angenommen, dass der Wasserstoffanteil in den Korngrenzen
Anke dem direkt aus der Uber die Untergrundsteigung der Raman Messungen ermittelten
Wasserstoffanteil An ramans14 €NtSPricht.

In Abbildung 5.4 ist dazu der Anteil des Wasserstoffs Anraman 514 aUS der Berechnung tber die
Interpretation der normierten Untergrundsteigung m/ls im Raman Spektrum dargestellt. Zur
Berechnung wurde die in Draufsicht mit dem Spektrometer Renishaw System 1000 bei
50-facher VergroRerung ermittelte normierte Untergrundsteigung m/lg, siehe Abbildung 4.36,
verwendet.

Da die Diamantschicht sich nur aus Korngrenzenmaterial und den Diamantkdrnern
zusammensetzt, ergibt sich der Volumenanteil der Diamantkdrnern Vpk aus:

Vpk =1 —="Vxe (5.3)

Wobei:

Vke: Volumenanteil Korngrenzenmaterial

Vok: Volumenanteil Diamantkdrner

An ges: Gesamtanteil Wasserstoff in der Diamantschicht

Anke: Anteil Wasserstoff in den Korngrenzen

Av eroa: Uber ERDA-Messungen ermittelter Wasserstoffanteil

Ay raman 514: Uber Raman Spektroskopie bei 514 nm Anregung ermittelter
Wasserstoffanteil

nano hypernano mikro fein mikro grob
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Abbildung 5.4:  Wasserstoffanteil in den Korngrenzen Anke der auf Silizium abgeschiedenen Diamantproben
nach Gleichung (3.1) mit der Standardabweichung der Messungen an gleichmaRig lateral Gber den Wafer verteilten
Messpositionen
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Auffallend ist, dass der Wasserstoffanteil in den Korngrenzen unterschiedlich ist. Dabei ist
weniger Wasserstoff in Korngrenzen mit kleinen Diamantkdrnern, wahrend der Wert fir die
mikrokristallinen Beschichtungen quasi identisch ist.

Der sich daraus berechnete Volumenanteil des Korngrenzenmaterials Vke fur die
Diamantbeschichtungen verschiedener Morphologien auf Silizium ist in Abbildung 5.5
dargestellt.
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Abbildung 5.5:  Volumenanteil Korngrenzenmaterial Vke berechnet aus dem Wasserstoffanteil in den
Korngrenzen Anke und dem Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht Aw ges

Der Volumenanteil des Korngrenzenmaterials Ve ist bei der Probe ,,nano“ am grofiten und
nimmt dann tber die Proben ,,hypernano®, ,,mikro fein* und ,,mikro grob* ab.

Da sich in diesem Modell neben Wasserstoff nur Kohlenstoff in den Korngrenzen befindet, lasst
sich der Anteil an Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial Ac kg Uber Gleichung (5.4) berechnen:
Acke =1 —Apke (5.4)

Der Anteil an Kohlenstoff in der Diamantschicht setzt sich zusammen aus dem Volumenanteil
an Diamantkérner, die in diesem Modell nur aus Kohlenstoff bestehen und dem Volumenanteil
an Konrgrenzenmaterial multipliziert mit dessen Kohlenstoffanteil:

Ac.ges = Vpx t Vie " An ke (5.5)

5.1.2.2.2 Gesamtanteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff

Korngrenzenmaterial

Der Anteil an sp3-gebunden C-Atomen im Korngrenzenmaterial wird tber die Raman Spektren
mit Anregung bei 514,5 nm in Draufsicht, siehe Abschnitt 4.1.2.1.1.1, (iber das Verhéltnis des
integrierten D-Signals zu integrierten G-Signals bestimmt, Gleichung (3.3) aus Abschnitt 3.2.4.
Dabei wird von der Annahme ausgegangen, dass sich das Korngrenzenmaterial nur aus a-C:H
zusammensetzt und die Anteile des Raman Spektrums, die nicht vom Diamant-Raman-Signal
stammen, nur aus Eigenschaften des Korngrenzematerials zurtickzufiihren sind. In Abbildung
5.6 sind die Anteile des sp3-hybridisierten Kohlenstoffes des Korngrenzenmaterials Asp:ke der
vier verschiedenen Diamantbeschichtungen auf Silizium zusammengefasst. Der Anteil liegt
dabei fiir alle Proben zwischen 30 % und 40 %.
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Abbildung 5.6:  Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial fir die CVD-
Diamantbeschichtungen auf Silizium nach dem Verhéltnis zwischen dem integrierten Raman D-Signal und dem
integrierten Raman G-Signal aus Raman Spektren bei Anregung mit 514,5 nm

Neben der Mdoglichkeit, den Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial
Asp ke aus Raman Spektrums bei Anregung mit 514,5 nm Uber das Intensitatsverhaltnis aus
integrierten Intensitat des D- zur integrierten Intensitdt des G-Bands zu berechnen, kann dieses
auch 0ber die Lage des G-Bandes bestimmt werden. Ein Vergleich der uber das
Intensitatsverhéltnis des D- zum G-Band ermittelten Werte fiir die Diamantbeschichtungen auf
Silizium zu den von Robertson & Ferrari [Ferrari & Robertson, 2000a] ermittelten Werte fiir
verschiedene a-C:H-Schichten aus der Position des G-Bandes ist in Abbildung 5.7 dargestellt.

T T T T T T T
08 m - _
B Literaturwerte
- m  berechnet nach I /I
= 0,7 1 ™ .
[«5]
S ]
[
5064 " 4
= ]
o
! [ ]
= 0,5+ 1 _
3 mikrogrob ™ *®
c n u
= 0,4 \, "7 hypernano 4
] 1] '/
c
< ] m B -
o 0,3 - ] - 4
# A
mikro fein nano — m mmm
0,2 4 i

1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580 1590
Position G-Band [cm ]

Abbildung 5.7:  Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff in a-C:H. Vergleich zwischen den tber das Verhéltnis
des D-Signals zum G-Signal bei der Raman Spektroskopie mit 514,5 nm ermittelten Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial der Diamantproben auf Silizium zu dem von Ferrari & Robertson [Ferrari &
Robertson, 2000a] ermittelten Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff in a-C:H (ber deren Linienposition des G-
Bandes
Dabei liegt der sp3-Anteil der Proben ,,nano* und ,,hypernano* innerhalb der Streuung der a-C:H
Werte. Die fiir ,,mikro fein“ und ,,mikro grob* ermittelten Werte weichen jedoch deutlich ab.
Nach Berechnung iiber diese Methode miissten fiir die Beschichtungen ,,mikro fein“ und ,,mikro
grob“ hohere Anteile an sp*-hybridisierten Kohlenstoffatome im Korngrenzenmaterial
angenommen werden.
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Gesamtschicht

Der Anteil an sp3-gebundenen Kohlenstoff in der Gesamtschicht Aspges berechnet sich aus dem
Volumenanteil der Diamantkdrnern Vpk, welches vollstandig aus sp3-hybridisierten Kohlenstoff
besteht und dem sp3-gebunden Kohlenstoffatomen im Korgrenzenmaterial Asp:kc gewichtet mit
dem Volumenanteil des Korngrenzenmaterials Vke.

Asp3,ges = Vpk + Vke 'Asp3,KG (5.6)

Der Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff in der Gesamtschicht ist fiir die verschiedenen
Diamantbeschichtungen auf Silizium in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8:  Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff in der Gesamtschicht Aspges berechnet aus dem
Intensitatsverhaltnis von D- und G-Band aus Raman Messungen mit Anregung bei 514,5 nm und ERDA-Messungen
Bei den Beschichtungen ,,hypernano®, ,mikro fein“ und ,,mikro grob“ liegen beinahe alle
Kohlenstoffatome sp3-hybridisiert vor. Die Probe ,,nano* weicht davon ab, bei der nur 89,3 %
der Kohlenstoffatome in der Gesamtschicht sp3-hybridisiert sind.

5.1.2.2.3 Dichte des Korngrenzenmaterials und der Gesamtschicht

Dichte des Korngrenzenmaterials

In Modell fir CVD-Diamant dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dass sich es sich beim
Korngrenzenmaterial um a-C:H handelt. Deshalb ist die Dichte des Korngrenzenmaterials pxe
Uber den Wasserstoffanteil im Korngrenzenmaterial Anke nach der fir a-C:H gultigen
Beziehung, Gleichung (2.5) Abschnitt 2.1.3.3, berechnet. Die sich daraus ergebenden Werte
sind in Abbildung 5.9 zusammengefasst.
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Abbildung 5.9:  Dichte des Korngrenzenmaterials pkc berechnet tber die Beziehung zwischen der Dichte und
dem Wasserstoffanteil in a-C:H

Wird die Dichte des Korngrenzenmaterials pkg, ermittelt Gber den Wasserstoffanteil in den
Korngrenzen, fur alle vier Diamantschichtmorphologien (ber deren sp3-Anteil Aspke
aufgetragen, so liegen die auf diese Weise ermittelten Werte nahe an den Vergleichsdaten von
Robertson [Robertson, 2008] , siehe Abbildung 5.10.
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Abbildung 5.10:  Vergleich der Dichte Uber sp3-Anteil des Korngrenzenmaterials der vier CVD-Diamantproben
mit Literaturwerten: die Dichte fir die Korngrenzen der CVD-Diamantproben, in schwarz, ist berechnet Uber die
Beziehung zwischen dem Wasserstoffanteil und der Dichte in a-C:H. Die eingezeichneten Datenpunkte fir a-C:H in
rot, ta-C:H in griin und ta-C in blau, sind entnommen von [Robertson, 2008].

In schwarz sind die vier hier ermittelten Werte gekennzeichnet. Die Datenpunkte liegen nahe
der roten Anndherungskurve fiir die Dichten von a-C:H. Dabei liegen die Datenpunkte fir die
Schichten ,,mikro fein“ und ,,mikro grob* beinahe iibereinander. Die Ergebnisse flr die Dichte
aus der Berechnung, die den Wasserstoffanteil berlcksichtigt, liegen demnach in guter
Ubereinstimmung zu den Werten aus der Berechnungsmethode, die den sp3-Anteil
berticksichtigt.
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5 Diskussion

Dichte der Gesamtschicht

In dem hier verwendeten Modell wird angenommen, dass die Diamantkérner in der CVD-
Diamantschicht aus reinem Diamant bestehen und deswegen die Dichte von reinem Diamant
besitzen. Die Dichte der gesamten CVD-Diamantschicht berechnet sich aus den Dichten von
Diamantkorn und Korngrenzenmaterial unter Berticksichtigung der jeweiligen VVolumenanteile
flr die Diamantkorner Ve und das Korngrenzenmaterial Ve, siehe Gleichung (5.7). Die Dichte
von Diamant betragt pp;, = 3,52 g/cm?3.

Pges = Pkc " Vke T Ppia * Vpk (5.7)

- CVD-Diamantproben

— = Diamant

w
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Abbildung 5.11: Dichte der vier CVD-Diamantschichten (Gesamtschicht) berechnet aus den Volumenanteilen des
Korngrenzenmaterials und der Diamantkdrnern sowie deren Dichte. Die Dichte des Korngrenzenmaterials wurde
Uiber den Wasserstoffanteil in a-C:H bestimmt. Als Referenz ist die Dichte von Diamant orange gestrichelt mit
eingezeichnet.

Die nach Gleichung (5.7) berechneten Dichten der Gesamtschicht pges der Diamantproben
unterschiedlicher Morphologie auf Silizium sind in Abbildung 5.11 in blau eingezeichnet.
Dartiber ist zum Vergleich in der orange gestrichelten Linie die Dichte von Diamant dargestellt.
Die Proben ,,hypernano®, ,,mikro fein* und ,,mikro grob* haben dieser Berechnung folgend alle
eine zu reinem Diamant vergleichbaren Dichte und weichen davon nur maximal 2 % ab. Die
berechnete Dichte der Probe ,,nano* liegt um 7 % geringer als die von reinem Diamant.

5.1.2.2.4 Bestimmung der Geometrieverhaltnisse

Unter der Annahme, dass CVD-Diamant nur aus kubischen Diamantkdrnern besteht, die
gleichmaRig in einer Korngrenzenmaterialmatrix eingebettet sind, siehe Abbildung 5.3, lassen
sich die geometrische Zusammenhénge zwischen dem Volumen des Korngrenenmaterials Ve,
der Kantenlange des Diamantkorns dpx und der Dicke des Korngrenzenmaterials dxg ableiten,
siehe Gleichung (5.8):

3
dge = 1/‘101(3 + Vke — dpk (5.8)

Das Volumen des Korngrenzenmaterials Vke ist dabei berechnet nach Gleichung (5.2) und fir
die Kantenldange der Diamantkdrner dpok wird die Uber REM-Aufhnahmen der Oberflache
bestimmte mittlere laterale Korngrofie, Abbildung 4.5, verwendet. Die sich daraus ergebenden
268



5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

Dicken flr das Korngrenzenmaterial dxe zwischen den Diamantkérnern ist in Abbildung 5.12
zusammengefasst.
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Abbildung 5.12: Berechnete Dicke des Korngrenzenmaterials der unterschiedlichen Diamantmorphologien auf
Silizium

Die Dicke des Korngrenzenmaterials dke liegt nach der Berechnung Uber das kubische Modell
fur alle Proben im Nanometer-Bereich. In der Literatur wurden fiir die Dicke des
Korngrenzenmaterials bei CVD-Diamant Werte zwischen 0,3 und 0,4 nm [Krauss et al., 1997],
0,5 nm [Wiora et al., 2009] bis zu 1,5 nm [Bhattacharyya et al., 2001] sowie zwischen 1 und
1,5 nm [Kulisch & Popov, 2006a] gemessen. Die hier ermittelten Werte liegen alle dariiber,
insbesondere bei der Probe ,,mikro fein®.

5.1.2.3 Verifikation des erstellten CVD-Diamantmodells

Das CVD-Diamantmodell, um die Zusammensetzung von CVD-Diamant vollstindig zu
beschreiben, ist nur mit Ergebnissen dreier Messverfahren ERDA, Raman Spektroskopie bei
514,5 nm und REM-Aufnahmen erstellt worden. Uber die weiteren eingesetzten physikalischen
Messmethoden FTIR, XRR und XRD ist es mdglich, diese tber das CVD-Diamantmodell
ermittelten Zusammensetzungen der CVD Diamantschicht zu verifizieren. Daneben kann die
Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials mit Literaturdaten verglichen werden.

In der folgenden Ubersicht sind die Einzelschritte zur Uberpriifung des CVD-Diamantmodells
fur die vier Diamantbeschichtungen auf Silizium zusammengestellt:

e Vergleich der Zusammensetzung des berechneten Korngrenzenmaterials im ternderen
Diagramm aus den Anteilen von sp?- und sp3-gebundenem Kohlenstoff sowie dem
Wasserstoffanteil mit der Gleichgewichtskurve von a-C:H nach Angus

o Vergleich der der berechneten Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht mit den Daten aus
FTIR-Absorption und Vergleichsdaten von Ristein

e Vergleich der berechneten Dichte und der Elementzusammensetzung der Gesamtschicht
mit dem (ber XRR gemessenen kritischen Winkel und der daraus bestimmten
Elektronendichte

o Vergleich der KorngroRe mit den aus XRD ermittelten DomanengroRen

5.1.2.3.1 Vergleich der Zusammensetzung des Korngrenzenmaterial Asy:ka, Aspke, Anke ImM
ternaren Diagramm fur a-C:H

Im Abschnitt 2.1.3 wird das Korngrenzenmaterial als eine Matrix aus a-C:H beschrieben, in der

die Diamantkristalle eingebettet sind. Im CVD-Diamantmodell wird deshalb auch davon
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ausgegangen, dass sich das Korngrenzenmaterial nur aus sp?- und sp3-hybridiserten Kohlenstoff
und Wasserstoff besteht. Diese nach dem CVD-Diamantmodell berechneten Anteile der
Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials der vier unterschiedlichen
Diamantbeschichtungen, sind in ein terndres Diagramm eingezeichnet, in dem auch die
Bereiche aller anderen amorphen Kohlenwasserstoffschichten und C-H-Polymere eingetragen
sind, siehe Abbildung 5.13.
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Abbildung 5.13:  Einordnung der Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials im ternéren Diagramm fir
wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoff: Im ternéren Diagramm (nach [Bewilogua & Hofmann, 2014]) sind die flr
die vier verschiedenen CVD-Diamantschichten aus der Raman Untersuchung bei 514,5nm ermittelte
Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials neben der in rot eingezeichneten sogenannten Angus-
Gleichgewichtskurve eingezeichnet. Die drei Ecken des terndren Diagramms entsprechen jeweils sp2- bzw. sp3-
hybridierten Kohlenstoff und Wasserstoff.

Die eingezeichnete rote sogenannte Angus-Gleichgewichtskurve ist berechnet nach der
Gleichung (2.4) aus dem Abschnitt 2.1.3. Diese beschreibt in a-C:H im Gleichgewicht, also bei
geringstem Energiezustand, das Verhéltnis zwischen sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoff
und Wasserstoff. Die Zusammensetzungen der vier Beschichtungen, ermittelt nach dem CVD-
Diamantmodell, liegen alle nahe dieser Gleichgewichtskurve und leicht unterhalb des fur a-C:H
Schichten liegenden Bereichs.

Daher ist anzunehmen, dass es sich beim Korngrenzenmaterial von CVD-Diamant mit hoher
Wahrscheinlichkeit um a-C:H handelt und die sich beim Wachstum der CVD-Diamantschicht
einstellende Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials nahezu dem Gleichgewichtszustand
mit niedrigstem Energiezustand folgen. Die Beschichtung ,,nano* hat dabei den groBten Anteil
an sp?hybridisierten Kohlenstoff, gefolgt von den anderen Diamantbeschichtungen
Lhypernano®, ,mikro fein“ und ,mikro grob® und damit in aufsteigender Reihenfolge der
KorngréRe.

Die Korngrofie und somit die Morphologie, hdngt vom Anteil an freien Wasserstoffradikalen im
Prozessgas wahrend des Abscheidens der CVD-Diamantschicht ab, siehe Abschnitt 2.1.2 zum
Wachstum von CVD-Diamant. Mit hoherem Anteil an atomarem Wasserstoff steigt die Atzrate
von nicht sp3-hybridisiertem Kohlenstoff an und in die Diamantschichten werden weniger
Kristallfehler eingebaut. Es werden weniger Korngrenzen gebildet und die Diamantkristalle
wachsen groer aus. Damit einher &@ndert sich nach Abbildung 5.13 auch die Zusammensetzung
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

des Korngrenzenmaterials, der Anteil an sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen féllt zugunsten
des Wasserstoffanteils wobei der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff nahezu gleich bleibt.

5.1.2.3.2 Vergleich Wasserstoffdichte mit FTIR-Messung

Nach Ristein et al. [Ristein et al., 1998] besteht ein Zusammenhang zwischen der
Wasserstoffdichte in einer Kohlenstoffschicht und der Absorption beim FTIR-Spektrum, siehe
Abschnitt 3.2.5. Um einen Vergleich dieses Zusammenhangs mit den in dieser Arbeit
verwendeten CVD-Diamantschichten zu ziehen, muss von diesen Schichten zunéchst die
Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht an,ges berechnet werden.

Aus dem CVD-Diamantmodell sind die Anteile an Wasserstoff Anke und Kohlenstoff Acke im
Korngrenzenmaterial bekannt. Mit den molaren Massen von Kohlenstoff und Wasserstoff kann
der molare Anteil des Korngrenzenmaterials mit Gleichung (5.9) berechnet werden:

Nge = Apke "Ny + Acke " N¢ = Ak " Nn + (1 - AH,KG) ‘N (5.9)

Wobei:

¢ nke: molare Masse Korngrenze [g/mol]

e ny: molare Masse Wasserstoff 1,00794 [g/mol]

¢ nc: molare Masse Kohlenstoff 12,0107 [g/mol]
Durch Division der Dichte der Korngrenze pg, durch die molare Masse der Korngrenze nke
kann die Teilchendichte Nkg in der der Korngrenze bestimmt werden:
Nge = %z (5.10)
Die Teilchendichte von Wasserstoff Ny ke und Kohlenstoff Nc ke entspricht dem Verhaltnis der
Elementanteile:
Ne ke = Nke *Acke (5.11)

NH,KG = Ngg 'AH,KG (5-12)

Die Dichte der Wasserstoffatome anxe und der Kohlenstoffatome acks in den Korngrenzen
steht im Zusammenhang mit der Avogadro-Konstante Na, die die Anzahl der Teilchen in einem
Mol angibt:

aH,KG = NH,KG ) NA (513)
Ackc = NC,KG ' NA (514)
e auxe: Wasserstoffdichte im Korngrenzenmaterial [Az:’n’;‘e]
e acka: Kohlenstoffdichte im Korngrenzenmaterial [Azfn";e]

Atome.

e Na: Avogadro-Konstante 6,002214076-10% [—1

Die auf diese Weise berechnete Wasserstoffdichte im Korngrenzenmaterial anke flr die vier
verschiedenen CVVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium ist in Abbildung 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14: Wasserstoffdichte im Korngrenzenmaterial berechnet (ber die Dichte im Korngrenzenmaterial
und der molaren Masse

Dabei hat die Beschichtung ,,nano* die geringste Wasserstoffdichte im Korngrenzenmaterial
gefolgt von den Proben ,,hypernano®, ,,mikro fein“ und ,,mikro grob®.

Da die Diamantkdrner in dieser Beschreibung nur aus Kohlenstoffatomen bestehen, ergibt sich
fir die Kohlenstoffdichte in den Diamantkdrnern acpk aus der Dichte von Diamant
Ppia =3,52 g/lcm3, der Avogadro-Konstante Na und der molaren Masse von Kohlenstoff nc:

Ac,pk = £bia. N, (5.15)

nc

Die Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht anges ist um den Korngrenzenmaterialanteil Axc
Kleiner als die Wasserstoffdichte des Korngrenzenmaterials an kg:

Ay,ges = An ke " Akc (5.16)

Die Ergebnisse fir die Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht awgs der vier CVD-
Diamantschichten auf Silizium dieser Berechnung sind in Abbildung 5.15 zusammengefasst.
Dabei weist die Probe ,,nano* die hochste Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht awges auf
gefolgt von den Proben ,,hypernano®, ,,mikro fein“ und mit dem geringsten Wert ,,mikro grob*.
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Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht

Abbildung 5.15:  Berechnete Wasserstoffdichte in der Gesamtschicht anges fir die vier CVD-Diamantschichten
auf Silizium

Die fur die vier Diamantbeschichtungen auf Silizium berechnete Wasserstoffdichte der
Gesamtschicht anges Uber dem Integral der gesamten C-H-Absorptionen aus den FTIR-
Untersuchungen, Abbildung 4.59, kann mit entsprechenden Daten von a-C:H-Schichten von
Ristein et al. [Ristein et al., 1998] verglichen werden, siehe Abbildung 5.16.
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Abbildung 5.16: Beziehung zwischen der integrierten totalen Absorption der C-H Banden (nach [Ristein et al.,
1998]): Die blauen Markierungen stellen die Ergebnisse aus dem CVD-Diamantmodell der vier Diamantproben auf
Silizium dar, alle anderen wurden von Ristein et. al. [Ristein et al., 1998] verdffentlicht. Die gestrichelte Linie zeigt
die Anpassung nach Ristein et al..

