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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Weiterentwicklung und Charakterisierung amor-
pher Kohlenwasserstoffschichten (DLC) fiir den Einsatz als VerschleiBBschutz auf Ventiltriebs-
komponenten. Neben der VerschleiBoptimierung wird das Potential der Beschichtungen zur Rei-
bungsreduktion im Verbrennungsmotor analysiert.

Die Untersuchung der Hartstoffbeschichtungen beinhaltet die Betrachtung von Einzelheiten
des plasmagestiitzten Herstellungsprozesses mittels optischer Emissionsspektroskopie sowie ei-
ne ausfiihrliche Analyse der Schichteigenschaften. Anhand des Einflusses von Dotierungen mit
Stickstoff und Silizium werden die strukturellen, mechanischen und tribologischen Eigenschaf-
ten der wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten im Detail untersucht. Hierfiir werden neben
optischen und taktilen Methoden ebenso zerstorende Priifverfahren eingesetzt. Besonderes Au-
genmerk liegt auf der tribologischen Charakterisierung, welche anhand eines Schwing- Reib-
Verschleil3- Tribometers und eines Zylinderkopf- Komponentenpriifstandes durchgefiihrt wird.
Auf diese Weise gelingt eine Charakterisierung der untersuchten Schichten beginnend beim Ab-
scheideprozess, iiber die physikalischen Eigenschaften, dem Reib- und Verschleilverhalten im
LabormaBstab, bis hin zur Betrachtung in der Anwendung.

Der direkte Vergleich von Ergebnissen sowohl aus Testmethoden im LabormaRstab als auch
aus der Anwendung im Zylinderkopf ermoglichen es, eine Optimierung der Verschlei3schutz-
schichten und eine Anpassung der Beschichtung an das tribologische System vorzunehmen.
Gleichzeitig werden die Schwierigkeiten der Ubertragbarkeit zwischen unterschiedlichen tri-
bologischen Systemen aufgedeckt. Insgesamt wird eine Erhohung der VerschleiBresistenz bei

simultaner Reibungsreduktion im betrachteten Zylinderkopf realisiert.
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Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

Die Schonung endlicher, nicht nachwachsender Rohstoffe sowie die Reduktion des Schadstoft-
ausstoBes aktueller Verbrennungsmotoren erfordern eine Weiterentwicklung bestehender Kon-
zepte in der Fahrzeugindustrie. Eine zentrale Rolle spielt dabei die Erhohung der Lebensdauer
mechanischer Komponenten bei gleichzeitiger Reibungsreduktion im tribologischen Kontakt.
Ein Losungsansatz fiir die Erreichung der gesetzten Ziele ist in der Beschichtung von Schliissel-
komponenten im Motor mit reibungsreduzierenden Hartstoffschichten zu finden.

In der vorliegenden Arbeit werden diamantihnliche Kohlenstoftbeschichtungen unter tribo-
logischer Belastung untersucht. Diese sind bekannt fiir ihre hohe Hérte sowie ihr Potential, die
Systemreibung zu verringern, weswegen sie bereits eine breite industrielle Anwendung finden.
Um die Widerstandsfahigkeit der Hartstoffbeschichtungen im Motor zu testen, werden sie am
Beispiel einer hoch belasteten Komponente im geschmierten Kontakt des BMW S 1000 RR
Motorrad- Zylinderkopfs erprobt. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Beschichtung von
Ventiltriebskomponenten - vorrangig von Schlepphebeln, deren Gestaltung und Auslegung eine
groB3e Bedeutung zukommt.

Das herausgegriffene Bauteil wird bereits in der Serienanwendung beschichtet, sto8t jedoch
an die Grenzen seiner Belastbarkeit. Geringfiigige Eingriffe in das Gesamtsystem, wie bei-
spielsweise Anderungen der Schmiermittelzusammensetzung, bewirken eine Abnahme der Ver-
schleilresistenz der eingesetzten Schutzschicht. Eine gezielte Weiterentwicklung der Hartstoff-
beschichtung, die ein erweitertes Verstandnis der Zusammenhinge erfordert, ist deswegen uner-
lasslich.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine an die Anforderungen des Schlepphebels angepasste, stabile,
amorphe Kohlenwasserstoffbeschichtung zu entwickeln, wobei die Optimierung der Verschleif3-
bestindigkeit im Vordergrund steht. Das Hauptaugenmerk liegt auf der mechanischen und tri-
bologischen Charakterisierung der Beschichtungen, in welche die Ermittlung materialwissen-

schaftlicher Eigenschaften einbezogen wird. Um den Entwicklungsprozess zu verbessern, wird
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die Ubertragbarkeit der Einflussparameter im Motor auf Messmethoden im LabormaBstab un-
tersucht. Dies ist anhand von Dotierung der amorphen Kohlenwasserstoffbeschichtungen mit
unterschiedlichen Elementen mdglich, da hierdurch leichte Modifikationen der Struktur sowie
des Verhaltens im Belastungszustand induziert werden. Die optimierte Beschichtung soll der
mechanischen Belastung standhalten und das Bauteil vor Verschleif schiitzen. Dariiber hinaus
soll eine Senkung des Verbrauchs iiber dem gesamten Drehzahlbereich erzielt werden.

Im Folgenden werden zunéchst die Grundlagen diamantihnlicher amorpher Kohlenwasser-
stoffschichten und deren Herstellung mittels plasmagestiitzter Gasphasenabscheidung vorge-
stellt. Im weiteren Verlauf wird die Thematik der Tribologie mit den Teilgebieten der Reibung
und des Verschleifles nidher betrachtet. Die Bestimmung der zugehorigen Gréen wird neben
weiteren Untersuchungsmethoden in der Betrachtung des experimentellen Aufbaus erneut auf-
gegriffen. Daran schlief3t sich die Evaluation der Schichten an, welche mittels Labortests und
anwendungsbezogener Priifstandstests erfolgt. Auf diese Weise gelingt eine Charakterisierung
der untersuchten Schichten beginnend beim Abscheideprozess, iiber die physikalischen Eigen-
schaften, dem Reib- und VerschleiBverhalten im Labormalstab, bis hin zur Betrachtung in der
Anwendung. Die abschliefende Diskussion und Zusammenfassung der Resultate runden die
Arbeit ab.



Kapitel 2
Grundlagen

Die Basis fiir diamantéhnliche Kohlenstoffschichten bildet elementarer Kohlenstoff. Dabei sind
die Schichteigenschaften, welche das Einsatzgebiet festlegen, durch den Beschichtungsprozess
beeinflusst, weswegen es von Interesse ist, dieses Verfahren zu optimieren. Eine Moglichkeit,
das plasmabasierte Herstellungsverfahren zu untersuchen und damit die zur Optimierung geeig-
neten Beschichtungsparameter zu ermitteln, bietet die optische Plasmaemissionsspektroskopie.
In dieser Arbeit werden amorphe Kohlenstoffschichten im Hinblick auf ihren tribologischen
Einsatz als Hartstoffschicht auf einer Motorkomponente entwickelt und untersucht. Um die
Eignung in dieser industriellen Anwendung beurteilen zu konnen, ist eine Betrachtung der tri-
bologischen Eigenschaften notig, welche sich vorrangig auf Reibung und Verschleif3 der Hart-

stoffschichten konzentriert.

2.1 Diamantahnlicher Kohlenstoff

Kohlenstoff ist eines der hdufigsten Elemente in molekularen Verbindungen, das je nach seinen
Bindungsverhiltnissen sehr unterschiedliche Erscheinungsformen und Eigenschaften aufweist.
Infolge variabler Moglichkeiten in der synthetischen Herstellung organischer Verbindungen hat
er viele Anwendungen in der Industrie gefunden. Ein Einsatzgebiet stellt die Verwendung als

amorpher Kohlenstoff in Form diinner Schichten dar.

Die Eigenschaften der DLC- Beschichtungen (DLC: Diamond- like carbon; Diamantihnli-
cher Kohlenstoff) werden bereits seit sechs Jahrzehnten untersucht [Sch53, AC71]. Heute finden
sie vor allem in der industriellen Anwendung ein stetig wachsendes Interesse [DEO8a]. Dies ist
begriindet durch die herausragenden physikalischen, mechanischen und tribologischen Eigen-

schaften, welche nachfolgend betrachtet werden.
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2.1.1 Eigenschaften