Ristein et al. haben allerdings a-C:H-Proben mit weitaus hdheren Wasserstoffdichten
untersucht. Es ist deswegen nicht geklart, ob die extrapolierte Gerade seiner Messungen fiir
Proben mit nur geringen Wasserstoffanteil auch Gultigkeit besitzt. Abbildung 5.16 zeigt zudem
gut die Streuung seiner Messwerte auf. Die eingetragenen Daten des CVVD-Diamantmodells fiir
die Diamantbeschichtungen auf Silizium liegen innerhalb dieser Streuung. Somit widersprechen
die Uber das CVD-Diamantmodell ermittelten Werte nicht den gemessenen von Ristein et al..
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Jedoch ist die Streuung der von Ristein et al. gemessen Werte zu gro3, um prazise Aussagen
tiber die CVD-Diamantschichten zu treffen.

Beim Vergleich zwischen den Messdaten von Ristein und der Auswertung der
Diamantbeschichtungen auf Silizium, bei denen der Wasserstoffanteil aus dem CVD-
Diamantmodell berechnet und die integrierte Absorption mit FTIR gemessen ist, muss
beriicksichtig werden, dass die Messbereiche der jeweiligen Messmethoden unterschiedlich
sind. Bei der FTIR-Messung wird die gesamte Diamantschicht durchstrahlt und somit stammt
die Information mit gleichen Anteilen aus allen Tiefenbereichen der Schicht, also auch aus dem
Keimbereich. Das CVD-Diamantmodell ist nur Gber Messdaten von aus REM-Analysen, ERDA
und Raman Untersuchungen, erstellt, Messverfahren bei denen zum Teil im Wesentlichen nur
der obere Bereich der Diamantbeschichtung untersucht wird. Da im Keimbereich der
Diamantschicht eine hohere Korngrenzendichte vorliegt, ist davon auszugehen, dass dort auch
eine hohere Wasserstoffdichte als im oberen Schichtbereich vorliegt. Deswegen ist davon
auszugehen, dass sich bei einer FTIR-Messung, die nur den oberen Bereich der Diamantschicht
beriicksichtigt, die integrierte Absorption der CH-Banden verringert und sich die Datenpunkte
sich somit néher an die von Ristein et al. erstellte Extrapolationsgerade riicken.

5.1.2.3.3 Vergleich der Elektronendichte mit XRR-Messung

Lasst sich der kritische Winkel 6. bei der XRR-Messung bestimmen, kann dartber die
Elektronendichte der untersuchten Probe berechnet werden, siehe Abschnitt 3.2.7. Uber die
Elementdichten in der Gesamtschicht anges und acges, siehe Gleichung (5.13) und (5.14),
multipliziert mit der Elektronenzahl lasst sich aus dem Modell der Diamantschicht deren
Elektronendichte p. berechnen:

Pe = Anges 1+ ac ges 6 (5.17)

Die Elektronendichte aus den XRR-Untersuchungen wird nach Gleichung (3.14) aus dem
Abschnitt 3.2.7 berechnet. Fiir die Probe ,,mikro fein* konnte kein sinnvoller kritischer Winkel
bestimmt werden, weshalb auch keine Elektronendichte flr diese Probe aus der XRR-Messung
ermittelt ist. Die Elektronendichten fur die verschieden Diamantbeschichtungen auf Silizium
bestimmt aus XRR und lber das CVD-Diamantmodell, dessen Ergebnisse aus ERDA sowie
dem Untergrund bei den Raman Messungen ermittelt wurden, sind in Abbildung 5.17
zusammengefasst.

1,03E+24 1,04E+24 1,05E+24
9,80E+23

8,59E+23 8,38E+23
I I I

nano hypernano mikro fein mikro grob

1,E+24

8,E+23

6,E+23

4,E+23

Elektronendichte [1/cm3]

2,E+23

0,E+00

EERDA + Ramanuntergrund BXRR

Abbildung 5.17:  Vergleich zwischen der berechneten Elektronendichte nach der Auswertung der ERDA- und
Raman-Untergrund-Daten zu den berechneten Elektronendichten nach XRR
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant
Die aus der XRR-Messung ermittelten Elektronendichten sind weitaus geringer als die tber das
CVD-Diamantmodell errechneten Elektronendichten.
Wird davon ausgegangen, dass der Volumenanteil des Korngrenzenmaterials Vks und die
Dichte der Gesamtschicht pgs nach dem CVD-Diamantmodell der Realitat entsprechen, so
musste die Dichte des Korngrenzenmaterials pke, wenn sie tber die Elektronendichte aus den
XRR-Experimenten bestimmt wird, negativ werden, was physikalisch unmaglich ist. Uber die
XRR-Messung kann in diesem Fall das CVD-Diamantmodell nicht bestatigt werden.
Es wird davon ausgegangen, dass die Oberflachenrauheit der Proben der
Diamantbeschichtungen zu groR ist um verlassliche Ergebnisse Ober die XRR-Messung zu
erhalten. Dazu ist es hoch mdglich, dass die Diamantproben auf dem Siliziumsubstrat durch die
Eigenspannungen in der Schicht verbogen sind, was das XRR-Messergebnis ebenfalls

verfalscht.
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Abbildung 5.18: Réntgenreflexionsmessungen der vier Diamantbeschichtungen auf Silizium mit in blau
eingezeichnetem (ber die XRR-Geréatesoftware simuliertem kritischen Winkel der Totalreflexion. Der aus dem
CVD-Diamantmodell berechnete kritische Winkel, in Rot, wird Uber die aus den ERDA-Messungen in Kombination
mit der Wasserstoffbestimmung aus der Raman Untergrundsteigung ermittelte Elektronendichte bestimmt.

5.1.2.3.4 Vergleich der Korngrélie aus XRD-Experimenten

Uber ein XRD-Experiment ist es mdglich, die endliche Ausdehnung der zum Beugungsprofil
beitragenden Kristallbereiche, auch als Doménengréle bezeichnet, zu bestimmten, siehe
Gleichung (3.8) Abschnitt 3.2.6. Aus den XRD-Diffraktogrammen, Abschnitt 4.1.4.1, der
Proben ,,nano* und ,,hypernano“ konnte diese Doméanengréfle abgeschitzt werden. Diese lassen
sich vergleichen mit den Uber die REM-Aufnahmen gemessenen mittleren lateralen KorngroRe
aus Abbildung 4.5, siehe Abbildung 5.19.
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Abbildung 5.19: Berechnete DoménengréfRen aus XRD fiir die Diamantproben auf Silizium mit DoméanengréRe >
200 nm.

Die Uber die REM-Messungen ermittelten Werte zur Beschreibung der KorngroRe sind dabei
groRer als die ermittelten DoménengréRen. Bei den beiden verschiedenen Messmethoden muss
jedoch beachtet werden, dass tber REM nur die unmittelbar an der Oberfldche liegenden Korner
betrachtet werden, wéhrend die Informationen fur die Berechnung der Domanengréie tber die
XRD-Messung auch aus inneren Bereichen der Schicht stammen sowie, dass es sich bei der
Berechnung der DomanengréfRen nach Scherrer um eine untere Abschatzung der Korngrofiie
handelt. Unabhingig von der Messmethode werden fiir die Probe ,,nano“ kleinere Korner
gemessen als bei der Schicht ,,hypernano®.

Tendenziell sind die Werte der Probe ,.hypernano groBer als die der Probe ,,nano“. Wie zu
erwarten spiegeln die DoménengroRe kleinere Bereiche wider als die tatséchlichen Korngrofien
bei gleichem GroRenbereich.

5.1.2.4 Zusammenfassung und Fazit zum erstellten CVD-Diamantmodell

Um die Zusammensetzung von CVD-Diamant vollstandig zu beschreiben, sind mehrere
physikalische Messmethoden notwendig, mit denen jeweils eine KenngroRe des CVD-
Diamantmodells beschrieben werden kann. Die Ubersicht der Messmethoden und der
Zusammenhang zwischen den KenngréBen und HilfsgréRen beim Beschreiben des CVD-
Diamantmodells sind in Abbildung 5.20 zusammengestellt.
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Abbildung 5.20:  KenngréfRen mit HilfsgroRen und deren Verknipfung zum vollstdndigen Beschreiben des Modells

,»CVD-Diamant aus Diamantkornern in Korngrenzenmaterial®. Indexbeschreibung: KG-Korngrenzenmaterial; DK-
Diamantkorn; ges-Gesamtschicht

Der Schllssel beim Erstellen dieses CVD-Diamantmodells ist das Bestimmen der
Volumenanteile von Diamantkorn Vpk und Korngrenzenmaterial Vke. Diese HilfsgroRe
berechnet sich aus der KenngréRe Elementanteile, die fur die Gesamtschicht (iber ERDA
bestimmt werden und flr das Korngrenzenmaterial aus dem Raman Spektrum bei Anregung mit
514.5 nm Uber die Untergrundsteigung ermittelt wird.
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Die geometrische KorngroRe der Diamantkérner dok hingegen kann tber bildgebende Verfahren
wie REM oder TEM bestimmt werden. Daneben l&sst sich diese auch Uber die Breite der
Rontgenreflexe bei der XRD abschétzen. Der Abstand zwischen den Diamantkérnern ist die
Dicke des Korngrenzenmaterials dks, welcher dann (ber die Volumenanteile und ein
Geometriemodell, in diesem Fall kubische Kdrner mit gleichem Abstand, berechnet werden
kann.

Das Wissen (ber die Elementanteile des CVD-Diamantmodells kann auch dafiir verwendet
werden, um die molare Masse und die molare Anzahl zu berechnen. Diese Daten lassen sich
vergleichen mit der Wasserstoffelementdichte, welche auch tber die FTIR-Messungen ermittelt
werden kann. Daneben besteht zwischen der molaren Masse und der molaren Anzahl auch noch
ein rechnerischer Zusammenhang mit der Dichte des CVD-Diamanten. Die Dichte ist bei dem
hier vorgestellten Modell aus dem aus der Uber Literatur bekannten Zusammensetzung der
Dichte von a-C:H mit dem Wasserstoffgehalt abgeschatzt und Uber die daraus berechneten
Elektronendichte mit den Messdaten der XRR-Messung verglichen.

Diese Bestimmung der Dichte kann bei a-C:H auch Uber den Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen erfolgen, welche aus Raman Spektren Uber das Intensitatsverhéltnis vom D-
zu G-Band abgeschatzt sind. Eine direkte Messung des Verhaltnisses der sp2-hybridisierten zu
den sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome tber Elektronenspektroskopie war mit vorliegenden
Messdaten aus den Auger Elektronenspektren C KLL und C1s Spektren in dieser Arbeit nicht
erfolgreich, ist aber zumindest moglich. Mit dem Wissen uber die kovalenten Bindungsanteile
lasst sich dann auch auf die Elementdichte mit Hilfe des aus den Anteilen von sp2- und sp3-
hybridisiertem Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden ternéren Diagramms und der Angus-
Gleichgewichtskurve schlieBen, womit sich der Kreis aus den Zusammenhéngen zwischen
molarer Masse und molarer Anzahl, Dichte, kovalenten Bindungsanteilen und der
Elementdichte schlief3t.

5.1.2.4.1 Einordung der Plausibilitat des CVD-Diamantmodells

Es handelt sich bei dem hier vorgestellten CVD-Diamantmodell um ein vereinfachtes Modell.
Prinzipiell sind alle tiber das Modell bestimmte Eigenschaften als realistisch einzuschatzen, was
das CVD-Diamantmodell grundsatzlich plausibel macht. Jedoch handelt es sich bei den Uber
dieses Modell berechnete Eigenschaften des CVD-Diamanten hauptséchlich um Annahmen zum
Modell und Annahmen zur Auswertung der Messdaten und keinen direkten Messungen. Daher
konnen die so berechneten Werte auch nur als Richtwerte angesehen werden.

Die Annahme, dass es sich um kubische Diamantkérner handelt, ermdglicht eine einfache
Berechnung der Dicke des Korngrenzenmaterials dks. Die Intensitdt der Reflexe der XRD-
Messungen widersprechen aber dem Modell, dass die Diamantkdrner gleichmaRig in alle
Raumrichtungen ausgeprégt sind. Fir eine erste Abschatzung der geometrischen KenngréRen
wurde die Gber REM-Aufnahmen ermittelte laterale KorngrofRe verwendet, die aber nicht die
Ausdehnung der Korner in Tiefenrichtung beschreibt. Die GroRenangaben zur Korngrolie aus
den REM-Aufnahmen sind im selben GrélRenordnungsbereich wie die aus der XRD-Messung
bestimmten Domé&nengrolie, sind aber wie zu erwarten groRer, da die Doménengrofie immer nur
einem Bruchteil der tatsdchlichen KorngroRe entspricht.

Es ist aufgrund der REM-Aufnahmen davon auszugehen, dass es sich bei den Diamantkornern
nicht um Wirfel mit perfekter Kubusform handelt. Diese Annahme beeinflusst aber maRgeblich
die in dieser Arbeit berechneten Dicke des Korngrenzenmaterials dkxs. Beim Verwenden von
anderen Formen fiir die Diamantkdérner ergeben sich andere Werte fir die Dicke des
Korngrenzenmaterials dpok. Wird beispielsweise davon ausgegangen, dass es sich bei den
Kdrnern um Kugeln angeordnet in dichtester Kugelpackung handelt, so miissten sich die Kérner
Uberlappen, um im Modell das ermittelte Volumen des Korngrenzenmaterials Vke zu erhalten.
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant

Der Abstand zwischen den Koérnern misste somit negativ werden, da bei der dichtesten
Kugelpackung der freie Raum zwischen den Kugeln mit etwa 26 % groRer ist als der tber das
CVD-Diamantmodell ermittelte Volumenanteil des Korngrenzenmaterials Vks, siehe
Abbildung 5.5, der bei der Probe ,nano“ bei den hier ermittelten Werten mit 15,4 % den
grolRten Wert annimmt. Es ist deshalb davon auszugehen, dass die Form der Korner zwischen
den hier aufgezeigten Extremen, kubisch oder sphérisch, liegt und die berechnete Dicke des
Korngrenzenmaterials dke als zu hoch angesehen wird.

Uber die XRR-Messungen kann das erstellte CVD-Diamantmodell in diesem Fall nicht bestatigt
werden. Es wird davon ausgegangen, dass die Probenoberflachen, insbesondere bei den
mikrokristallinen Diamantschichten, zu rau und gegebenenfalls die Proben aufgrund deren
Eigenspannung zusatzlich noch verbogen sind, was die XRR-Messergebnisse zusatzlich
verfalschen.

Die Streuung der FTIR-Literaturwerte lasst eine genaue Bestimmung des Wasserstoffdichte
Uber die integrierte CH-Absorptionsbanden nicht zu. Die aus dem CVD-Diamantmodell
berechnete Wasserstoffdichte der CVD-Diamantschichten auf Silizium und die aus der tber
FTIR gemessene Absorption liegen innerhalb der Streuung der Literaturwerte, was der
Plausibilitit des CvD-Diamantmodells zumindest nicht widerspricht.

Die Kalibrierungsmessungen bei der Elektronenspektroskopie konnten zwar bestétigen, dass
prinzipiell Gber den Anteil der sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome Aussagen gemacht
werden konnen. Es wird davon ausgegangen, dass die Anteile an die in den CVD-
Diamantproben nachgewiesenen Anteile an Fremdatomen wie Sauerstoff, Silizium und
teilweise auch Tantal die Wechselwirkung der Probe mit dem anregenden Elektronen- bzw.
Rontgenstrahl und somit die kinetische Energie der emittierten Elektronen veréndert. Eine
sinnvolle Ubertragung der in den Kalibrierungsmessungen bestimmten Vergleichsparameter auf
die Spektren der CVVD-Diamantproben ist daher nicht moglich.

Fur eine Bestdtigung des vorgestellten CVD-Diamantmodells sind TEM-Messungen sehr
interessant. Daraus liese sich die Dicke des Korngrenzenmaterilas dkc direkt bestimmen und
somit die Schlusselannahme fur das CVD-Diamantmodell, die Berechnung der Volumenanteile
der Diamantkdrner Vpk und des Korngrenzenmaterials Vie aus den Wasserstoffelementanteilen
der Gesamtschicht An ges und des Korngrenzenmaterials An ke, direkt bestatigen. Zusatzlich kann
beim Durchstrahlen von Probenbereichen mit einem Elektronenstrahl auch eine
Elektronenverlustspektroskopie (EELS) durchgefiihrt werden, mit der die kovalenten
Bindungsverhaltnisse bestimmt und auch Informationen tiber den Wasserstoffanteil direkt vom
Korngrenzenmaterial gewonnen werden konnen. Diese Auswertung liese somit direkte
Ruckschlisse zur Zusammensetzung des Korngrenzenmaterials zu und die Plausibilitat der
Bestimmung des Wasserstoffgehaltes ber die Untergrundsteigung und dem Verhéltnis der
kovalenten Bindungsanteile sp? zu sp® aus der Lage des G-Bandes bzw. aus dem
Intensitatsverhaltnis von D- und dem G-Band aus Raman Untersuchungen verifizieren.

5.1.2.4.2 Ubersicht der ermittelten KenngréRen des CVD-Diamantmodell
Zur Ubersicht sind alle KenngroRen, die das CVD-Diamantmodell der einzelnen auf Silizium
abgeschiedenen CVD-Diamantbeschichtungen beschreiben, in Tabelle 5.1 zusammengestellt.
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Nach dem CVD-Diamantmodell ermittelte Kennwerte der Diamantbeschichtungen auf Silizium

Tabelle 5.1:
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5.1 Charakterisierung CVD-Diamant
Mit der vollstandigen Beschreibung der Zusammensetzung der Diamantbeschichtungen nach
dem CVD-Diamantmodell lassen sich dessen Eigenschaften vergleichen. Von besonderer
Bedeutung sind dabei Eigenschaften in Abhéngigkeit der KorngréRe.

5.1.2.4.3 Vergleich Volumenanteil Korngrenzenmaterial mit Korngréfiie

Mohr [Mohr, 2017] berechnet die Volumenanteile der Korngrenzen aus den mechanischen
Eigenschaften von nanokristallinen CVD-Diamant mit 6 nm und 20 nm Doméanengrofie
gemessen Uber XRD. Dazu wurden die Steifigkeit der Diamantschichten bestimmt und
zurlickgerechnet, wie hoch der Volumenanteil des Korngrenzenmaterials sein muss bei einer
angenommenen Korngrenzendicke von 0,6 nm. Der so ermittelte Volumenanteil an
Korngrenzenmaterial Vke Uber der KorngréRBe wird in Abbildung 5.21 mit den Messdaten des
in dieser Arbeit erstellten CVD-Diamantmodells und einer TEM-Messung von nanokristallinem
CVD-Diamant von Kulisch & Popov [Kulisch & Popov, 2006a] verglichen.
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Abbildung 5.21: Volumenanteil des Korngrenzenmaterials tber der mittleren Korngréfie der Diamantkdrner. Blaue
Datenpunkte sind ermittelt aus dem CVD-Diamantmodell. Die roten Punkte sind von Mohr berechnet aus den
mechanischen Eigenschaften von nanokristallinen Diamantproben bei einer angenommenen Dicke des
Korngrenzenmaterials von 0,6 nm [Mohr, 2017] und beim griinen Datenbereich sind die Daten Uber TEM-
Untersuchungen bestimmt worden [Kulisch & Popov, 2006a]

Bei doppellogarithmischer Auftragung ergibt sich ein anndhernd linearer Verlauf des
Volumenanteils des Korngrenzenmaterials Vke Uber der Diamantkorngrdfle, was ein Anzeichen
dafur ist, dass der Abstand der Kdrner, die Dicke des Korngrenzenmaterials dke innerhalb eines
begrenzten Rahmens konstant ist. Der Anteil an Korngrenzenmaterial Vkg nimmt also stark mit
abnehmender Korngrélie zu.

Bei kontinuierlichem Wachstum von nanokristallinem CVD-Diamant hangt der Grad an
Rekristallisation vom Anteil an freien Wasserstoffradikalen im Prozessgas ab. Es ist méglich,
dass das Verhaltnis zwischen der Diamantkorngréfie und dem Anteil an Korngrenzenmaterial
deshalb nur vom Anteil an freien Wasserstoffradikalen im Prozessgas abhdngt und somit ein
Zusammenhang zwischen DiamantkorngréRe und Diamantvolumen bei nanokristallinem CVD-
Diamant aus Rekristallisationswachstum besteht.

5.1.2.4.4 Vergleich Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht mit KorngréRe

Michaelson et al. [Michaelson, Ternyak, Akhvlediani, Hoffman, et al., 2007] messen den
Wasserstoffgehalt von mikro- zu nanokristallinen CVD-Diamantschichten Gber Raman
Spektroskopie,  Sekundérionen-Massenspektroskopie  (englisch  secondary ion  mass
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spectroscopy, SIMS) und EELS. Ein Vergleich der dieser Wasserstoffanteile mit dem in dieser
Arbeit tiber das CVD-Diamantmodell ermittelten Wasserstoffgehalt der Diamantschichten ist in
Abbildung 5.22 dargestellt.
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Abbildung 5.22: Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht An,ges Uber der KorngréRe der Diamantkdrner. In blau sind
die Uber das CVD-Diamantmodell ermittelten Datenpunkte aufgetragen und in rot Vergleichswerte aus der Literatur
[Michaelson, Ternyak, Akhvlediani, Hoffman, et al., 2007]

Es ist festzustellen, dass mit abnehmender KorngréBe der Wassersstoffgehalt in der
Gesamtschicht rapide ansteigt. Die Tendenz ist bei beiden Datensétzen vergleichbar, wobei
nach der Messung von Michaelson et al. bei vergleichbarer KorngrofRe leicht geringere
Wasserstoffgehalte ermittelt werden.