In der Natur tritt elementarer Kohlenstoff in den Modifikationen des Diamant und Grafit auf,
welche sich in ihrer Hybridisation und den damit verbundenen Eigenschaften unterscheiden.
Durch die vier kovalenten o- Bindungen jedes Kohlenstoffatoms im Diamant entsteht ein ex-
trem harter Isolator. Die sp®- Hybridisierung bewirkt eine tetraedrische Bindung der Kohlen-
stoffe (vgl. Abb. 2.1), welche zu einer kubisch- flichenzentrierten Struktur (fcc) fiihrt. Somit
zeichnet sich der transparente Diamant durch seine hohe Hirte, Warmeleitfahigkeit und Stabi-
litit aus. Im Grafit dagegen liegt eine sp?- Hybridisierung vor. Dabei bildet jedes Kohlenstoff-
atom drei o- Bindungen aus, wodurch planare Schichten von Sechsecken entstehen. Zuséitzlich
steht ein p- Orbital senkrecht zur planaren Ebene, welches durch Uberlagerung ein ausgedehntes
m- Bindungssystem bildet. Dieses hilt die parallel gestapelten Ebenen iiber schwache van- der-
Waals Krifte zusammen, wodurch sich eine hexagonale Kristallstruktur (hcp) ausbildet. Die
Bindungsstruktur (vgl. Abb. 2.1) fiihrt zu einem stark anisotropen Verhalten des Grafits. So-
wohl die mechanischen und elektrischen als auch die thermischen Eigenschaften des weichen,
schwarzen Festkorpers zeigen eine hohe Anisotropie. Positiv auf das tribologische Verhalten

wirkt sich die hohe Beweglichkeit der planaren Ebenen gegeneinander aus. [Mor(1]

Grundlegend untersucht oder industriell genutzt werden die Eigenschaften des Kohlenstoffs
z.B. im amorphen Kohlenstoff, Kohlenstofffasern, Kohlenstoffnanoréhren oder Graphen [Iij91,
NGM*04]. Im amorphen Kohlenstoff liegen die beiden genannten Hybridisierungen in unter-
schiedlichen prozentualen Zusammensetzungen und regelloser Anordnung vor. Dabei tritt ne-
ben der Nahordnung, welche die Bindung nichster Nachbarn einbezieht, auch eine Ordnung
mittlerer Reichweite auf, die ein signifikantes Ausbilden von Clustern hervorruft [RO87]. Auf-
grund dieses weiter gefassten Ordnungsbegriffs weichen die Kohlenstoffschichten im enge-
ren Sinne von einem amorphen Festkorper ab, werden aber dennoch weiterhin als solche be-
zeichnet. Daneben tritt auch die typischerweise zu vernachlissigende sp!- Hybridisierung auf
[SBO5], welche zur Bildung von eindimensionalen Ketten fiihrt. Im Bereich der DLC- Schichten
wird unterschieden zwischen wasserstofffreien (a-C) und wasserstofthaltigen amorphen Koh-
lenstoffschichten (a-C:H). Diese werden zusitzlich anhand ihrer Hybridisierung unterteilt in
tetraedrische wasserstofffreie, amorphe Kohlenstoffschichten (ta-C), welche iiberwiegend aus
sp®- Hybridisierungen bestehen, und vorrangig sp?- hybridisierte amorphe Kohlenstoffe a-C(:H)
(vgl. z.B. [VDIO5]). Eine Ubersicht zu den variierenden Zusammensetzungen und deren Ein-
ordnung zeigt Abbildung 2.1. Das ternire Phasendiagramm ermdoglicht eine Klassifikation der
amorphen Kohlenstoffe anhand ihrer Zusammensetzung, erlaubt dariiber hinaus jedoch keine

vollstindige strukturelle Beschreibung. Die in dieser Arbeit untersuchten diamantartigen Koh-



2.1 Diamantihnlicher Kohlenstoff 5

Diamant

d Sp3

ta-C:H

gesputterter a-C(:H) KW-Polymere

keine

glasartiger C ‘Schichten

Graphit
RE gp?
b e
LI,

Abbildung 2.1: Ternires Phasendiagramm mit den Strukturmodellen von Diamant, Grafit und
a-C:H zur Einordnung amorpher Kohlenstoffe nach deren Bindungsverhiltnis
und Wasserstoffgehalt. (Fiir a-C:H- Gitter gilt: Schwarze Kreise: sp?- koordi-
niert, graue Kreise: sp3- koordiniert, offene Ringe: H- Atome.) [JM93, VDIO5,
SBO0S5]

H

lenstoffschichten sind im Bereich der a-C:H- Beschichtungen, im mittleren Feld des Phasendia-

gramms, einzuordnen.