5.1.2.4.5 Vergleich Diamantanteil mit KorngroRe

Der Diamantanteil in CVD-Diamantschichten ist nicht eindeutig festgelegt. Es gibt zwei
Madglichkeiten diesen zu beschreiben: einerseits Uber den Volumenanteil der kristallinen
Diamantkdrner in der Diamantschicht oder (ber den Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatome der Diamantschicht. Diamant ist definiert als kristalline kubische Form der
sp3-hybridisierten  Kohlenstoffatome, die amorph  angeordneten  sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatome im Korngrenzenmaterial widersprechen dieser Definition. Jedoch steigert die
Anzahl auch solcher spi-hybridisierter Kohlenstoffatome mechanische Eigenschaften wie E-
Modul und Hérte und nadhert so die Kohlenstoffschichten an Diamant an. Beide Werte des
Diamantanteils sind Gber der lateralen KorngréRe in Abbildung 5.23 aufgetragen.
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Abbildung 5.23: Diamantanteil Uber der lateralen Korngrée der CVD-Diamantbeschichtungen auf Silizium. Die
laterale KorngroRe ist ermittelt aus REM-Aufnahmen und der Volumenanteil an Diamantkdrnern sowie der Anteil an
sp3hybridisierten C-Atomen Uber das CVD-Diamantmodell
Bei mikrokristallinen Koérnern nimmt der Diamantvolumenanteil bei logarithmischer
Auftragung der KorngrolRe anndhernd linear mit der KorngrofRe ab. Die Beschichtung
»hypernano® verhélt sich hier mehr mikro- als nanokristallin.
Bei der nanokristallinen Schicht ,,nano* fillt der Diamantanteil stirker ab. Mit nur einem rein
nanokristallinem Datenpunkt kann der Verlauf des Diamantanteils Uber der Korngrenze fur
nanokristalline Diamantbeschichtungen allerdings nicht naher abgeschatzt werden.

5.1.3 Interpretation der Raman Spektren von CVD-Diamant

5.1.3.1 Auswertung des Diamant-Raman-Signals

Vergleich des Diamant-Raman-Signals bei griiner Anregung mit 532 nm mit dem Anteil
an sp3-gebundenem Kohlenstoff in CVD-Diamant

Abbildung 5.24 zeigt den Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff, ermittelt aus dem CVD-
Diamantmodell, in den CVVD-Diamantschichten auf Silizium tber dem Verhéltnis der Diamant-
Raman-Signale zur Summe der Raman Signale, die nicht von Diamant stammen. Fir diesen
Vergleich wurden Raman Spektren bei einer Anregung von 532 nm verwendet, die im
Querschnitt des oberen Bereiches, also nahe der Oberflache, aufgenommen wurden. Dabei sind
von dem Raman Spektren bei 532nm die Integrale der Signale mit Abzug der
Untergrundsteigung verwendet.

Besonders die mikrokristallinen Diamantschichten weisen einen inhomogenen Verlauf der
Linienposition des G-Bandes (iber den Abstand zur Grenzflache auf, siehe Abbildung 4.35, was
darauf hinweist, dass in der Keimzone des Wachstums nahe der Grenzflache der Anteil an sp3-
gebundenem  Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial —unterschiedlich zum  restlichen
Schichtmaterials ist und dort auch die Diamantkdrner kleiner sind.

Bei der Verwendung der Daten von Raman Spektren, die mit groBem Abstand zur Grenzflache
aufgenommen wurden, wird ein mdglicher Einfluss des Bekeimungsbereichs und der
grenzflachennahen Schichtbereiche auf die Raman Spektren vermieden. Die ERDA-Analyse,
auf der das CVD-Diamantmodell basiert, sowie die XRR-Daten stammen von der
Wachstumsseite der Diamantschicht, also aus ebenfalls einem Bereich mit groRem Abstand zur
Grenzflache, was die Messdaten vergleichbar macht.
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Abbildung 5.24:  Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff in CVD-Diamant uiber dem Intensitdtsverhéltnis der mit
532 nm angeregten Raman Signale von Diamant mit der Summe der Raman Signale im Spektrum, die nicht von
Diamant verursacht wurden. Vergleich der berechneten Giitezahl mit den ermittelten Werten fir die CVD-
Diamantschichten unterschiedlicher Morphologie auf Silizium.

In griinen Punkten sind dabei die (iber das CVD-Diamantmodell berechneten Anteile an sp3-
gebundenem Kohlenstoff iber den Raman Intensitatsverhéltnissen fiir die Proben ,,hypernano®,
,mikro fein“ und ,,mikro grob® eingezeichnet, sowie in griin gestrichelt ein logarithmische
Approximationskurve, Gleichung (5.18), mit gréRter Ubereinstimmung dieser drei Datenpunkte:

Agys = 0,0134 log (#’;”:m) +1,0056 (5.18)
Die eingezeichnete rote Kurve der Gutezahl ist berechnet nach Gleichung (3.4), bei der die
Intensitat des Raman Signales von Diamant mit denen von Nichtdiamant verglichen wird. Dabei
wird die die Intensitit des Diamant-Raman-Signals mit dem Faktor 75 multipliziert, da dies in
etwa dem Faktor entsprechen soll, welches sp3-Signale schwécher bei der Raman Streuung im
sichtbaren Licht angeregt werden als sp2-Signale [Seo et al., 2003; Spérl, 2002]. Urspriinglich
wurde die Gleichung der Giitezahl fur Raman Spektren entwickelt, die bei einer Anregung mit
514,5 nm gemessen wurde. Dies weicht von den hier ermittelten Raman Messungen ab.

Bei der Probe ,,nano“ war kein Diamant-Raman-Signal beobachtbar, laut dem fir diese Probe
berechneten CVD-Diamantmodell betrdgt der Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff
Ananospr = 89,27 %. Da im Raman Spektrum keine Diamant-Raman -Linie beobachtet wird, kann
dieser Wert als aktuelle untere Nachweisgrenze von Diamant im Raman Spektrum bei 532 nm
Anregung in blau eingetragen werden. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass CVD-
Diamantschichten mit héherem sp3-Anteil als die der Probe ,,nano“ ebenfalls kein Diamant-
Raman-Signal aufweisen und so die Nachweisgrenze fur Diamant durch das Diamant-Raman-
Signal bei hoheren Anteil an spi-gebundenem Kohlenstoff liegt und nach oben verschoben
werden muss.

Wird davon ausgegangen, dass unterhalb eines Verhaltnisses zwischen Signal zu Rauschen von
1000 das Signal nicht mehr eindeutig zugewiesen kann, so ldsst sich die
Nachweisbarkeitsgrenze Anachweisbar,spr DEStimmen, die bei dieser Methode den Mindestanteil von
sp3-gebundenen Kohlenstoff angibt, der noch nachweisbar ist. Bei Annahme der
logarithmischen Anpassung tber Gleichung (5.18) und einem Signal zu Rauschverhéltnis von
tiber 1000 tritt das Diamant-Raman-Signal bei einer Anregung mit 532 nm erst bei einen Anteil
an sp3-gebundenem Kohlenstoff von (ber Anachweisbarspr = 96,5 % auf. Diese theoretische
Schwelle der direkten Nachweisbarkeit von Diamant ist lila im Diagramm markiert.
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Die Berechnung des Diamantanteils (ber die Gutezahl stimmt nicht mit den gemessenen Daten
und dem berechneten CVD-Diamantmodell tberein. Die Berechnung der Gutezahl basiert auf
der Annahme, dass die Wechselwirkung bei der Raman Streuung mit sp2-gebundenem
Kohlenstoff um einen konstanten Faktor groRer ist als die mit sp-gebundenen Kohlenstoff. Es
ist denkbar, dass allein diese Aussage nicht ausreicht, um das Raman Verhalten zu beschreiben
und weitere physikalische Effekte eintreten.

Vergleich des Diamant-Raman-Signals bei UV-Anregung mit 325 nm mit dem Anteil des
sp3-gebundenem Kohlenstoff in CVD-Diamant

In Abbildung 5.25 sind die Anteile von sp3-gebundenen Kohlenstoff nach dem CVD-
Diamantmodell fiir die vier Diamantbeschichtungen auf Silizium ,,nano®, ,hypernano®, ,,mikro
fein“ und ,,mikro grob“ iiber dem Intensitdtsverhaltnis der mit 325 nm angeregten Raman
Signale von Diamant zur Summe der Raman Signale, die nicht von Diamant stammen
abgebildet. Die Raman Untersuchungen wurden in Draufsicht durchgefihrt.

Deshalb ist der Wechselwirkungsbereich in der Beschichtung bei der verwendeten
Messmethoden unterschiedlich, da die Raman Messung bei Messung in Draufsicht auch
Informationen vom Keimbereich der Beschichtung enthalt, die ERDA-Messung, auf der das
CVD-Diamantmodell beruht, aber nur Informationen der ersten hundert Nanometer der
Beschichtung enthalt. Deshalb sind die Riickschlusse aus dem Diagramm Abbildung 5.25 nur
bedingt aussagekréftig.
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Abbildung 5.25:  Anteil an sp3-gebundenem Kohlenstoff in CVD-Diamant Uber dem Intensitatsverhaltnis der
Raman Signale bei einer Anregung von 325 nm des Diamant-Raman-Signals mit der Summe der Raman Signale im
Spektrum die nicht von Diamant verursacht wurden. Vergleich der Gitezahl mit dem aus den Ergebnissen dieser
Arbeite angenédherten Faktor 486 mit der Gitezahl berechnet aus dem Faktor aus dem Literaturwert 75 mit den
ermittelten Werten flir die Diamantproben auf Silizium.

hypernano

C sp*-Anteil [-]

Die schwarzen Punkte markieren die den aus dem CVD-Modell berechneten Anteil an
sp3-gebundenen Kohlenstoffatomen (ber den bei 325 nm angeregtem Intensitatsverhéltnis aus
dem Diamant-Raman-Signal und der Summe aller anderen im Raman Spektrum vorkommenden
Signale.

Die eingezeichnete rote Kurve der Giitezahl ist berechnet nach Gleichung (3.4), mit einem
Faktor von 75. Diese Kurve weicht aber stark von den Werten fir die Diamantbeschichtungen
auf Silizium ab.

Die schwarz gestrichelte Kurve, bei der die Formel fir die Giitezahl, Gleichung (3.4), mit dem
Mittelwert der Faktoren des Anregungsverhaltnisses der Diamant-Raman-Signale zur Summe
der aller Signale ohne Berlicksichtigung der Untergrundsteigung, 486, berechnet ist, stimmt
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weitaus besser mit den Datenpunkten der verschiedenen Diamantbeschichtungen Uberein,
Gleichung (5.19).

A =100 486 Ipiamant [%] (5.19)

486xIpigmant+X INichtdiamant

sp3,ges

Fur diesen Fall gilt also bei einer Anregung von 325 nm eine 486-fach starkere Wechselwirkung
der Raman Streuung von sp2-gebunden Kohlenstoff im Vergleich zu sp3-gebundemen
Kohlenstoff. Wie schon oben erwahnt sind die Messbereiche der Raman Messung bei 325 nm
und der der Messmethoden zur Bildung des CVD-Diamantmodelles unterschiedlich. Da die
Informationstiefe der Raman Messung bei 325 nm auch aus dem Bekeimungsbereich der
Diamantbeschichtungen stammen, ist anzunehmen, dass der Anteil an sp3-gebundenem
Kohlenstoff im Mittel im Messbereich der Raman Messungen niedriger ist und somit der Faktor
des Anregungsverhéltnisses der Diamant-Raman-Signale zur Summe aller Signale ohne
Berlcksichtigung der Untergrundsteigung in Realitat vermutlich groRer als 486 ist.

5.1.3.2 Auswertung des Diamantanteils ohne Diamant-Raman-Signal

Wie in Abbildung 5.24 gezeigt, liegt die in dieser Arbeit gefundenen Nachweisgrenze des
direkten Nachweises von Diamant in der CVD-Diamantbeschichtung, das Diamant-Raman-
Signal bei einer Anregung von 514,5 nm, bei einem Anteil von sp3-hybridisierten Kohlenstoff
Aspges = 89,27 % und die theoretische Nachweisgrenze sogar bei einem Anteil von
sp3-hybridisierten Kohlenstoff Anachweisbarspr = 96,5 %. Dies bedeutet, auch wenn die CVD-
Diamantschicht zu weitaus groften Teilen aus sp3-hybridisierten Kohlenstoff besteht, kein
Diamantnachweis Uber Raman Spektroskopie bei 514,5 nm erfolgen kann.

Das hier verwendete CVD-Diamantmodell zur Bestimmung der Eigenschaften von CVD-
Diamant beruht auf dem Volumenanteil des Korngrenzenmaterials Vke, welches aufgrund der
ERDA- und Raman Messung ermittelt ist. Der Volumenanteil der Diamantkdrner Vpk ergibt
sich daraus, dass CVD-Diamant nur aus Korngrenzenmaterial und Diamantkdérnern besteht.

Das terndre Diagramm mit sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoff und Wasserstoff, Abbildung
5.13, mit der Gleichgewichtskurve nach Angus legt den Schluss nahe, dass das
Korngrenzenmaterial aus a-C:H besteht und sich entlang der Gleichgewichtskurve bewegt. Je
groRer dabei der Anteil an Korngrenzenmaterial bei kleineren Diamantkdrnern wird, desto
groRer wird der Anteil an sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen im Korngrenzenmaterial auf
Kosten des Wasserstoffanteils. Es wird angenommen, dass sich diese beiden Eigenschaften,
Wasserstoffanteil Anxe und Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff Ass: ke, sich aus der Raman
Messung bei 514,5 nm abschdtzen lassen.

Fur die Bestimmung des Diamantanteils als dem Anteil an sp3-hyridisierten Kohlenstoffatomen
in der Gesamtschicht Aspges, ist die Kenntnis (ber den Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen im Korngrenzenmaterial Asy:ke Sowie der Volumenanteil der Diamantkorner
Vok notwendig, siehe Gleichung (5.6). Wie in der Abbildung 5.21 dargestellt, ist es
naheliegend, dass zwischen der KorngroRe und dem Volumenanteil des Korngrenzenmaterials
ein Zusammenhang besteht.

Abbildung 5.23 zeigt ein Abfallen des Diamantanteils mit der Korngréfie. Jedoch sind zu
wenige Datenpunkte von nanokristallinem Diamant vorhanden, um einen Verlauf aus
Abbildung 5.23 abschétzen zu kénnen.
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Abbildung 5.26:  Anteil des Transpolyacetylensignals im Raman Spektrum bei 532 nm Querschnittsmessungen im
oberen Bereich der CVD-Diamantschichten ,,nano* und ,,hypernano*

Es ist moglich, dass der Anteil an TPA-Signalen im Spektrum sich besser eignet, um die
KorngréRe bei nanokristallinen Diamantschichten abschatzen zu kdnnen, da mit zunehmenden
Korngrenzenanteil auch der Anteil an Transpolyacetylen zunimmt, jedoch ist mit nur einer
nanokristallinen Probe die Datenlage zu gering, um eine solche Abschatzung zu tatigen.
Abbildung 5.26 zeigt das Verhaltnis der Flache des TPA:-, TPA,-Signals sowie deren Summe
normiert (ber die Summe aller Raman Signale, ohne Beriicksichtigung der Untergrundsteigung,
im Spektrum bei 532 nm (ber der mittleren lateralen KorngrofRe der CVD-Diamantproben
,nano* und ,,hypernano®. Daraus ldsst sich zwar erkennen, dass das TPA,-Signal mit sinkender
KorngréBe im Verhaltnis zu den aller Signale, ohne Berlicksichtigung der Untergrundsteigung,
im Raman Spektrum ansteigt, sich aber kein statistisch gefestigter Verlauf bei nur zwei
Datenpunkten bestimmen I&sst.

Ein Ansatz, um aus den Raman Daten, auch wenn im Spektrum kein Diamant-Raman-Signal
vorhanden ist, den Diamantanteil in der CVD-Schicht dennoch bestimmen zu kénnen, ist ein
Merkmal im Raman Spektrum zu finden, das auf die KorngréRe schliefen lasst und den Verlauf
zwischen KorngrofRe und Diamantvolumenanteil zu bestimmten. Es wurden mehrere Indizien
beschrieben, auf welchen Eigenschaften des Raman Spektrums ein solcher Zusammenhang
ermittelt werden kann. In dieser Arbeit wurden mit vier verschiedenen CVD-Diamantproben
und nur einer rein nanokristallinen Probe zu wenige Datenpunkte gesammelt, um statistisch
sichere Korrelationen zwischen diesen Eigenschaften des Raman Spektrums und dem
Diamantanteil in der Probe zu ermitteln. Daflr sind weitere Untersuchungen von
nanokristallinen Diamantschichten mit unterschiedlichen Korngrdf3en notwendig.

5.1.4 Charakterisierung Diamantschichten auf Hartmetall iiber

CVD-Diamantmodell

Das oben vorgestellte CVD-Diamantmodell ist anhand von Diamantbeschichtungen auf
Silizium erstellt worden. Damit werden nun auch die Diamantbeschichtungen auf den
Hartmetallsubstraten beschrieben.

Fur die Aufstellung des CVD-Diamantmodells ist der Wasserstoffgehalt in der Gesamtschicht
aus ERDA und der Wasserstoffgehalt im Korngrenzenmaterial, der ber die Untergrundsteigung
vom Raman Spektrum bei 514,5 nm ermittelt wird, notwendig. Beide Messungen wurden an
funf diamantbeschichtenten Hartmetallproben an Messpositionen mit unterschiedlichem
Abstand zur Probenoberkante durchgefuihrt, sieche Abschnitt 4.1.6.2. und 4.1.2.2.
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Die Raman Messung fand dabei in Draufsicht statt, weshalb auch Informationen aus tieferen
Bereichen der Diamantschicht in diesen Messergebnissen noch enthalten sind, wahrend die
ERDA-Messungen nur oberflaichennahe Bereiche der Diamantschicht beriicksichtigt. Die
Informationstiefen der beiden Messungen sind also unterschiedlich. Bei den mikrokristallinen
Beschichtungen wird davon ausgegangen, dass diese im Keimbereich eine héhere Anzahl an
Korngrenzen haben und die Morphologie Uber die Schichtdicke daher nicht vollig homogen ist.
Da Diamantkristalle die anregende Strahlung weniger stark absorbieren als Korngrenzen, ist der
Wechselwirkungsbereich von der Raman Streuung bei mikrokristallinen Diamantschichten auch
hoher. Daher ist davon auszugehen, dass bei der ERDA-Messung und der Raman Messung bei
den mikrokristallinen Diamantschichten Wechselwirkungsbereiche mit leicht unterschiedlichen
Eigenschaften gemessen wurden und somit das ermittelte Ergebnis des berechneten CVD-
Diamantmodells eine gewisse Unsicherheit aufweist.

Uber Gleichung (5.2) wird das Diamantvolumen in den verschiedenen Beschichtungen
ermittelt. Uber das Verhaltnis des D-Raman Signal zum G-Raman Signal ist der Anteil an
sp3-hybridisierten Kohlenstoff im Korngrenzenmaterial bestimmt, Gleichung (3.3) und mit
dessen Hilfe der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff in der Gesamtschicht berechnet,
Gleichung (5.6).

Dafur wurden die Ergebnisse der Raman Messung, Absatz 4.1.2.2 und von ERDA, Abschnitt
4.1.6.2 und Anhang B, verwendet. Diese Ergebnisse sind fiir die funf Proben in Abbildung 5.27
zusammengefasst. Die Position der ERDA-Messungen stimmen dabei nicht eindeutig mit den
Positionen der Raman Messung Uberein, weshalb der Wasserstoffanteil in der Gesamtschicht
entlang der Langsachse der Hartmetallprobe approximiert ist.
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Abbildung 5.27: Diamantanteil zum Abstand der Oberkante der Diamantbeschichtungen auf Hartmetall; Berechnet
nach dem CVD-Diamantmodell, ERDA-Messdaten nach approximiertem Verlauf, Raman Messung mit 514,5 nm in
Draufsicht

Bei den funf Proben handelt es sich um zwei mikrokristalline, zwei nanokristalline
Diamantbeschichtungen und eine Gradientenschicht, bei der die Morphologie von
mikrokristallin in der Keimzone zu nanokristallin an der Oberflache wechselt. Jeweils eine
mikro- und eine nanokristalline Schicht wurden von CarbonCompetence und Weber
Technologies abgeschieden, wahrend die Gradientenschicht von Weber Technologies
hergestellt wurde. Als Substrat diente bei allen Proben, bis auf die Gradientenprobe, die
Hartmetallsorte DK120. Die Gradientenschicht wurde auf EMT100 abgeschieden. Die Substrate
wurden bei den Beschichtungen von CarbonCompetence von Barth zu Vierkantproben
geschliffen, wobei Mdller die Hartmetallvierkantproben fur die Beschichtungen von Weber
Technologies geschliffen hat.
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Bei allen Beschichtungen sinkt der Diamantanteil mit zunehmendem Abstand zur
Probenoberkante. Beide mikrokristalline Beschichtungen haben einen sehr hohen
Diamantanteil, wobei der Diamantanteil bei der Probe von Weber Technologies etwas hoher ist.
Der Diamantanteil der anderen Proben beginnt beim selben Niveau, was darauf schlie3en lasst,
dass die Diamantschicht bei allen diesen Proben an der Oberflache aus nanokristallinem
Diamant bestehen. Auch hier hat die Beschichtung von Weber Technologies einen leicht
hoheren Diamantanteil. Im Vergleich zum Diamantanteil der rein nanokristallinen Schichten
fallt der Diamantanteil bei der Gradientenbeschichtung mit zunehmendem Abstand zur
Probenoberkante schneller ab.

Neben der Bestimmung des Anteils an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der
Gesamtschicht tber das CVD-Diamantmodells ist es bei den mikrokristallinen Proben auch
maoglich, diesen Anteil Gber das Verhéltnis des Diamant-Raman-Signals zur Summe aller
Signale, ohne Berlicksichtigung der Untergrundsteigung, im Raman Spektrum zu ermitteln,
siehe Gleichung (5.18). Dies ermdglicht einen Vergleich der beiden Methoden, wie er in
Abbildung 5.28 dargestellt ist.
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Abbildung 5.28: Vergleich der beiden Methoden zur Bestimmung des Anteils an sp® hybridisiertem Kohlenstoff
von Diamantbeschichtungen auf Hartmetall: Daten, verbunden uber gestrichelte Linien, sind nach dem CVD-
Diamantmodell ermittelt und durchgezogene nach dem Verhéltnis des Diamant-Raman-Signals zu der Summe aller
Raman Signale, ohne Beriicksichtigung der Untergrundsteigung, im Raman Spektrum bei 514,5 nm

Anteil sp3-hybridisierter Kohlenstoff [%]

Dabei ist der Verlauf des Anteils an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff (iber dem Abstand zur
Oberkante der mikrokristallinen Beschichtung von Weber Technologies in rot eingezeichnet
und der mikrokristallinen Beschichtung von CarbonCompetence in schwarz. Der Uber das
CVD-Diamantmodell ermittelte Verlauf ist gestrichelt dargestellt und der nach dem Verhéltnis
des Diamant-Raman-Signals zur Summe aller Raman Signale, ohne Berlcksichtigung der
Untergrundsteigung, ermittelte in durchgezogenen Linien.
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Die erhaltenen Ergebnisse flr die jeweiligen Proben liegen flr die beiden Ermittlungsmethoden
nahe beieinander. Bis auf 0,5 % stimmen der Wert des Anteils sp3-hybridisiertem Kohlenstoff
bei den beiden mikrokristallinen Diamantbeschichtungen abgeschieden auf Hartmetall Gberein.
Nach diesen Messungen ist es somit mdoglich, nur (ber das Raman Spektrum bei
mikrokristallinen Proben den Anteil an sp3-gebundenen Kohlenstoff in der CVD-
Diamantbeschichtung relativ genau zu bestimmen.

Bei den restlichen Proben wurde der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen nur tber
das Verhaltnis des Diamant-Raman-Signals zum Gesamt-Raman-Signal, ohne Beriicksichtigung
der Untergrundsteigung, im Raman Spektrum bei 514,5 nm ermittelt. Alle Proben weisen
demnach einen sehr hohen Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen mit tber 97 % auf,
der mit zunehmendem Abstand zur Oberkante ann&hernd linear abnimmt.

Die Ermittlung lber die das Verhéltnis des Diamant-Raman-Signals zum Gesamt-Raman-
Signal, ohne Bertlcksichtigung der Untergrundsteigung, mit der Gleichung (5.18) kann nur als
Néherung betrachtet werden. Bei zu hohem Anteil des Diamant-Raman-Signals im Spektrum
kann es bei realen Spektren auch zu unrealistischen Ergebnissen von (iber 100 % Anteil an sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatomen kommen, wie bei der Probe ,,DK120 Miiller CC mikro®.
Neben dem Fehler, bedingt dadurch, dass es sich nur um Naherungen handelt, ist es auch
mdglich, dass ein Fehler bei der Berechnung des Anteils an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff auf
der Tatsache beruht, dass die CVD-Diamantschichten entlang der Schichtdicke inhomogen sind
und die Informationstiefe der verschiedenen hier genutzten Messverfahren unterschiedlich tief
ist.

Neben dem Vergleich des Anteils an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen tber den Abstand
zur Oberkante, ist es Uber die Messung der lateralen KorngréfRe durch REM-Aufnahmen in
Draufsicht an unterschiedlichen Abstdnden zur Probenoberkante auch mdglich, den Uber die
Raman Messungen bei 514,5 nm ermittelten Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen mit
der lateralen Korngrole zu vergleichen. Dieser Vergleich ist in Abbildung 5.29 dargestellt. Die
Fehlerbalken der lateralen Korngréle zeigt die ermittelte Standardabweichung der Kérner an.
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Abbildung 5.29: Einfluss der lateralen KorngrofRe auf den Uber Raman Spektroskopie bei 514,5 nm bestimmten
Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in mikrokristallinen CVD-Diamantschichten abgeschieden auf
Hartmetall

Bei allen Proben sinkt der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen mit der lateralen
KorngréBe dpk anndhernd linear bei logarithmischer Auftragung innerhalb der Streuung,
Gleichung (5.20)

Agyr = 1,7559 -log(dpk) + 98,312 (5.20)
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Mit dieser Gleichung lasst sich direkt aus der Uber REM gemessenen lateralen Korngrofie der
Diamantanteil in der Schicht, in Form des Anteils an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen der
Gesamtschicht, abschéatzten.

Mit sinkender Korngrofie steigt der Anteil an Korngrenzen in der Gesamtschicht. Dies lasst
darauf schlieRen, dass die Korngrenzen nicht vollstandig aus sp3-hybridisierten Kohlenstoff
bestehen und diese fiir das Absinken des Anteils an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen
verantwortlich sind.

5.2 Schichthaftungsmessungen

Dieser Abschnitt umfasst die Diskussion der in Abschnitt 4.2 durchgefihrten
Schichthaftungsmessungen mit den Analyseergebnissen aus Abschnitt 4.1 fir die
diamantbeschichteten Hartmetallproben. Um eine Aussage Uber das Versagensverhalten der
Diamantschichten auf dem Hartmetall zu treffen, wird zunachst auf die Untersuchungen zur
Hartmetalloberflache nach verschiedenen Prozessschritten eingegangen. Daraufhin werden die
einzelnen Schichthaftungsmessmethoden diskutiert. Am Ende dieses Abschnittes finden noch
zur Validierung der einzelnen Schichthaftungsmessmethoden Vergleiche der Messergebnisse
zwischen den verschiedenen Methoden statt und es wird noch auf den Einfluss der
verschiedenen Probeneigenschaften auf das Schichtversagen eingegangen.

5.2.1 Hartmetalloberfliche nach verschiedenen Prozessschritten
Direkt nach der flr eine Diamantbeschichtung notwendigen chemischen Vorbehandlung kann
tiber die EDX-Analyse kaum noch Kobalt im Oberflachenbereich der Hartmetallsubstrate
nachgewiesen werden, besonders im Vergleich zum geschliffenen Zustand, bei dem CTS20D,
das laut Hersteller aus 10 % Co besteht, eine weitaus stérkeres Co-Signal besitzt als die anderen
beiden Hartmetallsorten DK120 und EMT100, die aus 6 % Co bestehen.

Es ist durchaus mdglich, dass sich direkt an der Oberfliche nach der chemischen
Vorbehandlung kein Kobalt mehr befindet, da die Informationstiefe bei EDX bei diesen Proben
bei mehreren Mikrometern liegt und deshalb Kobalt noch aus tieferen Bereichen detektiert
werden kann. Andererseits konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden, dass sich kein Co
mehr an der Oberflache befindet.

Nach der Delamination der Diamantschicht befinden sich noch wenige Diamantreste auf der
freigelegten Oberflache. In den elementsensitiven REM-Aufnahmen sind noch einzelne
abgetrennte Kohlenstoffreste erkennbar und auch die EDX-Spektren zeigen einen erhéhten
Kohlenstoffanteil. Nur bei Proben aus EMT100 ist kein Anstieg des Kohlenstoffsignals im
Vergleich zum vorbehandelten Zustand zu erkennen. Der Kobaltanteil an der Oberflache ist
nach Delamination bei den Proben DK120 am héchsten, gefolgt von CTS20D und EMT100.
Bei DK120 erreicht das Kobaltsignal im EDX sogar wieder Werte wie im geschliffenen
Zustand. Kobalt diffundiert also wéhrend des Diamantbeschichtungsprozesses aus tieferen
Hartmetallbereichen in die durch die chemische Vorbehandlung verarmten Bereiche bis an die
Grenzflache zwischen der Hartmetalloberflache und der Diamantschicht zurtick.

Auch an der Unterseite von abgeldsten Diamantschichten ist Kobalt Gber EDX nachweisbar.
Zudem befinden sich auch noch einzelne WC-Hartmetallkérner auf der Ruckseite der
Diamantschicht, die sich mit der Diamantschicht geldst haben und an der Diamantschicht haften
geblieben sind.

Dies zeigt auf, dass unabhéngig vom Co-Gehalt im Substrat oder der Rickdiffusion von Co das
Schicht/Substrat-System in der Grenzflache adhésiv versagt. Die Grenzflache zwischen
Hartmetall und Diamantbeschichtung ist somit als Schwachstelle des Systems anzusehen. Dies
wird auch von der Literatur zumindest insoweit bestétigt, dass das die Grenzflache zwischen
Substrat und Diamantschicht die relevante Stelle fiir den Versagensbeginn ist [Bouzakis et al.,
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2013; Jorgensen, 2001; Kameoka et al., 2003; Rehman et al., 2012]. Ein Grund kann dafir kann
die Vorbehandlung der Hartmetalloberflache als Vorbereitung fir die CVD-
Diamantbeschichtung sein, siehe Abschnitt 2.2.5.

5.2.2 Diskussion zu den Schichthaftungsmessmethoden

Im Folgenden wird auf die einzelnen Schichthaftungsmessmethoden eingegangen und es findet
eine Diskussion statt, welche Schichthaftungseigenschaften mit der jeweiligen Methode
gemessen werden kann und wie gut diese sich dafir eignet.

5.2.2.1 Partikelstrahlversuch

Beim konventionellen Partikelstrahlversuch werden verschiedene Schichthaftungseigenschaften
untersucht: nach welcher Zeit die Schicht bis auf das Substrat degradiert ist und nach welcher
Zeit die Schicht delaminiert. Dabei kann bei einer Probe mit beobachteter Delamination nicht
vollstdndig ausgeschlossen werden, dass zumindest ein kleiner Bereich der Schicht auch
degradiert und somit die Schichthaftung geschwécht ist. Nur bei sehr guter Schichthaftung kann
davon ausgegangen werden, dass die Schicht vollstandig degradiert. Es ist mdglich, diese
beiden Schichthaftungseigenschaften zwischen den verschiedenen Probechargen zu vergleichen.
Dadurch, dass die Probe wahrend des Partikelstrahlversuches fortwahrend durch einzelne
zeitlich versetzte Partikeleinschlage belastet wird, handelt es sich beim Partikelstrahlversuch
nicht um eine statische, sondern um eine dynamische Priifmethode.

Bewertet wurde die Schichthaftung tber die Anzahl an Messstellen pro Probe, die delaminiert
sind. Dabei werden mit ,,guter Haftung® Proben bewertet, bei denen es an keiner Stelle
innerhalb der Prufzeit von 120 s zur Delamination kam. Mit , teilweise schlechter Haftung* sind
Proben bewertet, bei denen weniger als die Halfte der Messstellen und mit ,,groBtenteils
schlechter Haftung* Proben, bei denen die Halfte oder mehr Messtellen innerhalb der Priifzeit
durch Partikelbestrahlung delaminierten.

Es wurde jeweils nur eine Probe pro Charge getestet. Dies erlaubt keine statistisch auswertbare
Aussage innerhalb einer Probencharge, zwischen den Probechargen sind aber Vergleiche
moglich. Bei den Vierkantproben konnten nur drei Proben, nano auf DK120 geschliffen von
Muller, mikro auf CTS20D geschliffen von Barth und nano auf CTS20D geschliffen von Barth
jeweils beschichtet von CarbonCompentence mit ,,guter Haftung* bewertet werden. Daraus lasst
sich schlieRen, dass sowohl mit einer mikrokristallinen, als auch mit einer nanokristallinen
Diamantschicht eine gute Schichthaftung erzielen lasst und dies sowohl auf DK120 als auch auf
CTS20D mdoglich ist. Nur fiir die Hartmetallsorte EMT100 konnte (ber den
Partikelstrahlversuch nicht nachgewiesen werden, dass fir eine Probe an allen Messstellen eine
gute Schichthaftung erzielt werden kann, wobei an einzelnen Messstellen auch auf EMT100
tiber den Partikelstrahlversuch innerhalb der Prifzeit kein Verschleil hervorgerufen werden
konnte, siehe vorbelastete Probe EMT100 geschliffen von Mauller beschichtet von
CarbonCompetence mit der Schicht ,,mikro®.

Bei den meisten Vierkantproben konnte Delaminationsverschleil? bei weniger als der Halfte der
Messstellen hervorgerufen werden, womit diese als mit ,.teilweise schlechter Haftung* bewertet
sind.

Aufféllig ist, dass bei Einzelproben aus EMT100, sowohl bei als Rund- als auch bei
Vierkantproben, relativ hdufig die Schichthaftung als groRtenteils schlecht bewertet ist.
Degradation tritt nur bei Messstellen mit groBem oder mittlerem Abstand zur Probenoberkante
auf, wobei diese bei Messstellen mit groem Abstand zur Oberkante haufiger sind. Dies kann
darlber erklart werden, dass die Schichtdicke mit zunehmendem Abstand zur Probenoberkante
abnimmt und diinnere Schichten schneller degradieren als dicke.
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5.2.2.2 Abscherversuche

In Abschnitt 4.2.3 sind der Aufbau und die Durchfihrung sowie die Ergebnisse der
Abscherversuche an aus der Diamantschicht praparierten Diamantfelder auf den
Hartmetallsubstraten beschrieben. Bei diesen Experimenten hat sich gezeigt, dass die
Diamantfelder vollstandig am Stuck in der Grenzfl&che abgeschert werden konnten und dass es
damit moglich ist, die Schichthaftung in der Grenzflache mit Hilfe dieser Methode zu
bestimmen.

Mit dem hier vorgestellten Aufbau kann jedoch nicht zweifelsfrei sichergestellt werden, dass
der AbschermeiBel parallel zur Vorderkante des Diamantfeldes steht und diese somit
gleichmé&Rig belastet wird. Zwar wird bei der Beurteilung, ob ein Abscherversuch i.0. oder zu
geringe oder zu hohe Werte flr den Kraftverlauf ausgibt, darauf geachtet, dass das Diamantfeld
am Stick abschert und Aulenkanten nicht separat brechen. Dies ist jedoch kein ausreichender
Nachweis fiur eine gleichmaRige Belastung, da auch bei vollstandiger Delamination des
Diamantfeldes am Stiick eine ungleichméBige Belastung vorliegen kann, diese aber nur nicht
ausreichend ungleichmaRig war, um einen Bruch im Diamant bei der Delamination zu erzeugen.
Bei der hier verwendeten Probenpraparation mit Hilfe der Femtosekundenlaserung war es nicht
mdoglich, die Flanken des Diamantfeldes exakt lotrecht zur Grenzflache stehende Flanken des
Diamantfeldes herzustellen. Dies sorgt beim Abscheren immer fiir zusétzlich auftretende
Normalkrafte die in der Grenzflache, was neben der Schubbelastung in der Grenzflache auch zu
einer Normalbelastung fiihrt und damit keine uniaxiale Belastung vorliegt.

Es wurde ein Vergleich der tiber die Abscherversuche ermittelten technischen Schubspannung
mit einer Uber FEM-Simulationen bestimmten Schubspannung in der Grenzflache nach einer
quasistatischen und rein elastischen Simulation von drei unterschiedlichen Geometrien
durchgefuhrt. Dabei unterscheiden sich die Geometrien hauptsdachlich in der Lénge des
Diamantfeldes, aber auch in der Schichtdicke und der Hohe des Hartmetallsubstratsockels. Dies
erschwert bei einem Vergleich der Schubspannungen den Einfluss einzelner geometrischer
Eigenschaften. Die technische Schubspannung ist in allen Féllen um ein Vielfaches geringer als
die simulierte maximale Schubspannung. Dies kann darauf zurlickgefiihrt werden, dass bei der
Berechnung der technischen Schubspannung die gesamte Flache der Grenzflache verwendet
wird und bei der Simulation nur die Bereiche in der Nahe der Kontaktzone zum MeiRel, bei der
die Belastung zum Substrat hin abgebaut wird. Es ist davon auszugehen, dass die Belastung im
realen Bauteil in der Ndhe des Kontaktes hin zur Lagerung des Substrates abgebaut wird und
damit die technischen Spannungen zu niedrig sind. Sie eigenen sich jedoch, um Vergleiche
zwischen den einzelnen Versuchen durchzufihren.

Wird bei der Simulation von einem punktférmigen Kontakt zwischen Meif3el und Diamantfeld
ausgegangen, so liegen die maximalen Schubspannungen, bei denen sich der Diamant vom
Substrat I0st, zwischen 1,4 GPa und 2,3 GPa. Diese Werte werden jedoch als viel zu hoch
angesehen, da wie oben beschrieben von einer gewissen Kontaktldnge zwischen Meif3el und
Diamant ausgegangen werden kann. Jedoch ist bei dem hier gezeigten Aufbau nicht genau
nachvollziehbar, wie grol? diese Kontaktlange ist und ob auch an jeder Stelle des Kontaktes
beim Versuch dieselbe Spannung anliegt. Somit kann die Schubspannung in der Grenzflache
beim Versagen der Diamantschicht mit diesem Aufbau auch nicht exakt ermittelt werden. Es
kann nur sicher abgeschétzt werden, dass die Kontaktlange im Experiment zwischen einem
Punkt und der ganzen Auflageldnge liegt und sich damit laut der FEM-Simulation einer
nanokristallinen Diamantschicht auf CTS20D bei einer Schichtdicke von 27,3 pm eine
Schubspannung zwischen 474 MPa und 2,3 GPa vorliegt.

Ein Vergleich der ermittelten technischen Spannung der unterschiedlichen Proben lasst dennoch
einige Aussagen zu: mit abnehmender Schichtdicke steigt tendenziell die Schichthaftung an. Bei
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mikrokristallinen Diamantbeschichtungen ist die Schichthaftung auf DK120 héher als auf
CTS20D, bei nanokristallinen Beschichtungen ist dies tendenziell umgekehrt. Der Einfluss der
Morphologie auf die Schichthaftung konnte jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden, da die
Schichtdicke der im Experiment eingesetzten Diamantbeschichtungen unterschiedlich waren
und dies tendenziell auch einen Einfluss auf die Schichthaftung hat. Zudem ist die Aussagekraft
der erhaltenen Ergebnisse nur sehr eingeschrankt, da bisher die Abscherexperimente nur an
einer Probe pro Charge durchgefiihrt wurden. Aufgrund einer nicht auszuschlieRenden starken
Streuung der Schichthaftung innerhalb einer Probencharge und da auch nicht viele
Abscherversuche zudem als i.0. bewertete bewertet werden konnten, ist eine statistische
Bewertung der Ergebnisse nicht sinnvoll mdglich.

Maogliche Verbesserung in der Krafteinleitung

Abscherversuche, bei denen die Schubkraft durch einen Meif3el einseitig, wie bei den hier
verwendeten Versuchen, eingeleitet wird, haben den Nachteil, dass bei diesen der
Schubspannungsverlauf entlang der Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat nicht
homogen ist. Kann dagegen die Schubkraft flachig auf der Oberflache der Diamantbeschichtung
eingebracht werden, so ist die Schubspannung entlang des Bauteils homogen und es bedarf
keiner aufwédndigen und fehleranféalligen Analyse zu der zum Versagen fihrenden
Schubspannung.

Flachige Krafteinleitungen mit ausreichend hoher Festigkeit sind in diesem Fall wohl nur ber
einen formschliissigen Verbund moglich. Die Praparierung der Diamantschicht tiber Laserabtrag
hat gezeigt, wie mit relativ wenig Aufwand auch feine Strukturen in die Diamantschicht
eingebracht werden kann. Alternativ konnten derartige Strukturen auch (ber Plasmaétzen
hergestellt werden. Eine Madglichkeit, eine flachige Schubspannungseinleitung in die
Diamantschicht zu erzielen, kann daher in der Verzahnung mit einem passenden Gegenstiick
liegen. In Abbildung 5.30 sind schematisch zwei ineinander verzahnte diamantbeschichtete
Proben zu sehen, bei denen die untere fest gelagert ist wahrend bei der oberen an der Oberkante
die Scherkraft Fscher definiert eingeleitet wird.
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Probe 1 —— Substrat

Grenzflache

Diamant-
beschichtung

Probe 2

S

Abbildung 5.30: Schema eines Abscherversuchs mit zwei ineinander verzahnten Diamantproben zur flachigen
Einleitung der Schubspannung.

Ein Nachteil dieser Umsetzung des Abscherversuches liegt darin, dass nur ausreichend dicke
Beschichtungen gepriift werden konnen. Die groRte Schwierigkeit wird allerdings darin
bestehen, die Verzahnung in beide Proben genau genug zu fertigen, um eine gleichmaRige
Spannungsubertragung Uber alle Zaéhne zu gewdhrleisten. Trotz allem ist der
Préaparationsaufwand wohl zu groB, um als standardisierte Schichthaftungsmethode Anwendung
zu finden, kénnte aber als Experiment in der Grundlagenforschung wichtige Erkenntnisse tber
die realen zum Versagen fuhrenden Schubspannungen liefern.

5.2.2.3 Kantenbelastungsversuche

In  Abschnitt 4.2.4 sind der Aufbau, die Durchflihrung und die Ergebnisse der
Kantenbelastungsversuche beschrieben. Bei diesen soll anwendungsnah die Belastung auf das
Schicht/Substrat-System beim Zerspanen imitiert werden. Sie stellen nur eine Vereinfachung
der Belastung beim Zerspanen dar. Der Versuch weicht sowohl in der Geometrie von der
Anwendung in der Zerspanung ab als auch bei den auftretenden Temperaturen und dem
Belastungsverlauf. Im Gegensatz zu den hier verwendeten Vierkantproben koénnen
Schneidkanten komplexe Geometrien aufweisen, bei denen die Last meist nicht senkrecht auf
den Schneidkantenradius wirkt. Prinzipiell ist es fur weitere Kantenbelastungsversuche in der
Zukunft auch moglich, den Versuchsaufbau ndher an ausgewéhlte Schneidgeometrien
anzupassen und so die maximale Belastung fiir anwendungsnédheren die Spannungszustande zu
ermitteln.

Getestet wurde ausschlieRlich bei Raumtemperatur, wobei in der Zerspanung im belasteten
Bereich der Schneide hunderte Grad Celsius auftreten konnen. Bei denn hier durchgefiihrten
dynamischen Kantenbelastungsversuchen wurde die Probe zyklisch mit der gleichen Amplitude
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und Frequenz belastet. Beim Zerspanen treten dazu noch schlagende Belastungen auf, die der
hier durchgefiihrte Kantenbelastungsversuch nicht abdeckt. Ein Vergleich zwischen den
Kantenbelastungsversuchen und einem Zerspanversuch, der die Anwendungstauglichkeit der
Ergebnisse des Kantenbelastungsversuches widerspiegelt, steht noch aus.

Bei den Kantenbelastungsversuchen ist der Zeitpunkt des Trennens der Diamantschicht vom
Bauteil durch das Abfallen der gemessenen Kraft und die sichtbare schlagartige Delamination
eindeutig bestimmbar und somit auch die Last, die in diesem Moment auf das Bauteil
eingewirkt hat. Es konnte bislang jedoch nicht nachgewiesen werden, ob andere
Versagensmechanismen schon vor Bruch der Diamantschicht eintreten. Besonders bei
dynamischer Belastung ist jedoch auch denkbar, dass sich in der Grenzflache bereits vor Bruch
der Diamantschicht Risse bilden.

Uber REM-Aufnahmen in Draufsicht der Oberflachen der delaminierten Bereiche wird gezeigt,
dass das beim Kantenbelastungsversuch kein Hartmetall ausbricht aber auch kein Diamant mehr
auf den freigelegten Stellen vorhanden ist. Somit muss das Versagen entlang der Grenzflache
stattfinden und die Diamantschicht bricht nur an den Randern der Einflusszone.

Quasistatische Versuche

Nach den quasistatischen Bruchlasten weisen die Diamantschichten in den meisten Fallen ein
Versagensverhalten ~ wie  keramische = Werkstoffe  auf, bei dem sich die
Versagenswahrscheinlichkeit in guter Naherung nach Weibull beschreiben lasst. Lediglich bei
Schichten auf EMT100 weicht dieses Verhalten ab, da die zum Versagen flihrenden Kréafte bei
hoheren Schichtdicken im Vergleich zu Diamantbeschichtungen auf anderen Substraten stark
abfallen. Durch die Partikelstrahlversuche konnte nachgewiesen werden, dass die
Schichthaftung auf diesen Subtraten gréRtenteils schlecht ist. Dies legt den Schluss nahe, dass
die maximale Belastung beim Kantenbelastungsversuch auch von der Schichthaftung in der
Grenzfl&che abhéngt.

Der Vergleich der Kraft beim Kantenbelastungsversuch mit der Schichtdicke ergibt, dass bei
Beschichtungen mit guter Schichthaftung die Kraft bei Delamination annéhernd linear mit der
Schichtdicke ansteigt unabhdngig vom Substrat oder der Diamantmorphologie. FEM-
Simulationen haben gezeigt, dass bei Bruchlast hohe Hauptnormalspannungen in der
Diamantschicht nahe der Grenzflache iber dem Eckenradius des Substrates anliegen. Da diese
flr Proben aus DK120 und CTS20D, mit vermeintlich guter Schichthaftung, im Bereich von
Literaturwerten flr die Bruchspannung von CVD-Diamant, siehe Abschnitt 2.1.4 und Tabelle
2.1, liegen, wird davon ausgegangen, dass der Bruch der Diamantbeschichtung durch
Uberschreitung der kritischen Hauptnormalspannung der jeweiligen CVD-Diamantschicht
hervorgerufen wird. Bei Proben aus EMT100 liegt die simulierte Hauptnormalspannung weit
unter diesen Literaturwerten. Aufgrund der Ergebnisse der Partikelstrahlversuche wird davon
ausgegangen, dass Beschichtungen auf EMT100 keine hohe Schichthaftung besitzen und
deshalb die Annahme fiir das FEM-Modell nicht mehr gltig ist, bei dem davon ausgegangen
wird, dass zwischen Schicht und Substrat wéhrend des gesamten Kantenbelastungsversuches
eine feste Verbindung besteht. Daher werden die in der FEM-Simulation erhaltenen
Simulationsergebnisse fur Proben aus EMT100 nicht als realistisch angesehen.

Bei den Modellen mit festem Verbund zwischen Diamantschicht und Hartmetallsubstrat
ergeben die Simulationen in der Grenzflache sehr hohe Schubspannungen im Bereich von
mehreren Gigapascal. Hohe Schubspannungen in der Grenzflache werden in diesem Fall nicht
als Ursache fir den Bruch der Diamantschicht angesehen, da sich die Diamantschicht erst vom
Substrat 16sen und brechen wird, wenn auch deren zuldssige Hauptnormalspannungen
tiberschritten sind. Prinzipiell wird es als mdglich angesehen, dass die Schicht mit zunehmender
Last bereits vor Uberschreiten der zulissigen Hauptnormalspannung in der Grenzflache
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aufgrund der hohen Schubbelastung zu delaminieren beginnt. Jedoch wird zum Risswachstum
auch noch Energie bendtigt, welche aufgrund der geringen Dehnungen, die beim quasistatischen
Versuch vorherrschen, als dafir nicht ausreichend angesehen wird, um eine grol3flachige
Delamination zu bewirken. Genauere Untersuchungen, beispielsweise (ber die
Eigenspannungsmessung durch die Raman Spektroskopie im Randbereich einer vorbelasteten
Probenkante, sind noch nétig, um diese These zu beweisen und somit das Verstandnis zum
Schichtversagen bei Kantenbelastung zu vertiefen.

Verwendet wurden FEM-Modelle mit einer zweidimensionalen Geometrie, bei der die Rauheit
vernachlassigt wird. Betrachtet wird auch nur der Mittelwert der gemessenen Eckenradien des
Substrates. Dies flhrt zu einer gewissen Unsicherheit der Simulationsergebnisse, da fur den
Eckenradius eine nicht unerhebliche Streuung ermittelt wurde. Im Berlhrpunkt zwischen
Diamantschicht und Gegenkorper wird aktuell ein reibungsfreier Kontakt angekommen. In
Realitdt wird zwischen diesen beiden Korpern eine gewisse Reibung auftreten, was zumindest
flr eine gewisse Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der Simulation und den tatsachlich
anliegenden Spannungen sorgt.

Beim Simulieren von Schichten des Typs ,,mikro* kamen zwei Modelle der Probengeometrie
Anwendung: beim ersten Modell besitzt die Diamantschicht in allen Bereichen dieselben
mechanischen Eigenschaften und beim zweiten Modell wird die ,,Seeding-Phase* im
Wachstumsprozess durch eine 2 um dicke Diamantschicht mit den mechanischen Eigenschaften
einer nanokristallinen Diamantschicht, welche direkt an das Substrat anschliefit,
mitber(icksichtigt. Beide Modelle liefern in den FEM-Simulationen unterschiedliche Ergebnisse
far die Hauptnormalspannung. Da ein Modell mit homogener Diamantschicht mit den
mechanischen Eigenschaften einer mikrokristallinen Diamantschicht steifer ist als ein Modell
mit weicherer Zwischenschicht, ergeben sich flr das homogene Modell bei gleicher Belastung
hohere Spannungswerte. Zumindest bei dicken mikrokristallinen Diamantschichten wird das
Modell mit nanokristalliner Zwischenschicht als realistischer angesehen, da bei Raman
Querschnittsmessungen die Existenz einer diamantenen Zwischenschicht nanokristalliner
Morphologie nachgewiesen werden konnte. Jedoch ist fraglich, ob bei dinnen
Diamantschichten mit einer Gesamtdicke der Schicht von 2,4 um es realistisch ist, dass bei
dieser dann auch eine 2 um dicke nanokristalline Schicht aus der ,,Seeding-Phase* vorhanden
ist. Aus diesen Simulationen zeigt sich aber deutlich, wie stark der Schichtaufbau die
Simulationsergebnisse beeinflusst und dass der Schichtaufbau der Diamantschicht fir eine
sinnvolle Simulation der bei Belastung herrschenden Spannungen bekannt sein muss.

Beim hier verwendeten FEM-Modell wird die Eigenspannung nicht mitberticksichtigt. Diese
kann bei CVD-Diamantschichten im mehrere 100 MPa Druckspannung betragen, was gro3en
Einfluss auf die anliegende Hauptnormalspannung hat und deshalb auch die die maximal
zul&ssige Bruchlast beeinflusst.

Damit kann davon ausgegangen werden, dass bei einer Mindestschichthaftung der
Diamantschicht auf dem Substrat beim quasistatischen Kantenbelastungsversuch die zum
Versagen flhrenden Hauptnormalspannung der CVD-Diamantschicht gepruft werden. Auch
ohne eine Simulation kdnnen die normierten charakteristischen Bruchkréfte Uber eine Weibull-
Auswertung ermittelt werden und diese neben dem Weibull-Modul als Merkmal fir die
auftretende Streuung der beobachteten Bruchkréfte als Vergleichswert fiir eine Qualifizierung
der Belastbarkeit der Probe dienen.
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Dauerversuche

Neben den quasistatischen Kantenbelastungsversuchen wurden auch dynamische
Dauerversuche durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass bei allen dynamischen Versuchen der
Bruch bei einer Belastung erfolgt, die geringer ist als die mittlere quasistatische Belastung die
zum Bruch fiihrt. Dabei weisen die Anzahl der Zyklen bei derselben Bruchlast eine hohe
Streuung auf. Mit steigender Anzahl an Belastungszyklen nimmt die dynamische Bruchkraft
annéhernd logarithmisch ab. Die Steigung, die beschreibt wie schnell die zum Bruch fiihrende
Belastung mit zunehmender Anzahl an Zyklen abféllt, nimmt mit zunehmender Schichtdicke
tendenziell zu. Das System Diamantschicht auf Hartmetall weist also bei dynamischer
Kantenbelastung ein Zeitverhalten auf, welches mit von der Schichtdicke abhangt.

Wie im Abschnitt 2.1.4 aufgefiihrt, zeigt freistehender CVD-Diamant kein Zeitverhalten auf.
Ermidungsverhalten oder zeitabhangige mechanische Eigenschaften sind in der Regel Ergebnis
von Versetzungsbewegungen [A. R. Davies et al., 2005]. Ein weiterer Grund fiir Ermidung ist
Spannungs-/Korrosionsrisshildung. Versetzungsbewegungen innerhalb von Diamanten finden
nur bei extremen Bedingungen statt [Brookes, 1992], die bei den hier durchgefiihrten Versuchen
bei Raumtemperatur mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kdnnen. Ein
Zeitverhalten bei mechanischer Belastung von CVD-Diamantschichten auf Hartmetall konnte
auch schon in friheren Arbeiten erkannt werden, siehe Abschnitt 3.3.1.2.2.3.

Hartmetalle weisen ein Zeitverhalten auf. So messen Torres et al. das Ermidungsverhalten von
WC-Co-Hartmetallen und geben als Grund fiir das beobachtete Zeitverhalten ein unterkritisches
Risswachstum an bereits vorhanden Defekten an [Torres et al., 2001]. Das Ermiden des
Hartmetallsubstrates kann jedoch nicht die Zunahme der Steigung des Zeitverhaltens mit
zunehmender Diamantschichtdicke erklaren und somit die Ursache des Zeitverhaltens bei CVD-
Diamantbeschichtungen auf Hartmetall nicht vollstandig beschreiben.

Die Probe versagt bei dynamischer Belastung wie bei den quasistatischen Belastungen in der
Grenzflache und nicht im Hartmetallsubstrat. Deshalb wird davon ausgegangen, dass es noch
mindestens einen weiteren Schadensmechanismus gibt, der zum dynamischen Versagen der
Haftung in der Grenzflache bei Lasten unterhalb der quasistatischen Bruchlast fuhrt. Nach
Untersuchungen von Kameoka et al. [Kameoka et al., 2003] beginnen auch bei CVD-
diamantbeschichteten Werkzeugen aus Keramik das Schichtversagen an der Grenzfldche zum
Substrat, bevor durch weitere Belastung der Riss anwéchst und die Diamantschicht vom
Substrat vollstandig delaminiert. Sammler [Sammler, 2015] bestatigt in ihrer Arbeit dieses
Modell zum Schichtversagen (iber Delamination beginnend an der Grenzflache.

Mit zunehmender Schichtdicke &ndert sich der Spannungs- und Dehnungsverlauf zum Abbau
der im Kontakt zwischen Diamantschicht und Gegenkérper eingebrachten Kraft. Es ist
vorstellbar, dass bei dicken Schichten proportional die Schubdehnung auf die Grenzflache
ansteigt und in dieser somit auch bei niedrigen Belastungen pro Belastungszyklus mehr Energie
in die Grenzflache einleitet und dort damit ein schnelleres Risswachstum stattfindet. Wie bei
den quasistatischen Versuchen gezeigt, fiihrt eine schlechte Schichthaftung in der Grenzflache
zu geringeren Bruchbelastungen und ein stérkeres Risswachstum somit zu einem
ausgepragterem Zeitverhalten. Im Gegensatz zu den quasistatischen Versuchen ist es auch
maoglich, dass durch die hohe Anzahl der Belastungszyklen genigend Energie fir das
Risswachstum bereit gestellt wird und sich ein zeitlicher Rissfortschritt in der Grenzfl&che
ergibt.

Zum Simulieren des Zeitverhaltens kann ein Ansatz darin liegen, ein CZM zu verwenden mit
dem das Risswachstum in der Grenzflache beschrieben werden kann. Mit den in dieser Arbeit
vorgestellten Druckversuchen zu Schichthaftungsmessung, siehe Abschnitt 4.2.2, ist es maoglich,
die Parameter des CZM zu bestimmen.
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Der Rauheitseinfluss ist bei dinneren Schichten hoher als bei dickeren Schichten. Das
Risswachstum beginnt an einzelnen Spannungsspitzen. Die Wahrscheinlichkeit, dass innerhalb
der belasteten Zone eine sich durch die Rauheit ergebende Spitze liegt, steigt somit mit diinner
werdender Schichtdicke an. Somit steigt die Streuung der Belastungszyklen, bei denen die
Probe versagt, stark an.

Da bei der Zerspanung das Schicht/Substrat-System auch dynamisch belastet wird und die
Delamination nach dynamischer Belastung oftmals zum Versagen der diamantbeschichteten
Werkzeuge flhrt, ware es von Bedeutung den Mechanismen des Ermiidens weiter nachzugehen
und den zeitabhangigen Versagensmechanismus bei von CVD-Diamantschichten auf Hartmetall
fundierter zu beschreiben.

5.2.2.4 Druckversuche

An Abschnitt 4.2.2 sind der Aufbau, die Durchfiihrung und die Ergebnisse der Druckversuche
zur Schichthaftungsmessung beschrieben. Dabei zeigte sich, dass sich die Diamantschicht an
der Grenzflache durch die Dehnung aufgrund der Druckbelastung vom Substrat 16st und somit
adhasive Schichthaftungseigenschaften der Grenzflache gemessen werden kdnnen. Es handelt
sich damit um eine Methode, mit der bei anwendungsnahen Proben annahernd uniaxial auf
Scherung in der Grenzflache belastet werden kdnnen. Neben der axialen Dehnung wird die
Probe auch zumindest mit einem geringen Anteil radial durch Querkontraktion verformt und
neben den Schubspannungen liegen auch noch Druckspannungen in der Grenzflache vor. Da die
Diamantschichten bei den Druckversuchen sich durch Delamination mit axialem Rissfortschritt
in der Grenzflache 16sen, wird davon ausgegangen, dass im Wesentlichen nur die parallel zur
Grenzflache wirkenden Schubspannungen das Delaminationsversagen verursachen.

Bei dem in dieser Arbeit gewdhlten Geometrieverhaltnis der Druckversuchsproben zwischen
Lange und Durchmesser ist es nicht auszuschlieBen, dass es zu einer Knickung der Probe
kommt und somit keine gleichmaRige Druckbelastung innerhalb der Probe vorliegt. Bei
zukiinftigen Versuchen muss darauf geachtet werden, ein Verhaltnis zwischen Durchmesser und
Probenlénge zu wahlen, bei dem Knickung ausgeschlossen werden kann.

Durchgefuhrt wurden diese Messungen an unterschiedlich praparierten Proben, wobei bei durch
Laserprédparation préaparierten einzelnen Diamantfelder direkt die Kraft gemessen wurde und
indirekt die Dehnung, bei denen die Felder delaminiert sind. Bei einer Probe mit an der
Mantelflache vollstandiger Diamantbeschichtung konnte neben der Kraft bei Anriss auch das
kraftbezogene Risswachstum ermittelt werden. Fir die einzelnen Diamantfelder wurde uber
eine FEM-Simulation die Schubspannung beim Versagen ermittelt.

Fur die an der Mantelflache vollstandig mit Diamant beschichtete Probe sind Mdglichkeiten
aufgezeigt, wie analytisch und Uber eine FEM-Simulation mit CZM fir ein System aus
Beschichtung/Substrat die Energiefreisetzungsrate und die kritische Schubspannung bestimmt
und wie diese Eigenschaften aus einem zweidimensionalen Diagramm bei gegebenen
Messwerten ausgelesen werden kénnen.

Allgemeine Probleme bei der Anwendung der FEM-Simulation

Die Druckversuche werden ausgewertet tiber FEM-Simulationen und analytischen Berechnung
angelehnt an das ,shear lag“-Modell. Sowohl die Simulation wie auch die analytische
Berechnung Methoden wenden nur vereinfachte Modelle des im Experiment verwendeten
Probenkdérpers an.

Zwar konnte der E-Modul des Substrates Uber Ultraschall gemessen werden, fir die
Diamantbeschichtung standen jedoch nur Literaturwerte des E-Moduls zur Verfiigung. Wie in
Abbildung 4.97 zur Bestimmung des E-Moduls der verwendeten Diamantmorphologien
ersichtlich ist, kann der E-Modulwert fiir die Diamantbeschichtung in den Proben nur geschéatzt
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werden, da der E-Modul von CVD-Diamant von vielen Faktoren abhdngig ist und die
gemessenen Daten eine hohe Streuung aufweisen. Hinzu kommt die Inhomogenitat der
Zusammensetzung der Diamantbeschichtung entlang der Langsachse der beschichteten
Hartmetallproben aufgrund des unterschiedlichen Abstandes zur Wérmeenergiequelle beim
Abscheidungsprozess, der in den Modellen nicht berlicksichtigt wird.

Die Einflusse der Oberflachenrauigkeit auf das mechanische Verhalten werden bei diesen
Modellen ebenfalls nicht mitberiicksichtigt, obwohl die Bauteile der FEM-Simulation ebenfalls
nur im Mikrometerbereich liegen. Damit ist beim Simulationsergebnis grundsatzlich ein
gewisser Fehler vorhanden.

Die Eigenspannungen in der Diamantschicht sind beim verwendeten FEM-Modell nicht mit
eingeflossen. Die bei den Diamantschichten auf Silizium Uber Réntgenbeugung ermittelten
Eigenspannungen liegen bei bis zu 1,4 GPa, was darauf hindeutet, dass in den Diamantschichten
abgeschieden auf Hartmetall ebenfalls erhebliche Eigenspannungen herrschen. Bei
Berlcksichtigung der Eigenspannungen konnen die ermittelten zum Versagen der
Diamantschicht flihrenden Spannungen also noch stark verschoben werden.

Fur die FEM-Simulation der Druckversuche ist die Annahme getroffen worden, dass die
Diamantschicht schlagartig nach den Bedingungen des unkontrollierten Risswachstums
delaminiert. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn fiir die Erzeugung neuer Oberflachen viel
Energie zur Verfligung steht. Die Belastung Uber die Dehnung bringt jedoch in die Grenzflache
nur sehr begrenzte Energie ein. Deshalb ist es zu hinterfragen, ob ein rein elastische
Simulationsmodell ohne Bruchmechanik den Druckversuch ausreichend realitdtsnah
widerspiegelt.

Bei einem Druckversuch, bei dem die Diamantbeschichtung nicht durch Préparation in einzelne
Segmente unterteilt und noch vollstandig auf der gesamten Mantelflache des Substrates vor dem
Versuch vorhanden ist, wurde beobachtet, dass die Diamantschicht auf einer Lange von ca.
13,3 mm bei einem Kraftanstieg von ca. 13,8 kN auf 51,7 kKN innerhalb von 6 min 19s
segmentweise delaminiert und nicht auf einmal am Stilick. Dies zeigt, dass eine rein elastische
Simulation ohne Bruchmechanik die Delamination beim Druckversuch nicht vollstdndig
beschreibt, sondern nur als erste Naherung zur Bestimmung der Kkritischen Schubspannung
genutzt werden kann.

Fir eine Simulation, die den Druckversuch realitatsndher erfasst, ware es deshalb sinnvoll, die
Bruchmechanik beispielsweise lber die Energiefreisetzungsrate naher zu beschreiben. Um dies
umzusetzen bedarf es der Messung des Rissfortschrittes wéhrend der zunehmenden &ufleren
Belastung.

Es ist deshalb davon auszugehen, dass Schubspannungswerte in der Grenzflache wéhrend der
Delamination, die Uber eine Simulation ermittelt sind, die keine Bruchmechanik beriicksichtig
und die Spannungen nur ber das elastische Verhalten der Bauteile beriicksichtigt, héher sind
als sie in der Realitat tatsachlich anliegen. Daher sind die in dieser Arbeit simulierten
Schubspannungen bei Delamination als zu hoch anzusehen.

Druckversuch mit auf der Mantelfliche wvollstandig diamantbeschichteter
Hartmetallrundprobe

Bei den Modellen zum Beschreiben der Versagenskriterien wird von einfachen 2D-Modellen
ausgegangen, bei denen ein rotationssymmetrisches Verhalten der Probe vorausgesetzt wird.
Bei jedem Zeitpunkt muss also die Delamination entlang der Rotationsachse gleich weit
fortgeschritten sein. Dies ist, wie in den Abbildungen zum Rissfortschritt zu betrachten ist, nicht
vollstandig der Fall, was zeigt, dass das hier verwendete Modell nur eine Vereinfachung ist und
somit dessen Ergebnisse auch nur anndhernd die Schichthaftung der Probe im Experiment
widerspiegeln.
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Bereiche mit hoher Schichtdicke versagen zuerst. Daraus kann aber nicht zwangslaufig
geschlossen werden, dass Diamantschichten mit hohen Schichtdicken eine niedrigere kritische
Schubspannung besitzen als solche mit geringeren Schichtdicken. Nach den analytischen
Berechnungen und den FEM-Simulationen treten Schubspannungen bei auf Substratdehnung
belasteten Beschichtungen nur im Randbereich, wo die Beschichtung oder der Kontakt zum
Substrat endet, auf. Deswegen ist davon auszugehen, dass durch diesen Kanteneffekt die
Schicht am &uferen Rand zu delaminieren beginnt und dann nur zuerst den Bereich der
Beschichtung mit der hoheren Schichtdicke abldst, weil sich dieser am oberen Randbereich
befindet.

Nach den Druckversuchen zur Schichthaftungsermittlung bendtigen Diamantbeschichtungen
mit geringen Schichtdicken eine héhere Energie, um abgeldst zu werden. Es ist dabei aber auch
maoglich, dass in diinneren Schichten weniger Energie aus Eigenspannungen gespeichert sind
und somit mehr extern eingebrachte Energie aus der Dehnung notwendig ist, um diese diinneren
Bereiche zur Delamination zu bringen.

Bei der Umsetzung der FEM hat sich gezeigt, dass es sich als grolRe Herausforderung darstellt,
passende Parameter zum Durchfiihren der Simulation zu finden, bei denen die eingestellten
CZM-Parameter eine der Risswachstumsmessung nahekommenden Lésung zu ergeben. So ist
es in dieser Arbeit nicht gelungen, eine konvergierende Losung des FEM-Modells zu finden,
dessen Ergebnisse nahe am gemessenen Versuchsergebnis liegen. Es konnte nur eine
Abschétzung fur CZM-Parameter, bei denen die Losung des FEM-Modells n&her am
Messergebnis liegt, durchgefihrt werden, siehe Abbildung 4.129.

Probleme bei der analytischen Berechnung

Zur analytischen Berechnung der Schubspannung wurde das ,,shear lag““-Modell verwendet mit
einem Ansatz von Handge, bei dem ein Stlick Beschichtung mit einer definierten Lange auf
einem Substrat unter Zugbelastung betrachtet wird. Prinzipiell sind beide Belastungsrichtungen,
Zug- oder Druckbelastung, bei dem aus der Kontinuumsmechanik hergeleiteten Modell gleich
zu behandeln. Jedoch stellt sich beim Abscherversuch, im Gegensatz zum Druckversuch, kein
definierter Rissabstand in der Beschichtung ein. Die hier verwendete Fragmentlange spiegelt
daher in diesem Fall daher nicht die zur Berechnung der Schubspannungen notwendige Lange
wider.

Nur im Randbereich kommt es zu Schubspannungen in der Grenzflache. Es wird davon
ausgegangen, dass nur die Steifigkeit gegen die Verschiebung der Beschichtung, die sich aus
dem E-Modul der Beschichtung und deren Schichtdicke bestimmen l&sst, den Bereich festlegen,
in dem diese Schubspannungen herrschen. Es wird angenommen, dass Dehnungsdifferenz zum
Substrat in dieser Randzone, die die Schubspannungen verursachen, ber den Abstand zum
Randbereich sich vergleichbar zur Kettenlinie in einem Verlauf nach der Cosinus-hyperbolicus-
Funktion verringert. Flr eine genauere Berechnung ist es daher sinnvoll, die analytische
Berechnung fiir Druckbelastungen, wie sie in den hier beschriebenen Druckversuchen auftreten,
weiterzuentwickeln und eine Formel tber die Kontinuumsmechanik zu entwickeln, bei der die
oben genannten Ansétze genutzt werden.

Es ist nicht mdglich, bei Annahme einer in allen Bereichen konstanten Steifigkeit der
Grenzflache G und konstanter zum Versagen fihrender maximalen Schubspannung zmax, Nur aus
der Messung der Druckkraft/Risslangen-Kurve das System vollstdndig analytisch zu
beschreiben. In dieser Arbeit wurde ein Ansatz gewéhlt, bei dem die Steifigkeit der Grenzflache
G sich Uber die Position auf der Grenzfldche veréndert. Dies ist damit begriindet, da die Probe
beim Beschichten im oberen Bereich hdheren thermischen Belastungen ausgesetzt ist. ES somit
aber maglich, dass ebenfalls die zum Versagen fiihrende maximale Schubspannung zmax an der
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Grenzflache inhomogen ist, was aktuell bei der analytischen Berechnung nicht
mitberiicksichtigt wird.

Detektion des Rissfortschrittes

Bei der Videoauswertung des Rissfortschrittes wurde zwar darauf geachtet, dass Zeitpunkte
ausgewahlt wurden, als gerade einzelne Diamantfragmente von der Probe abgeplatzt sind. Dies
deutet darauf hin, dass der Riss in der Grenzflache bis zu dieser Stelle angewachsen ist. Dies
kann aber nicht zweifelsfrei sichergestellt werden. Das exakte Detektieren des Rissfortschrittes
mit der hier durchgefiihrten Methode der optischen Betrachtung Uber ein Video ist nicht sicher
gewahrleistet. Es besteht die Mdglichkeit, dass der Riss sich schon weiter gewachsen ist, die
Diamantschicht an dieser Stelle aber noch nicht abgeplatzt ist.

Ultraschallmessungen kénnten dazu verwendet werden, um in situ das Risswachstum in der
Grenzflache zu monitoren. Ebenso ist es mdoglich Gber in situ Spannungsmessungen,
beispielsweise Uber Raman Spektroskopie oder XRD die Eigenspannungen im Diamanten zu
messen. Ahmed konnte nachweisen, dass sich die Eigenspannung in der Diamantschicht bei
Delamination schlagartig andert [F. Ahmed, 2012] .

Eine mogliche Vorrichtung mit gefederten Prifstiften die diese Fehlerquelle umgeht, relativ
wenig Aufwand benétigt und auch in der Industrie zur Qualitatskontrolle und quantitativen
Messung der Versagenskriterien bei Schubbelastung eingesetzt werden kann, ist in Abbildung
5.31 dargestellt.

diamantbeschichtete

Rundprobe Klebestelle

Gefederter Priifstift
undelaminierte Stelle

—_—

Gefederter Prifstift
delaminerte Stelle

Abbildung 5.31: Vorschlag fur eine verbesserte Vorrichtung zum Druckversuch von diamantbeschichteten
Druckstében mit uberfederten Prifstiften zur Delaminationsfortschrittsmessung

Diese wird zusammen mit der in dieser Arbeit umgesetzten Vorrichtung fir den Druckversuch
fur diamantbeschichtete Hartmetallstdbe aus Abbildung 4.106 eingesetzt. Dabei werden die
gefederten Prifstifte auf die Diamantschicht geklebt und die Federn dabei gespannt. Es befinden

sich mehrere Prifstifte Ubereinander. Lost sich die Diamantschicht im Bereich der Klebestelle
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in Folge der Druckdehnung beim Druckversuch vom Substrat, so entspannt sich die Feder, der
Prifstift bewegt sich nach aul’en und der genaue Zeitpunkt des Lésens der Diamantschicht kann
eindeutig bestimmt werden. Wie weit der Riss fortgeschritten ist kann durch die Lage der
bereits rickgefederten Prifstifte ermittelt werden, was Delaminationsfortschrittsmessungen
zulsst.

5.2.2.5 Fazit zu den Schichthaftungsmessmethoden

Fur eine zusammenfassende Ubersicht sind in Tabelle 5.2 die vier hier verwendeten
Schichthaftungsmessmethoden mit deren zu messenden Schichthaftungseigenschaft sowie deren
Vor- und Nachteile zusammengestelit.

Tabelle 5.2:  Zusammenfassung der eingesetzten Schichthaftungsmessmethoden
Schichthaftungs- Schichthaftungs- . .
g . g Vorteil Nachteil
messmethode eigenschaft

relativ nahe an der
Belastung beim
Zerspanen; keine

Kein unabhangiges
Messen einer
Schichthaftungs-

Parikelstrahlversuch Degrad_atlc?n; Proben—p_rapalllratlon elgen_schaft '
Delamination notwendig; fur maoglich; Keine
Vergleiche keine Versagens-
Auswertung spannungen
notwendig ermittelbar
Aufwandige
"technische" . Probenpréparation;
. Intuitiver
Abscherversuch Schubspannungen in Spannunasaufbau Schubspannungen
Grenzflache P g nicht eindeutig
bestimmbar
Simulations-
separierte | Schubspannung in einfache aufwand bei FEM-
Diamant- Grenzflache quasistatische FEM- | Analyse;
felder quasistatisch aus FEM | Simulation Aufwandige
Probenpréparation
Druck- Simulations-
keine Proben- aufwand bei FEM-
versuch raparation Analyse;
vollstandige | Schubspannung und prap . y. '
. notwendig; analytische
Mantel- Energiefreisetzungsrate i
« . . analytische Berechnung
flache in Grenzflache s .
Berechnung bendtigt Kenntnis
maoglich uber Grenzflachen-
steifigkeit
keine Proben-
préparation
Hauptnormalspannung | notwendig; relativ | Simulations-

Kantenbelastungsversuch

in der Diamantschicht;
Indirekt auch
Mindestschichthaftung
in Grenzflache

einfach auch
dynamisch
umsetzbar; auch mit
fiir die Zerspanung
anwendungsnaher
Geometrie mdoglich

aufwand bei FEM-
Analyse; keine
uniaxiale Belastung
der Zugspannung
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Mit den im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Messverfahren werden unterschiedliche
Schichthaftungseigenschaften untersucht. Alle hier verwendeten Methoden haben den Nachteil,
dass es sich um zerstérende Messmethoden handelt. Wahrend beim Druck- und beim
Abscherversuch die Schichthaftung in tangentiale Richtung zur Grenzflache geprift wird, die
durch die Schubspannung bzw. ,technische* Schubspannung angegeben wird, so wird beim
Kantenbelastungsversuch in erster Linie die kritische Zugbelastung in der Diamantschicht
gemessen und beim Partikelstrahlversuch die Delamination bei dynamischer Aufprallbelastung
und als einzige Methode auch die Degradation.

Bei der Durchflihrung unterscheiden sich die vier Methoden wesentlich im Praparations- und
Auswertungsaufwand. Wahrend beim Abscherversuch und dem Druckversuch mit
segmentierten Diamantfeldern ein hoher Praparationsaufwand durch Femtosekundenlaserung
notwendig sind, so ist fur die Umsetzung der anderen Verfahren kein Préparationsaufwand
notwendig. Um Schichthaftungsergebnisse zwischen verschiedenen Proben vergleichen zu
kdnnen, ist bei den Partikelstrahlversuchen keine weitere Auswertung notwendig. Bei den
Kantenbelastungsversuchen wird die Bruchlast zunédchst nach Weibull ausgewertet. Zum
Vergleich der normierten charakteristischen Bruchlast muss noch die Schichtdicke bekannt sein
und deswegen bestimmt werden. Soll dagegen auch noch die Hauptnormalspannung ermittelt
werden, so sind aufwéndige FEM-Simulationen und die Kenntnisse der mechanischen
Eigenschaften der verwendeten Werkstoffe erforderlich. Der Druckversuch mit vollstandig auf
der Mantelflache beschichteten Proben bietet den Vorteil, dass die kritische Schubspannung
auch analytisch berechnet werden kann, wenn die Schichtdicke und die theoretische Steifigkeit
der Grenzflache sowie die mechanischen Eigenschaften des Substrates und der Schicht bekannt
sind. Zur Ermittlung kann auch eine FEM-Simulation eingesetzt werden, bei denen ebenfalls die
flr die Berechnung notwendigen Daten wie Schichtdicke und mechanische Eigenschaften der
eingesetzten Werkstoffe bekannt sein missen. Wie sich gezeigt hat, ist es beim Abscherversuch
prinzipiell méglich, die kritischen Schubspannungen in der Grenzflache Uber eine FEM zu
simulieren. Daflir missen aber die geometrischen Gegebenheiten genau genug bekannt sein,
was in dieser Arbeit nicht der Fall ist. Dafiir ist es moglich, die ,,technische* Schubspannung zu
bestimmen, indem die bei jedem Abscherversuch ermittelte maximale Abscherkraft durch die
relativ aufwéndig im REM bestimmte Flache der Grenzflache dividiert wird.

Soll die kritische Schubspannung in der Grenzflache gemessen werden, so stellt sich der
Druckversuch mit Proben mit an der Mantelflache vollstandiger Diamantbeschichtung als
besonders vielversprechen heraus. Die weitere Bewertung der Ergebnisse kann analytisch
erfolgen und bei vermehrter Anwendung wird davon ausgegangen, dass die Steifigkeit in der
Grenzflache aus Erfahrungswerten abgeschdtzt werden kann. Bei diesem Versuch ist auch keine
weitere Probenpraparation notwendig und fiir die Durchfiihrung ist lediglich eine Aufnahme der
Probe und eine Kraftmessdose sowie ein Linearantrieb erforderlich. Deswegen kann der
Versuch an einer Universalprifmaschine oder auch an digitalisierten Hartemessgeraten
durchgefuhrt werden, was ihn préadestiniert, nicht nur in Forschungslaboren, sondern auch in der
Industrie Anwendung zu finden. Jedoch wurde in dieser Arbeit nur ein solcher Druckversuch
durchgefuhrt und eine Eignung in der breiten Anwendung muss sich noch zeigen.

5.2.3 Vergleich zwischen den Schichthaftungsmessungen

Die Partikelstrahlversuche wurden jeweils nur an einer Probe pro Charge durchgefihrt, die
Kantenbelastungsversuche an zwei Proben pro Charge und die Abscher- sowie Druckversuche
ebenfalls nur an einer Probe pro Charge. Die Streuung der Schichthaftung bei verschiedenen
Proben einer Charge kann mit einer solchen Anzahl an Messungen nicht angegeben werden. Es
ist nicht auszuschliel3en, das von Probe zu Probe innerhalb einer Charge Unterschiede zwischen
den  Schichthaftungswerten  vorhanden sind. Ein  Vergleich der gemessenen
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5.2 Schichthaftungsmessungen

Schichthaftungswerte der verschiedenen Messungen ist daher bei dieser Arbeit mit einer hohen
Unsicherheit zu betrachten.

5.2.3.1 Vergleich der ermittelten Schubspannung

Uber die Druckversuche mit segmentierter Diamantbeschichtung und die Abscherversuche
wurde die bei Delamination herrschende Spannung ermittelt. In Abbildung 5.32 ist von diesen
Ergebnissen der Vergleich zwischen den Abscherversuchen von Proben aus CTS20D
beschichtet mit dem Schichttyp ,nano“ und den aus den Druckversuchen an von
CarbonCompetence auf DK120 und CTS20D Schichten ,,mikro“ und ,nano“ Uber der
Schichtdicke dargestellt.
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Abbildung 5.32: Vergleich der simulierten Schubspannung in der Grenzflaiche bei der Delamination der
Diamantschicht zwischen den Druckversuchen und einem Abscherversuch bei vier verschiedenen Probenarten.
Runde Punkte symbolisieren die Druckversuche und eckige die Abscherversuche, wahrend die verschiedenen Proben
durch unterschiedliche Farben dargestellt sind.
Als runde Punkte sind dabei die ermittelten simulierten Schubspannungswerte aus dem
Druckversuch eingetragen, wobei die blauen Punkte die Probe CTS20D mit der Schicht ,,nano*
symbolisieren. Diese liegen bei niedrigeren Spannungswerte als die Druckversuchsergebnisse
zur Schubspannung der anderen Probentypen. Aus den Spannungswerten bei zwei
unterschiedlichen Schichtdicken lasst sich eine lineare Annaherung des Verlaufs der
Schubspannung uber die Schichtdicke erstellen. Diese ist als gestichelte Linie eingetragen.
Als Quadrat ist die ,technische Schubspannung® beim Abscherversuch der Probe CTS20D
eingetragen und als Dreiecke der aus der Simulation bestimmte minimal und maximal mdgliche
Schubspannungswert. Diese wurden 0ber unterschiedliche Annahmen zum Kontakt der
Diamantschicht mit dem AbschermeiRel gewonnen, wobei bei der Annahme der Punktlast die
maximale Spannung simuliert wurde und bei der Annahme, dass der MeiRel die Diamantschicht
Uber die gesamte Flanke berihrt, also an der ganzen moglichen Auflagefléche, die minimale
Schubspannung berechnet ist. Diese beiden Extremwerte sind (ber eine durchgezogene Linie
miteinander verbunden.
Die simulierten Schubspannungen fur die Druckversuche der Probe CTS20D liegen Uber der
»technischen* Schubspannung des Abscherversuchs. Dies entspricht auch der Erwartung, da die
,technische® Schubspannung einen gemittelten Wert {iber die gesamte Flache angibt und somit
geringer ist als der das Schubspannungsmaximum in der Nahe der Belastung, von dem der Riss
flr die Delamination ausgeht.
Der Schnittpunkt zwischen der gestrichelt dargestellten linearen Anndherung des Verlaufs der
Schubspannung tber der Schichtdicke mit der durchgezogenen Linie, die die Extremwerte der
Simulation des Abscherversuchs miteinander verbindet, liegt zwischen den beiden
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Extremwerten. Der ermittelte Wert der zum Bruch fuhrenden Schubspannung wird als plausibel
betrachtet, da dieser (ber unterschiedliche Messungen ermittelt wurde. Dies setzt aber voraus,
dass bei der Probecharge bei jeder Probe die gleichen Schichthaftungseigenschaften vorliegen.
Dies kann mit den wenigen Messungen nicht bestétigt werden. Die Lage des Schnittpunktes bei
ca. 720 MPa liegt ndher am simulierten minimalen Spannungswert, was darauf hindeutet, dass
der Meifel beim Abscheren in Realitét nicht punktuell die Diamantschicht berihrt, sondern eine
relativ grof3e Auflageflache hat.

Vergleich der unterschiedlichen Analysemethoden zur quantitativen Beurteilung der
Schichthaftung bei nanokristallinem Diamant auf DK120

Beim Vergleich der Spannungsanalyse des Druckversuches der an der Mantelflache vollstandig
mit Diamant beschichteten Hartmetallprobe benétigt die analytische Berechnung weitaus
weniger Aufwand bei der Umsetzung als die FEM-Simulation. Es ist jedoch vorstellbar aus der
FEM-Simulation fiir sich oft wiederholende Félle von gleicher Schichtdicke und
Materialkombination Diagramme zu erstellen, bei denen die Approximation des Risswachstums
und der Kraft bei Rissbeginn (ber verschiedene Bereiche der maximalen Schubspannung und
der Energiefreisetzungsrate aufgetragen sind, so dass diese Werte durch Beriicksichtigung der
im Druckversuch gemessenen Daten ausgelesen werden konnen. In Abbildung 4.128 ist
beispielhaft ein derartiges Diagramm dargestellt. Dafiir ist es aber noch notwendig, Parameter
fur die FEM-Simulation zu finden, bei denen auch in extremeren Bereichen mit sehr geringem
Gleitweg die FEM-Simulation stabil durchgeftihrt werden kann.

Die Schichthaftung von nanokristallinem Diamant auf DK120 Hartmetall ist mit verschiedenen
Methoden bestimmt worden. Die Ergebnisse der Messungen werden im Folgenden in
Abbildung 5.33 verglichen:
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Abbildung 5.33:  Vergleich unterschiedlicher Schichthaftungsmessmethoden bei nanokristallinen
Diamantbeschichtungen auf dem Hartmetall DK120

Die cyanfarbenen Punkte zeigen das Ergebnis der FEM-Simulation des Druckversuches mit
vollstandig an der Mantelflache beschichteter Hartmetallprobe an. Dabei wird (ber die CZM-
Bruchmechanik das Ablésen der Diamantschicht simuliert. Es war jedoch nicht mdglich eine
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5.2 Schichthaftungsmessungen

Simulation mit einem Parametersatz des CZM durchzufiihren, die das Risswachstum und die
Anrisskraft wie im Versuch widerspiegelt. Daher wird von den Parametersétzen, mit denen eine
Simulation erfolgreich durchgefihrt werden konnte, nach der beim Delaminieren herrschende
Schubspannung approximiert. Die gestrichelte Linie zeigt dabei das Ergebnis fiir die
Schubspannung innerhalb eines 95 % Konfidenzintervalls an.

Diskussion der Auswertung der Druckversuche an einer an der Mantelflache vollstéandig
mit Diamant beschichteten Hartmetallrundprobe
Bei der analytischen Berechnung steigt mit abnehmender Schichtdicke der Betrag der
Schubspannung fur alle betrachteten Falle an. Dies kann im Fall von hoher Steifigkeit Ger und
kurzer L&nge Lrragment ZU Unrealistisch hohen Werten fir die Schubspannung fuhren. Allerdings
wird bei dieser Analyse nicht bericksichtigt, dass sich die Eigenschaften der
Diamantbeschichtung entlang der Langsachse der Proben verdndert. Durch den grdfReren
Abstand zur Warmequelle beim Beschichtungsprozess éndert sich die Zusammensetzung der
Diamantbeschichtung. Es ist davon auszugehen, dass durch die geringere Energie weniger
sp2-Bindungen durch den atomaren Wasserstoff im Prozessgas weggeétzt werden und somit
deren Anteil in der Diamantschicht ansteigt. Durch den héheren sp2-Anteil nimmt die Steifigkeit
der Beschichtung ab und somit auch die Normalspannung in der Beschichtung bei
gleichbleibender Dehnung der Beschichtung. Somit ware auch die Schubspannung bei kleinen
Schichtdicken geringer, als die analytisch berechneten Werte.
Wie oben gezeigt benétigt die analytische Berechnung Kalibrierungsexperimente, um die
phanomenologische Steifigkeitskonstante G zu berechnen. Dabei muss bei dieser
Kalibrierungsprobe die zum Versagen notwendige Schubspannung in der Grenzflache bekannt
sein. Die Messergebnisse des Abscherversuchs deuten aber darauf hin, dass die Schichthaftung
der Diamantschicht auf den Proben sehr streut. Da die Schichthaftung nur zerstérend gemessen
werden kann, kann nicht sichergestellt werden, welche Schubspannung bei einer
Kalibrierungsprobe vorliegt. Fir eine aussagekraftige Grundlage musste daher von nicht nur
einer Kalibrierungsprobe fir eine Hartmetall/Diamantschicht-Kombination die Schichthaftung,
sondern die Verteilung der zum Versagen fiihrenden Schubspannung einer statistisch
ausreichend groRen Stichprobe bekannt sein.
Eine genauere quantitative Ermittlung der Schubspannung bei der Delamination der
Diamantschicht ist bei den hier vorgestellten Abscherversuchen nicht méglich, da der Kontakt
des Abschermeifiels zum Diamanten nicht genau genug fir ein FEM-Modell definierbar ist.
Mikromechanische  Préparationsmethoden, bei  denen  Uber  FIB-Schnitte  oder
Plasmaatzverfahren die Probengeometrie definiert herausgearbeitet wird und diese mit Hilfe
eines Nanoindenters bis zum Bruch belastet werden, ermdglichen es uber FEM-Simulationen
zumindest im mikroskopischen Bereich die zum Versagen filhrende Schubspannung zu
ermitteln und kdnnen somit als die notwendigen Kalibrierungsmessungen verwendet werden.
Gesllman et al [Gsellmann et al., 2021] messen beispielsweise mit dieser Methode die
Schichthaftung von TiN-Beschichtungen auf den unterschiedlichen Phasen von
Schnellarbeitsstahl. Diese Messmethodik ist jedoch relativ aufwéndig und durch die Skalierung
auf den mikroskopischen Malistab werden Effekte, die auf makroskopischer Ebene stattfinden,
nicht beriicksichtigt. So erreichen Abscherversuche in mikroskopischen Messungen stets
weitaus hohere Schubspannungen als bei Proben mit der GroRe im Anwendungsbereich, da bei
den mikroskopischen Geometrien Materialfehler, wie sie rein statistisch bei Betrachtung von
groReren Probenvolumina hiufiger vorkommen, nicht beriicksichtigt werden.
Ohne eine solche aufwandige Kalibrierungsmessung sind zwar keine quantitativen Aussagen
direkt tiber die zum Versagen fuhrenden Schubspannung mdglich, jedoch kann bei Proben der
gleichen Kombination aus Hartmetall und Diamantschicht mit Hilfe des Druckversuches und
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der analytischen Beschreibung der Schubspannung in der Grenzflache Rickschlusse Uber die
quantitative Schichthaftung zwischen den Proben gezogen werden, da sie dieselbe Steifigkeit G
besitzen.

Bei den konventionellen Partikelstrahlversuchen bei einer Vierkantprobe delaminiert die
Schicht im oberen Bereich mit der hoheren Schichtdicke vor Erreichen der maximalen
Belastungszeit von 120s. Im mittleren Bereich degradiert die Schicht mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 % bei einer mittleren Strahlzeit von 87,5 s. Im unteren Bereich, mit
der dunnsten Schichtdicke, degradiert die Diamantbeschichtung bei allen Probestellen bei einer
klrzeren Bestrahlungszeit von im Mittel 71,3 s.

Bei dieser Probe ist somit die Schichthaftung im Bereich mit hoher Schichtdicke den
Belastungen des Strahlversuchs Uber die gesamte Versuchsdauer nicht gewachsen, wobei es in
Bereichen mit geringerer Schichtdicke zu abrasivem Verschleil kommen kann. Somit kann bei
dieser Probe zumindest fir mittlere Schichten eine hdhere Wahrscheinlichkeit zu hohem
Widerstand gegen Delamination attestiert werden als bei hohen Schichtdicken. Dies entspricht
den aus den Druckversuchen ermittelten Werten der zum Versagen fiihrenden maximalen
Schubspannung, die bei Schichten mit hoher Schichtdicke hoher liegt als bei Schichten mit
dinner  Schichtdicke. ~ Somit  korrelieren das Ergebnis aus den dynamischen
Partikelstrahlversuchen mit den quasistatischen Ergebnissen zur maximalen Schubspannung der
Druckversuche.

5.2.3.2 Energiefreisetzungsrate

In Abbildung 5.34 sind die Energiefreisetzungsraten fiir eine nanokristalline Diamantschicht
auf DK120 ermittelt Uber unterschiedliche Methoden zusammengefasst. Daraus ist zu
entnehmen, dass die unterschiedlichen hier genutzten Methoden zur Ermittlung der
Energiefreisetzungsrate zu Ergebnissen derselben GréRenordnung flihren.
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Abbildung 5.34:  Vergleich der (Uber unterschiedliche Methoden ermittelte Energiefreisetzungsrate beim
Druckversuch an einem auf der Mantelflache vollstandig diamantbeschichten Hartmetallrundstab aus DK120 mit
nanokristalliner Diamantschicht: in schwarz und rot analytische Berechnung ohne und mit Berlicksichtigung der
Eigenspannung und in blau Gber die FEM-Simulation mit CZM approximierte Wert.

Mit  steigender  Schichtdicke sinkt die fur das Risswachstum  notwendige
Energiefreisetzungsrate. Dies entspricht auch dem Ergebnis aus den Partikelstrahlversuch zu
dieser Probencharge, wonach dinnere Schichten eine hdhere Wahrscheinlichkeit fiir einen
hohen Widerstand gegen Delamination aufweisen als Schichten mit hoher Schichtdicke. Dieser

Zusammenhang ist auch bezogen auf die aus den Druckversuchen ermittelte maximale
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Schubspannung zu erkennen, wobei davon ausgegangen wird, dass die Ergebnisse des
Druckversuches aufgrund der dynamischen Belastung stérker mit der Energiefreisetzungsrate
zusammenhangen als mit der quasistatisch ermittelten maximalen Schubspannung.

Obwohl bei der FEM-Simulation mit CZM die Eigenspannung nicht berucksichtigt wird, wird
hier der groRte Wert fir die Energiefreisetzungsrate bei einer Schichtdicke von 21,1 pm
ermittelt. Uber die FEM-Simulation mit CZM konnte keine Simulation mit einem passenden
Parameterpaar des CZM durchgefuhrt werden, welches das Experiment mit passendem
Risswachstum und Anrisskraft widerspiegelt. Bei dem eingezeichneten Punkt handelt es sich
nur um eine Approximation der erfolgreich durchgefihrten Simulationen. Somit kann dieser
Punkt nur als Schatzung angesehen werden.

Vergleich mit Werten aus der Literatur

Xie et al. [Xie et al., 2000] ermittelt tber einen Abschabversuch die Energiefreisetzungsrate
zum Delaminieren von CVD-Diamant, welcher auf WC-Co Hartmetall abgeschieden ist. Daflir
wird ein AbschabmeiRel mit einer Normalkraft gegen die zu untersuchende Oberflache gedriickt
und dann entlang der Oberflache bewegt. Dabei wird die Schabkraft gemessen. In der ersten
Phase ist die Oberflache noch nicht mit Diamant beschichtet. Die Messung in diesem Bereich
dient der Bestimmung der Reibkrafte zwischen AbschabmeiRRel und Substratoberflache, so dass
dieser Untergrundwert von der eigentlichen Messung in Phase zwei, mit Diamant auf der
Substratoberflache, abgezogen werden kann. Dabei werden fiir die Haftung von CVD-
Diamantbeschichtungen abgeschieden bei 1950°C bzw. 2200°C Filamenttemperatur
beispielsweise Werte fur die Energiefreisetzungsrate von 30 mJ/mm2 und 53,4 mJ/mm?
gemessen.

Die von Xie et al. gemessenen Werte flr die Energiefreisetzung liegen weitaus hoher als die aus
den hier vorgestellten Messungen ermittelten Werte. Jedoch wird beim Abschabversuch die
Diamantbeschichtung nicht nur vom Substrat delaminiert, sondern auch noch zermahlen. Daher
ist neben der Energie zum Erzeugen neuer Oberflachen in der Grenzflache auch noch Energie
notwendig um die Diamantschicht in kleine Einzelteile zu zerlegen. Beim hier durchgefiihrten
Druckversuch delaminiert die Diamantschicht gro3flachig. Deshalb ist weniger Energie fir
diesen Vorgang notwendig, was sich auch in der hier ermittelten Energiefreisetzungsrate
widerspiegelt.

5.2.4 Einfluss der Probeneigenschaften auf das Schichtversagen
Partikelstrahlversuche

Nach den Partikelstrahlversuchen kann auf allen hier verwendeten Hartmetallen, zumindest an
einzelnen Messstellen, mit einer Schicht mit ausreichender Besténdigkeit eine ausreichende
Schichthaftung erzielt werden, so dass es durch die Belastung beim Partikelstrahlversuch es
weder zu Delamination von zu Degradation gekommen ist. Jedoch konnte bei keiner Probe auf
dem Hartmetall EMT100 an allen Messstellen kein VerschleiRR hervorgerufen werden und nur
einzelne Proben aus DK120 oder CTS20D mit guter Haftung bewertet werden.

Vergleichbares gilt bei der Schichtmorphologie. Bei allen drei Schichtarten ,,mikro®, ,,nano*
und Gradientenschichten, konnten Proben mit guter als auch groftenteils schlechter Haftung
Uber den Partikelstrahlversuch beobachtet werden.

Abscher- und Druckversuche

Bei den Abscher- und Druckversuchen wurden nur Proben aus CTS20D und DK120 mit den
Beschichtungen ,,mikro“ und ,,nano“ beschichtet von CarbonCompetence untersucht. Bei
beiden Messmethoden wird die Schichthaftung entlang der Grenzflache parallel zur Grenzflache
bestimmt.
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Bei den Abscherversuchen konnen die ,,technischen* Schubspannungen miteinander verglichen
werden. Diese weisen eine relativ groRe Streuung auf und konnen nur mit Anbetracht der in
Abschnitt 5.2.2.2 beschriebenen Fehlerquellen verglichen werden. Demnach kénnen beim
Schichttyp ,,mikro*“ beim Abscheiden auf DKI120 hdhere kritische ,technische*
Schubspannungen erreicht werden als auf CTS20D. Beim Schichttyp ,,nano* ist die Streuung
prinzipiell sehr hoch und Uberdeckt dabei einen Bereich zwischen 100 MPa und 420 MPa.
Damit konnen bei nanokristallinen Diamantschichten sehr hohe als auch sehr niedrige
Schichthaftungswerte bei beiden hier getesteten Hartmetallsubstraten DK120 und CTS20D
erzielt werden, wobei die Wahrscheinlichkeit fiir eine hohe Schichthaftung nach den hier
durchgefuhrten Messungen bei CTS20D hoher liegt.

Bei den Druckversuchen konnte bei Proben mit segmentierter Diamantschicht die beim
Versagen herrschende Schubspannung tber FEM simuliert werden. Demnach herrschen beim
Schichttyp ,,mikro* weitaus hohere Schubspannungen als beim Schichttyp ,,nano* und innerhalb
eines Schichttyps haben Schichten auf DK120 eine im geringen Malke héhere Haftung als auf
CTS20D. Nach den Topologiemessungen aus Abschnitt 4.1.10 weisen Hartmetallproben aus
DK120 im vorbehandelten Zustand eine hohere Rauheit auf als Proben aus CTS20D. Es ist
denkbar, dass die maximal mdgliche tangentiale Schichthaftung mit der Rauheit der
Substratoberflache im vorbehandelten Zustand korreliert, da einerseits bei hoherer Rauheit fir
mehr physische Oberflache auf dem gleichen Bereich sorgt und bei groRerer Oberflache eine
hohere Anbindung durch chemische oder physikalische Bindungen ermdglicht und/oder
andererseits eine rein mechanische Verklammerung der Beschichtung bei gréRerer Rauheit
hoher ausféllt.

Kantenbelastungsversuche

Bei den Kantenbelastungsversuchen kann, vergleichbar zu den Partikelstrahlversuchen, kein
eindeutiger Einfluss der Hartmetallsorte oder der Diamantmorphologie auf die
Schichthaftungseigenschaften beobachtet werden, auch wenn bei diesem Versuch andere
Schichthaftungseigenschaften geprift werden. Primar wird beim Kantenbelastungsversuch die
Bruchkraft beim Versagen gemessen und diese Werte nach Weibull ausgewertet. Dabei gibt der
Weibull-Modul den Grad der Streuung zwischen den einzelnen Messergebnissen an, wobei ein
hoher Wert fur den Weibull-Modul eine geringe Streuung widerspiegelt. Als Referenzwert wird
ein Weibull-Modul von 10 angegeben, wie er auch bei der Bewertung der Streuung bei
technischen Keramiken genutzt wird.

Bei einzelnen Proben, die sowohl mit der Schicht ,mikro*“ als auch der Schicht ,,nano*
beschichtet wurden, kdnnen Werte fiir den Weibull-Modul von weitaus gréfier als 10 als auch
weitaus kleiner als 10 gemessen werden. Nur bei Gradientenschichten lagen alle Werte fur den
Weibull-Modul unter 10. Vergleichbar verhalt es sich mit der Hartmetallsorte der jeweiligen
Probe. Sowohl bei Proben aus DK120 als auch aus CTS20D konnten jeweils Werte fur den
Weibull-Modul gemessen werden, die weitaus groRer als auch Kkleiner als 10 sind. Nur bei
Proben aus EMT100 liegen bei den von CarbonCompetenz beschichteten Proben alle Werte des
Weibull-Moduls unter 10 und nur bei sehr diinnen ,,mikro‘*-Schichten von Weber hoher als 10.
Wird die normierte charakteristische Bruchlast als Vergleichskriterium flir das
Bestandigkeitsverhalten gegen Schichtversagen herangezogen, so kann bei den relativ dinn
abgeschiedenen Schichten von Weber Technologies keine eindeutige Tendenz erkannt werden,
welche Schichtart, ,,nano®, ,,mikro“ oder Gradientenschicht, die hdchste Belastung standhalt.
Bei den dickeren, von CarbonCompetence abgeschiedenen Schichten, haben Schichten des Typs
,,mikro“ eine tendenziell hohere Belastbarkeit gegen Krafteinwirkung auf die Kante als die des
Typs ,,nano*.
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5.2 Schichthaftungsmessungen

Durch die Kantenbelastungsversuche ist es mdoglich, Uber FEM-Simulationen die
Normalspannungen in der Diamantschicht zu simulieren die wahrend der Kraft, die zum Bruch
fuhrt, auftreten. Flr Proben aus DK120 und CTS20D, von denen ausgegangen wird, dass bei
diesen eine hohe Schichthaftung vorliegt, kann fir Diamantbeschichtungen des Typs ,,mikro®
mit dem als realistisch angesehen Modell mit 2pum dicker nanokristalliner
Diamantzwischenschicht eine beim Bruch wirkende Normalspannung zwischen 8 GPa und
11,3 GPa ermittelt werden. Dies liegt nahe unter dem Messwert fur die Bruchspannung fur
mikrokristallinen CVD-Diamant mit 12,4 GPa + 0,8 GPa [Meindlhumer et al., 2024]. Fir
Schichten des Typs ,,nano* sind die Uber die FEM-Simulation berechneten Normalspannungen
bei Bruch bei Werten zwischen 3,4 GPa und 4 GPa. Diese liegen, ebenso wie die fur den Typ
,,mikro®, in der Nihe, aber unterhalb der Literaturwerte fir Bruchspannung fiir CVD-Diamant
der entsprechenden Morphologie, siehe Tabelle 2.1.

Da die ermittelten Werte nahe an den Literaturwerten flr Bruchspannung liegen, werden diese
als plausibel betrachtet. Es ist mdglich, dass tber die hier durchgefiihrten FEM-Simulationen
niedrigere Werte ermittelt werden, als die, die in der im Experiment eingesetzten Proben
vorliegen. Dies begrundet sich aus dem fur die FEM-Simulation vereinfachten Modell, das die
Spitzen der Rauheit nicht mitberiicksichtigt, an denen eine héhere Spannung anliegt und dort
die real herrschende Spannung den Literaturwerten entspricht.

Uber das in Abschnitt 5.1.3 vorgestellte Modell zur Abschitzung des Anteils an
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome in der Diamantschicht nach der Interpretation der Raman
Messungen, konnte fir Proben mit von CarbonCompetence hergestellten mikrokristallinen
Diamantschichten auf dem Hartmetallen DK120 geschliffen von Barth, CTS20D geschliffen
von Barth und DK120 geschliffen von Mdller der Diamantanteil in Form der Anteil an sps-
hybridisierten Kohlenstoffatomen abgeschatzt werden. Dieser Wert ist in Abbildung 5.35
verglichen mit den Hauptnormalspannungen aus den FEM-Simulationen bei einer
Kantenbelastung mit 50 %-tiger Ausfallwahrscheinlichkeit, wobei das die ,,Seeding-Phase*
beriicksichtigende FEM-Modell mit 2 um nanokristalliner Zwischenschicht verwendet wurde.
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Abbildung 5.35: Vergleich zwischen dem Anteil an sp3-hybridisierter Kohlenstoffatome ermittelt aus dem Anteil
des Diamant-Raman-Signals und der {iber quasistatische FEM-Simulation der Kantenbelastungsversuche bei 50 %
Versagenslast ermittelten Hauptnormalspannung unter Verwendung des FEM-Modells einer mikrokristallinen
Diamantschichten mit 2 um nanokristalliner Zwischenschicht

Es zeigt sich, dass bei den Proben CTS20D geschliffen von Barth und DK120 geschliffen von
Mdller die maximal belastbare Hauptnormalspannung nahezu linear mit dem Anteil an sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatomen ansteigt. Die mit 50 %-tiger Wahrscheinlichkeit zum Bruch

fihrende Hauptnormalspannung liegt bei der Probe DK120 geschliffen von Barth dariber.
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5 Diskussion

Danach steigt mit zunehmendem Diamantanteil die zuldssige Hauptnormalspannung. Dies
stimmt auch mit Werten fur die Bruchspannung in der Literatur Uberein, bei denen
mikrokristalline CVD-Diamantschichten hdhere Bruchspannungen aufweisen als nanokristalline
CVD-Diamantschichten, die aufgrund ihrer unterschiedlichen Morphologie einen geringeren
Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen aufweisen, siehe Tabelle 2.1. Daneben wird in
der Literatur auch noch angegeben, dass die erreichten Bruchspannungen fiir CVD-Diamant
abhéangig von der KorngrolRRe sind [Hess, 2012].

Bei dieser Auswertung wird jedoch nicht mit beriicksichtigt, dass in dem inneren unteren
Bereich, bei dem die maximale Hauptnormalspannung wéhrend des Kantenbelastungsversuches
vorherrscht, eine zumindest leicht andere Morphologie vorherrscht, da aufgrund der
evolutiondaren Wachstumsbedingungen sich die Morphologie Uber die Tiefe der Diamantschicht
andert, als jene an der Oberflache, von der der Hauptteil der Information der zur Abschétzung
des Anteils an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome verwendet ist. Aus diesem Grund muss die
Auswertung in Abbildung 5.35 mit einer gewissen Unsicherheit betrachtet werden.

Die Hartmetallsubstrate CTS20D und EMT100 weisen im Gegensatz zu DK120 nach der EDX-
Analyse keine hohe Riickdiffussion von Co in den grenzflachennahen Bereich des Hartmetalls
auf. Trotzdem zeigen die Diamantschichten bei Proben mit diesen beiden Substraten bei den
Partikelstrahlversuchen ein génzlich unterschiedliches Verhalten, da Proben aus CTS20D bei
den meisten Messstellen eine tendenziell gute Schichthaftung aufweisen und Proben aus
EMT100 eine grofitenteils schlechte Schichthaftung.

Sowohl EMT100 als auch DK120 bestehen zu 6 % aus Co als Binder und CTS20D zu 10 %. Da
sich die Schichthaftung bei CTS20D und DK120 sehr &hnlich verhalten und EMT100 mit
groRerer Wahrscheinlichkeit eine schlechtere Schichthaftung aufweist, kann bei den hier
verwendeten Hartmetallsubstraten kein Einfluss des Co-Binderanteils auf die Schichthaftung
festgestellt werden.

Fazit zu den Auswirkungen der Probeneigenschaften auf die Bestandigkeit gegen
Schichtversagen

Eine generelle Aussage von den Einflissen der Probeneigenschaften auf die Bestdndigkeit
gegen Schichtversagen ist iber die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente nicht
vollstindig mdoglich, da die Anzahl an Proben pro Charge zu gering ist. Die Streuung
insbesondere der Ergebnisse aus den Partikelstrahl- und Kantenbelastungsversuchen weisen
aber darauf hin, dass es innerhalb einer Probencharge zu groflen Schwankungen der
Schichthaftung kommen kann. Diese These kann aber in dieser Arbeit nicht eindeutig bewiesen
werden und misste mit weiteren umfangreicheren Experimenten bergepruft werden.

Dennoch kann gezeigt werden, dass sowohl auf DK120 als auch auf CTS20 Diamantschichten
mit guter Haftung abgeschieden werden kénnen. Auf EMT100 scheint dies auch mdglich, nur
sind zumindest bei den in dieser Arbeit gepriiften Proben die Wahrscheinlichkeit bei diesem
Hartmetall hoher, dass die Schichthaftung in der Grenzflache niedrig ausfallen wird.

Bei Beschichtungen des Typs ,,mikro* sind tendenziell auf die beschichtete Kante hohere Krifte
ohne Schichtversagen einleitbar als auf Schichten des Typs ,,nano®. Bei Beschichtungen von
Weber Technologies mit geringeren Schichtdicken konnte diesbezlglich keine Tendenz
zwischen den Typen ,,mikro“, ,,nano* und Grandientschicht beobachtet werden.
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6 Zusammenfassung

Ziele der Arbeit

In dieser Arbeit werden zwei unterschiedlichen Zielen verfolgt. Einerseits soll der Aufbau von
CVD-Diamantschichten mit unterschiedlicher Morphologie beziglich der KorngroRe, des
Anteils an amorph vorliegendem Korngrenzenmaterial im Vergleich zum Anteil an kristallinen
Diamantkdrnern und dem Anteil an sp2- zu sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen im
Korngrenzenmaterial und der Gesamtschicht Gber ein CVD-Diamantmodell ermittelt werden.
Der Diamantanteil in der Schicht lasst sich dann entweder (ber den Anteil an sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen in der Gesamtschicht definieren oder aus dem Volumenanteil an
kristallinem Diamantkdrnern innerhalb der Schicht. Damit die Charakterisierung von CVD-
Diamant industrienah umgesetzt werden kann, soll mit einer Analysemethode, die relativ
einfach umsetzbar ist und bei der es somit keiner Probenprdparation bedarf, die kurze
Messzeiten hat, bei Normalbedingungen stattfinden kann und weit verfligbar ist, der
Diamantanteil nach Definition des Anteils an sp3-hyridiserten Kohlenstoffatomen erfolgen. Die
Raman Spektroskopie erfillt diese Bedingungen und ist bei Kohlenstoffschichten dazu féhig,
Aussagen Uber deren Schwingungszustdnde und Schichtaufbau zu treffen. Deshalb sollen
Raman Spektren von CVD-Diamant beziiglich des Diamantanteils interpretiert werden. Dies
soll es ermdglichen, quantitative Rickschlisse auf den Diamantanteil in CVD-
Diamantschichten aus Raman Spektren ziehen zu kdnnen und somit eine Qualitétssicherung bei
der Fertigung von CVD-Diamant sicherzustellen.

Andererseits soll die Schichthaftung Uber das Messen der kritischen Versagenskriterien von auf
WC-Co-Hartmetallen abgeschieden CVVD-Diamantschichten erstmalig tber in dieser Arbeit neu
entwickelte Schichthaftungsmessmethoden quantitativ ermittelt werden. Dies soll es erlauben,
die Anwendung von CVD-diamantbeschichteten Werkzeugen genauer simulieren zu kdénnen,
damit die CVD-Diamantbeschichtungen optimiert an die jeweilige Anwendung angepasst
werden kénnen. Damit soll eine breitere Anwendung in der Zerspanung ermdglicht werden und
dabei mdglicherweise auch teurere Volldiamantwerkzeuge zu substituieren. Daneben soll der
Einfluss von Eigenschaften des CVD-Diamant/Hartmetallsubstratschichtsystems auf die
Schichthaftung spezifischer ermittelt werden konnen, so dass die Schichthaftung optimiert
werden kann. Die Messmethode soll dabei im industriellen Umfeld umsetzbar sein und einen
maoglichst geringen Probenpréparationsaufwand bendtigen.

Vorgehen in der Arbeit
Charakterisierung der CVD-Diamantschicht
Es wurden vier CVD-Diamantschichten unterschiedlicher Morphologie mit den Bezeichnungen
,hnano“,  hypernano“, , mikro fein* und ,,mikro grob*“! auf Silizium abgeschieden. An diesen
Schichten wurden folgende physikalische Analysemethoden durchgefihrt:

- REM- und He-lonenmikroskopie-Aufnahmen

- Raman Spektroskopie bei Anregungen mit 325 nm, 514,5 nm, 532 nm und 633 nm

- IR-Spektroskopie in Transmission

! Hier gilt zur besseren Zuordnung im FlieRtext dieser Arbeit: Nomen est Omen. Die

Kristallitgréfle nimmt von ,,nano®, liber ,,hyper nano* und ,,mikro fein* hin zu ,,mikro grob* zu.
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6 Zusammenfassung

- Rontgenbeugung

Rontgenreflexion

Elastische Rickstreudetektionsanalyse

Elektronenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie mit Auswertung des C KLL Signals
Rontgenstrahlangeregte Elektronenspektroskopie mit Auswertung des C 1s-Signals

Um aus den Ergebnissen diesen Analysemethoden Aussagen Uber den Aufbau der CVD-
Diamantschicht treffen zu konnen, wurde ein vereinfachtes Modell von CVD-Diamant
angenommen, bei dem sich homogenes amorphes Korngrenzenmaterial aus a-C:H zwischen
kubischen kristallinen Diamantkdrnern befindet.

Mit Hilfe dieses vereinfachten CVD-Diamantmodels und den Messergebnissen der ERDA-
Messungen, Raman Spektroskopie bei 514,5 nm und der lateralen KorngréBenmessung Uber
REM-Aufnahmen wurde die Zusammensetzung und Morphologie der vier CVD-
Diamantschichten bezlglich KorngréRe, Anteil an amorphen Korngrenzenmaterial zum Anteil
der kristallinen Diamantkdrner, dem Verhdltnis zwischen sp2- zu sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen und dem Wasserstoffgehalt im Korngrenzenmaterial und der Gesamtschicht
sowie der Dichte des Korngrenzenmaterials und der Gesamtschicht ermittelt. Dieses Ergebnis
wurde dann durch Vergleiche mit den Ergebnissen der physikalischen Analysemethoden FTIR,
XRR und XRD verifiziert.

Fiir die Schichten ,mikro fein* und ,,mikro grob“ konnte eine mikrokristalline Morphologie
beobachtet werden mit mittleren lateralen Korngréf3en von 0,9 um und 1,7 um mit einem Anteil
an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der Gesamtschicht von 98,6 % bzw. 99,7 %. Die
Diamantkdrner der Schicht ,hypernano® weisen bei hohen VergroBerungen bereits leichte
Facettierungen auf und haben somit keine reine nanokristalline Morphologie. Diese sind aber
nicht stark ausgepragt, so dass auch nicht von einer eindeutig mikrokristallinen Morphologie
gesprochen werden kann. Die mittlere laterale KorngroRe liegt bei dieser Schicht bei 136 nm
mit einem ermittelten Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der Gesamtschicht von
97,4 %. Fiir die Diamantkorner der Schicht ,,nano* sind auch bei hohen VergroBerungen in
Mikroskopaufnahmen keine Facettierungen erkennbar, was dafiir spricht, dass es sich hier um
eine nanokristalline Morphologie handelt. Die mittlere laterale KorngroRe wurde fur diese
Schicht mit 54 nm bestimmt und der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der
Gesamtschicht mit 89,3 %.

Mit den aus dem CVD-Diamantmodell ermittelten Diamantanteil der vier verschiedenen CVD-
Diamantschichten war es mdoglich, Ruckschlisse aus den Raman Spektren der
Diamantbeschichtungen mit einem Diamant-Raman-Signal auf die Zusammensetzung der
CVD-Diamantschicht bezogen auf dessen Diamantanteil in Form des Anteils der sps-
hybridisierten Kohlenstoffatome der Gesamtschicht zu ziehen. Der Verlauf zwischen dem
Anteil an sp3-hyridisierten Kohlenstoffatomen in der Diamantschicht und dem Verhaltnis der
Intensitat zwischen dem Diamant-Raman-Signal geteilt durch die Summe aller Raman Signale,
ohne Bericksichtigung der Untergrundsteigung, wurde mathematisch angepasst und mit der
bisherigen Methode zur Bestimmung der Diamantqualitdat, der sogenannten Gultezahl,
verglichen. Solche Raman Spektren mit Diamant-Raman Signal konnten bei einer Anregung mit
532 nm bei Diamantschichten mit einer KorngréfRe <135 nm und bei einer Anregung mit
325 nm fur alle hier verwendeten CVD-Diamantschicht aufgenommen werden. Somit kann fiir
Diamantschichten mit einer KorngrdfRe <135 nm bei einer Anregung mit griinem Licht bei der
Raman Messungen der Diamantanteil in der CVD-Schicht, bezogen auf den Anteil an sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatomen in der Gesamtschicht, direkt abgeschatzt werden. Bei einer
Anregung im UV-Bereich mit 325 nm ist dies nun auch fir nanokristalline Diamantschichten
mit kleineren Korngréfien moglich.
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Schichthaftungsmessung

Um quantitativ die kritischen Spannungen zum Versagen bestimmen zu konnen, ist es
unabdingbar, definierte Probengeometrien zu verwenden, die mit definierter Last bis zum
Versagen belastet werden. Nur dieses VVorgehen ermdglicht es, den Spannungszustand beim
Bruch ermitteln zu kénnen und war damit die Grundvoraussetzung beim Entwickeln der
weiteren Messmethoden. Um die Schichthaftungsmessungen durchzufihren, wurden
Diamantschichten des Typs ,,mikro“ und ,nano“ sowie Gradientenschichten von den
Diamantbeschichtern CarbonCompetence und Weber Technologies auf drei unterschiedlichen
Hartmetallsubstraten DK120, CTS20D und EMT100 auf Rund- und Vierkantproben
abgeschieden. Die drei Hartmetallsorten unterschieden sich dabei in der mittleren KorngréRe
der Hartmetallkdrner sowie dem Co-Binderanteil.

Partikelstrahlversuch

Zur Validierung der in dieser Arbeit neu entwickelten Schichthaftungsmessmethoden wurde an
den gleichen Proben konventionelle Partikelstrahlversuche durchgefihrt, bei denen in einem
Abstand von 10 mm mit einem Strahlmittel aus Edelkorund der Kérnung F90 bei einem Druck
von 3 bar maximal 120 s auf eine Stelle gestrahlt wurde. Erreicht die Messstelle diese maximale
Messdauer wird die Schichthaftung als gut befunden. Kommt es wéhrend der Messzeit zur
Delamination oder Degradation der Diamantschicht, wird die Messdauer bis zu diesem
Schichtversagen als quantitative VergleichsgroRe fir die Schichthaftung herangezogen.

Kantenbelastungsversuch

Um anwendungsnah die Belastung beim Zerspanvorgang nachzustellen, wurde erstmalig ein
Kantenbelastungsversuch umgesetzt, bei dem die Kanten von Diamant-beschichteten
Vierkantproben definiert durch einen harten Gegenkoérper bis zum Bruch quasistatisch als auch
dynamisch definiert belastet werden. Im quasistatischen Messverfahren bei gleichméalig
ansteigender Bruchlast versagt die Diamantschicht in der Grenzflache sprdde. Es hat sich dabei
gezeigt, dass die zum Bruch filhrenden Lasten sich anndhernd einer Weibull-Verteilung folgen,
was darauf schlieBen lasst, dass sich diamantbeschichtete Hartmetallkdrper ein gleiches
Bruchverhalten wie technische Keramiken aufweisen. Es ldsst sich daher tber den Weibull-
Modul und die charakteristische Bruchkraft die Versagenswahrscheinlichkeit bei einer
gegebenen Bruchlast bestimmen. Bei dynamischen Kantenbelastungsversuchen, bei denen die
Belastung zyklisch schwellend an der Kante anliegt, bricht die Diamantschicht ebenfalls in der
Grenzflache. Dabei ist aber eine geringere Kraft notwendig als bei quasistatischer Belastung.
Somit setzt ein Schadensmechanismus auch bei niedrigeren als fir den quasistatischen Bruch
notwendigen Belastungen ein und CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall weisen damit
ein Zeitverhalten auf. Dieses Zeitverhalten ist bei dickeren Schichten starker ausgepragt als bei
diinneren Schichten, was bedeutet, dass bei dickeren Schichten mit steigender Anzahl an Zyklen
relativ zur quasistatischen Belastung geringere zum Versagen filhrende Belastungen notwendig
sind. Da ein Einfluss der Geometrie festgestellt werden kann und das Schichtversagen weiterhin
in der Grenzflache stattfindet, wird daraus geschlossen, dass die Spannungs- und somit
Dehnungsverhéltnisse in der Grenzflache bei dickeren Schichten unginstiger fur
Dauerbelastungen sind. Es wird als mdéglich betrachtet, dass in der Grenzflache bereits vor
Erreichen der quasistatischen Bruchlast ein Risswachstum stattfindet und dieses durch
Energieeintrag beim dynamischen Belasten weiter ansteigt. Mit FEM-Simulationen mit aus dem
Druckversuch ermittelten CZM-Daten kann diese These bei weiteren Untersuchungen der
Schichthaftung von CVVD-Diamant auf Hartmetall in der Zukunft bestatig werden
FEM-Simulationen der quasistatischen Kantenbelastungsversuche haben gezeigt, dass im CVD-
Diamanten  direkt oberhalb des Eckenradius der Grenzfliche hohe positive
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6 Zusammenfassung

Hauptnormalspannungen auftreten. Diese liegen nahe unterhalb der Literaturwerte fur die
Bruchspannung der jeweiligen Diamantmorphologie. Somit wird das Erreichen dieser
Spannungen als Hauptversagensursache bei den quasistatischen Kantenbelastungsversuchen
angesehen. Somit wird bei den Kantenbelastungsversuchen hauptséchlich die zuldssige
Hauptnormalspannung der CVVD-Diamantschicht gemessen.

Einfachere Auswertungen der Bruchlast, bei der nur die zum Versagen flhrende Kraft
verglichen wird und bei denen die Versagenswahrscheinlichkeit (ber der Schichtdicke
ausgewertet wird, haben ergeben, dass bei guter Schichthaftung die zum Versagend fiihrende
Kraft linear mit der Schichtdicke einhergeht.

Abscherversuch

Neben Belastungsprifungen, bei denen die Spannungen in der Grenzflache aufgrund von
Dehnungen des Bauteils hervorgerufen werden, ist es auch mdglich diese Schubspannungen
durch Einbringen einer Querkraft, die parallel zur Grenzflaiche gerichtet ist, bei
Abscherversuchen einzubringen. Dazu wurden mittels Laserpréparation einzelne Diamantfelder
an ebenen Probenbereichen der Vierkantproben ausgelasert, an deren Flanke ein Abschermeifel
die zum Abscheren des Diamantfeldes notwendige Abscherkraft einbringen kann. Es zeigte
sich, dass sich die Diamantschicht in der Grenzflache sprode vom Substrat 16st und damit mit
dieser Methode das Versagensverhalten der Grenzflache geprift wird. Mit der verwendeten
Abschervorrichtung war es jedoch nicht mdglich, die Position des Meil3els an der Flanke genau
genug zu bestimmen um diese Versuche dazu zu nutzen, die Spannungsverhaltnisse bei der
Schichtablésung mit Hilfe einer FEM-Simulation genau zu bestimmen. Lediglich eine
Eingrenzung, in welchem Bereich die kritischen Schubspannungen liegen, konnte erfolgen. Es
war aber moglich, die ,,technische Schubspannung als Vergleichswert zu ermitteln, bei der die
zum Abscheren notwenige Kraft durch die Flache der Grenzflache der jeweiligen Probe
dividiert wird. Auch dieser Abscherversuch wurde erstmalig innerhalb der Doktorandenzeit
konzipiert, aufgebaut, getestet und erfolgreich fiir diamantbeschichtete Substrate eingesetzt.

Druckversuch

CVD-Diamant und Hartmetall haben eine unterschiedliche Steifigkeit. Wird ein
Hartmetallbauteil mit einer Diamantbeschichtung gedehnt, so entstehen in der Grenzflache
aufgrund des Steifigkeitsunterschiedes Schubspannungen. Diese kdnnen bis zur Delamination
der Diamantschicht gesteigert werden. Dies ermdglicht, quasi uniaxial die Schubspannungen in
der Grenzflache beim Schichtversagen zu bestimmten. Die klassischen Belastungsformen, um
in eine Probe definiert Spannung einzubringen sind die Zug-, Druck-, Biege- und
Torsionspriifung. Hartmetalle lassen sich jedoch keinen hohen Zugspannungen aussetzten, da
diese bei Zugbelastung zu Sprddbruch, von Rissen von der Oberflache ausgehend, neigen.
Daher konnen diamantbeschichtete Bauteile bei Zugbelastung keine ausreichend hohen
Dehnungen erreichen, um eine Delamination der Diamantschicht hervorzurufen. Deswegen
eignet sich der Zug- und der Biegeversuch nicht fir eine Schubspannungsmessung bei CVD-
Diamantschichten auf Hartmetall. Prinzipiell kénnen auch Torsionsmessungen fir die
Schubspannungsmessung beim Schichtversagen von Beschichtungen verwendet werden. Diese
konnten in dieser Arbeit nicht umgesetzt werden, werden aber als sinnvolle weitere
Messmethode fur die Schichthaftungsmessung von Diamantbeschichtungen betrachtet.
Torsionsmessungen haben fur eine breite, industrienahe Anwendung den Nachteil, dass
Torsionspriifstande nicht so weit verbreitet sind wie Universalpriifmaschinen und dass bei
Torsionsproben eine Geometrie fiir die formschlissige Ubertragung des Drehmomentes
eingearbeitet werden muss.
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Es konnte in dieser Arbeit erstmalig gezeigt werden, dass sich der Druckversuch dazu eignet,
die Diamantschicht auf Hartmetall bis zum Delaminationsversagen zu belasten und somit die
Schubspannung in der Grenzflache bei Schichtdelamination zu bestimmen. Dafur wurden zwei
unterschiedlich préparierte Rundproben verwendet. Bei einer war die Diamantbeschichtung auf
der Mantelflache durch Laserprdparation in einzelne Felder mit einer Grofe von ca.
1 mmx1mm segmentiert, bei denen einzeln von jedem Segment der Zeitpunkt der
Delamination festgestellt werden konnte. Bei der anderen Rundprobe war die Diamantschicht an
der Mantelflache vollstdndig geschlossen. Durch eine Videoaufnahme des Druckversuches
konnte ausgewertet werden, wie die Delamination bei steigender Druckbelastung anwachst. In
der Videoaufnahme kann jedoch nicht zweifelsfrei festgestellt werden, an welchen Stellen die
Diamantschicht bereits delaminiert ist. Daher wird eine Vorrichtung mit Uberfederten
aufgeklebten Prifstiften vorgeschlagen, mit der der Rissfortschritt eindeutiger gemessen werden
kann. Uber eine quasistatische FEM-Simulation konnten die Schubspannungen beim Versagen
der separierten Diamantfelder bestimmen werden. Fir das Ermitteln der Versagenskriterien
Schubspannung und Energiefreisetzungsrate wird fur die Proben mit einer an der Mantelflache
vollstdndigen Diamantbeschichtung ein analytisches Berechnungsverfahren vorgeschlagen,
ebenso wie ein FEM-Modell, bei dem die Bruchmechanik fiir einen CZM-Ansatz beriicksichtigt
wird. Um fir eine spétere einfachere Auswertung keine aufwéndigen FEM-Simulationen
durchfiihren zu missen, wurde eine graphische Bestimmung tber ein Diagramm entwickelt bei
dem die Uber den Druckversuch ermittelten Werte der Kraft bei Anriss und dem Risswachstum
die beim Versagen anliegende maximale Schubspannung und die fir das Risswachstum
notwendige Energiefreisetzungsrate ausgelesen werden kann. Dieses Diagramm muss allerdings
zuvor fir jede spezifische Probencharge durch FEM-Simulationen ermittelt werden, mit dem
aber im Nachgang die Daten zur Schichthaftung aus den Druckversuchsergebnissen einfach
ausgelesen werden kénnen. Da bei den Druckversuchen keine Probenpréparation notwendig ist
und fir die Umsetzung nur eine definierte Druckkraft aufgebracht werden muss, eignet sich
dieses Verfahren hervorragend fur den industriellen Einsatz. Mit keiner anderen Messmethode
ist es aktuell mit mesoskopischen Probengeometrien maoglich, die kritische Schubspannung von
CVD-Diamantbeschichtungen auf Hartmetall quantitativ zu ermitteln.

Die hier beschriebenen und neu entwickelten Schichthaftungsmessmethoden erlauben die
Ermittlung spezifischer Schichthaftungskennwerte. In weiteren Arbeiten (iber Standzeitversuche
bei Zerspanversuchen muss nachgeprift werden, wie belastbar diese Kennwerte fiir das
Verhalten der diamantbeschichteten Werkzeuge in der Anwendung sind.
Uber Raman Messungen konnte durch die in dieser Arbeit ermittelten Zusammenhange
zwischen dem Diamant-Raman-Signal und dem Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen
der Diamantanteil in mikrokristallinen CVD-Diamantbeschichtungen auf den Hartmetallproben
bestimmt werden. Dabei zeigt sich ein annédhernd linearer Zusammenhang zwischen den uber
quasistatische Kantenbelastungsversuche mit anschlieBender FEM-Simulation ermittelten
Hauptnormalspannungen beim Bruch und dem Diamantanteil in der CVD-Diamantschicht,
bezogen auf den Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in der Gesamt-CVD-
Diamantschicht Somit steigert der Diamantanteil die zum Bruch fiihrende Spannung bei
Belastung der Schneidkante.
Fur statistisch belegbare Aussagen des Einflusses der Probeneigenschaften der einzelnen
Probechargen auf die Schichthaftung wurden in dieser Arbeit erste Versuche erfolgreich
durchgefuhrt. Es hat sich bei den Partikelstrahlversuchen gezeigt, dass in dieser Arbeit bei
Proben, die aus der Hartmetallsorte EMT100 gefertigt wurden, die Wahrscheinlichkeit sehr
hoch war, dass eine niedrige Schichthaftung vorliegt, so dass deren Einsatz mit der in dieser
Arbeit verwendeten Vorbehandlung nicht weiter verfolgt werden sollte. Dies hat sich auch bei
317



6 Zusammenfassung

den Kantenbelastungsversuchen insofern gedufRert, dass der Zusammenhang zwischen der
Schichtdicke der Diamantschicht und der Kraft bei gleichbleibender Ausfallwahrscheinlichkeit
nicht mehr linear ist. Da sowohl DK120 als auch EMT100 den gleichen 6 %-tigen Anteil an Co-
Binder haben, kann ausgeschlossen werden, dass der Co-Binderanteil bei Proben aus EMT100
die schlechtere Schichthaftung verursacht, da bei DK120 ein anderes Schichthaftungsverhalten
festgestellt werden konnte. Bei Proben aus CTS20D und DK120 konnte, unabhéngig von der
Morphologie der Diamantbeschichtung, groftenteils hohe Schichthaftungen ermittelt werden.
Diese Hartmetallsorten wurden als Favoriten flr die Diamantbeschichtung identifiziert. Eine
Ursache auf fiir die Minderung der Schichthaftung bei einzelnen Proben in den verschiedenen
Probenchargen konnte bisher noch nicht ermittelt werden. Jedoch wurden in dieser Arbeit
Vorgehensweisen zur Diamantschichtcharakterisierung und Methoden zur quantitativen
Ermittlung der Schichthaftung vorgestellt, um auch diesen Effekten auf den Grund zu gehen.

., Stell dir vor, es geht, und keiner kriegt s hin*

Wolfgang Neuf3
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A.Raman Messung der Diamantbeschichtungen auf

Hartmetall

A.1. Verlauf einzelner Raman Spektren der Diamantbeschichtung

auf Hartmetall

A.1.1. Beschichtungen von CarbonCompetence
A.1.1.1. DK120 geschliffen von Barth
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Abbildung A.1: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer DK120 Rundprobe

A.1.1.1.2 Mikro Vierkant

T T T T T T T T T T T T T

J|—— obe ]
1/—— mitte
unten

Intensitat [w.E.]

DK120 Barth mikro
A=514,5nm

T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-1
Wellenzahl [cm 7]

Abbildung A.2: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer DK120 Vierkantprobe geschliffen von Barth
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A.1.1.1.3 Nano Rund
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Abbildung A.3: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer DK120 Rundprobe
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Abbildung A.4: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer DK120 Vierkantprobe geschliffen von Barth



A.1.1.2. CTS20D geschliffen von Barth

A.1.1.2.1. Mikro Vierkant

| |[—— Oberkante
4 ——9mm
18 mm

Intensitat [w.E.]

CTS20D Barth mikro
A=514,5nm

T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-1
Wellenzahl [cm ]

Abbildung A.5: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer CTS20D Vierkantprobe geschliffen von Barth
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Abbildung A.6: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer CTS20D Rundprobe
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A.1.1.2.3. Nano Vierkant
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Abbildung A.7: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer CTS20D Vierkantprobe geschliffen von Barth

A.1.1.2.4. Nano Rund

T T T T T T T T T T T T T T T T T
—— Oberkante
/9 mm

18 mm

Intensitat [w.E.]

CTS20D Rund nano
A=514,5nm

T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-1
Wellenzahl [cm 7]

Abbildung A.8: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer CTS20D Rundprobe
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A.1.1.3. DK120 geschliffen von Miller
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Abbildung A.9: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf DK120
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Abbildung A.10: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf DK120 geschliffen von Miiller
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A.1.1.4. EMT100 geschliffen von Muller
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Abbildung A.11: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf EMT100
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Abbildung A.12: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von CarbonCompetence auf einer EMT100 Rundprobe
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A.1.2. Beschichtungen von Weber Technologies

A.1.2.1. EMT100 geschliffen von Muller
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Abbildung A.13: Raman Spektren in Draufsicht mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer
Gradientenschicht beschichtet von Weber Technologies auf EMT100 geschliffen von Mller
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Abbildung A.14: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von Weber Technologies auf EMT100 geschliffen von Muller
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A.1.2.1.3. Nano
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Abbildung A.15: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von Weber Technologies auf EMT100 geschliffen von Muller
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A.1.2.2. DK120 geschliffen von Miller
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Abbildung A.16: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer Gradientenschicht
beschichtet von Weber Technologies auf DK120 geschliffen von Muller
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A.1.2.2.2. Mikro
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Abbildung A.17: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer mikrokristallinen
Diamantschicht beschichtet von Weber Technologies auf DK120 geschliffen von Mdller
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Abbildung A.18: Raman Spektren mit unterschiedlichem Abstand zur Oberkante von einer nanokristallinen
Diamantschicht beschichtet von Weber Technologies auf DK120 geschliffen von Mdiller
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A.2. Approximation der Verlaufe der Raman Signaleigenschaften

tiber den Abstand zur Oberkante

Mikrokristalline Diamantschichten auf Hartmetall
Anpassung Untergrundsteigung

DK120 Barth CC Vierkant

m = 33,013 —0,561 «d

Wobei:
e m: normierte Untergrundsteigung [um]
o d: Abstand Oberkante [mml]

DK120 CC Rund
m = 31,677 — 0,685 xd

CTS20D Barth Vierkant
m = 36,08 —0,415x*d

DK2120 Muller CC Vierkant
m= 91,113 - 2,09 xd

EMT100 Muller CC Vierkant
m = 69,486 — 1,004 xd

DK120 Muller WT Vierkant
m = 65,526 — 1,601 xd

Nanokristalline Diamantbeschichtungen auf Hartmetall
DK120 Barth CC Vierkant
m = 5564+ 0,0721 +d

Wobei:
e m: normierte Untergrundsteigung [um]
o d: Abstand Oberkante [mml]

DK120 CC Rund
m = 11,436 — 0,185 * d + 0,00469 * d?

CTS20D CC Rund
m= 12,606 — 0,126 xd

DK120 Muller CC Vierkant
m= 9,508+ 0,0287 xd

XVI

(A1)

(A2)

(A3)

(A4)

(A5)

(A.6)

(A7)

(A.8)

(A.9)

(A.10)



EMT100 Muller CC Vierkant
m= 6,992+ 0,305 «d

DK120 Muller WT Vierkant

m= 0,206 +——21

)0,633

(0,0774

EMT100 Muller WT Vierkant
m= 5761 +—22

d
= )1,363
+ (0,438)

Gradientenschichten auf Hartmetall
DK120 Muller WT Vierkant

m= —4232 + —28°
(m)o,uz&

Wobei:
e m: normierte Untergrundsteigung [um]

o d: Abstand Oberkante [mml]

EMT100 Muller WT Vierkant

151,302
m= —-101+——FF—— py
+(Goges)

(A.11)

(A.12)

(A.13)

(A.14)

(A.15)
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B. Verlauf Wasserstoffanteil nach ERDA Messung
Verlauf des Wasserstoffanteils in der Diamantbeschichtung von diamantbeschichteten
Hartmetallstaben nach ERDA Messung Absatz 4.1.6.2, siehe Abbildung 4.75.

DK120 Barth CC mikro
Ay = 0,944 —0,00178 * d + 0,00244 * d? (B.1)

Wobei:
o An: Wasserstoffanteil [at.-%]
e d: Abstand zur Oberkante [mm]

DK120 Muller WT mikro
Ay = 0,442 —0,0165 * d + 0,00281 = d? (B.2)

DK120 Barth CC nano
Ay = 4,511+ 0,04231 +d + 0,00102 * d? (B.3)

DK120 Mduller WT nano
Ay = 3,9-0,0201*d + 0,00101 = d? (B.4)

EMT100 Miller WT gradient
Ay = 3,79 + 0,0449 = d + 0,00509 * d? (B.5)
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