Die strukturellen Unterschiede finden sich in den Eigenschaften der amorphen Kohlenstoff-
schichten wieder. Tabelle 2.1 fasst ausgewihlte Charakteristika sowohl der kristallinen als auch
zweier amorpher Modifikationen zusammen. Mit steigendem sp?- Gehalt nimmt aufgrund der
wachsenden Anzahl kovalenter Bindungen die Hérte und der Elastizititsmodul zu. Daneben
wirkt sich auch der Ordnungsgrad entscheidend auf diese mechanischen Eigenschaften aus. Im
Hinblick auf die Dichte gewinnt neben dem enthaltenen Wasserstoff, welcher freie Bindungen
absittigt, vor allem der Bindungstyp der C—C- Bindungen, als grafitische Ringe oder olefine
Ketten, an Bedeutung. Hiufig geht eine Optimierung der mechanischen Eigenschaften mit ei-
ner Erhohung der inneren Spannungen einher. Somit weisen ta-C- Beschichtungen unter den
amorphen Kohlenstoffen meist die groBiten inneren Spannungen auf. Dies ist begriindet durch
den Wachstumsprozess, in welchem hohe Spannungen zur Stabilisierung der sp?- Phase notig
sind. Eine weiterfiihrende Betrachtung der mechanischen Eigenschaften amorpher Kohlenstoffe

wird beispielsweise von Robertson oder Lemoine et al. [Rob92, LQMMO08] vorgenommen.



6 2 Grundlagen

Tabelle 2.1: Eigenschaften unterschiedlicher Kohlenstoffmodifikationen im direkten Vergleich
nach [DEO8b, Rob92, SBOS, VDIO5].

H Grafit \ a-C:H \ ta-C \ Diamant ‘
sp>-Anteil [%] 0 30-75 75-88 100
Wasserstoffanteil [at.%] 0 10-40 0-3 0-0,01
Dichte [g/cm?] 2,267 1,6-2,2 2.7-33 3,515
Hirte [GPa] 0,2-2 10-40 40-90 ~100
Elastizitdtsmodul [GPa] 10 100-300 300-500 1000
Verschlei3schutz + ++ ++
Reibungsreduzierung ++ + ++

Die vorwiegend sehr harten ta-C- Schichten eignen sich, ebenso wie kristalline Diamant-
schichten zur Minimierung des Substratverschleifles. Aufgrund der hohen Hirte wird ein starker
Gegenkorperverschleil im tribologischen Kontakt hervorgerufen, weswegen hiufig bei der Be-
schichtung nur eines Reibpartners auf weichere a-C:H- Schichten zuriickgegriffen wird. Darii-
ber hinaus konnen wasserstofthaltige amorphe Kohlenstoffschichten durch ihre hohe Elastizitét
plastischen Verformungen des Substrats besser folgen als sprodere ta-C- Beschichtungen. Vor
allem in Kontakten mit hoher Wahrscheinlichkeit fiir Oberflachenzerriittungen werden somit
bevorzugt a-C:H- Beschichtungen eingesetzt.

DLC- Beschichtungen zeichnen sich durch ihr grofes Potential zur Reibungsminimierung
aus und weisen generell geringere Reibwerte als die meisten Festkorper auf. Abhingig von
den Umgebungsbedingungen und den eingesetzten Schmiermedien werden Reibwerte im Be-
reich zwischen 0,01 und 0,7 fiir wasserstoffhaltige und von 0,05 bis 0,7 fiir wasserstoftfreie
DLC- Schichten angegeben. Daneben fiihrt ein Anstieg der Luftfeuchtigkeit im Allgemeinen
zur Abnahme des Reibwerts von ta-C- Beschichtungen und Zunahme des Reibwerts von a-C:H-
Schichten. [RHOS]

Um die tribologischen Eigenschaften der DLC- Beschichtung im Einzelnen beurteilen zu kon-
nen, ist die Betrachtung des Gesamtsystems unerlidsslich (vgl. Kap. 2.3). Sowohl Substrat und
Schmiermedium als auch die Wechselwirkung mit der Umgebung nehmen gro3en Einfluss auf
diese Charakteristika, wodurch sie im Hinblick auf ihre Anwendung kaum verallgemeinernd
betrachtet werden koénnen.

Mit Hilfe unterschiedlicher Dotierungselemente konnen die Schichteigenschaften variiert
und optimiert werden. Hiufig eingesetzte Materialien zur Dotierung sind, neben zahlreichen
Metallen, die Elemente Silizium (Si), Fluor (F) und Stickstoff (N). Sie werden verwendet, um
sowohl innere Spannungen, die Oberflachenenergie, den Reibwert und den Verschlei3 zu redu-

zieren als auch die elektrischen Eigenschaften zu modifizieren [Gri99]. In dieser Arbeit werden
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die Si- und N-Dotierung ndher betrachtet, welche einen variierenden Einfluss auf die DLC-
Eigenschaften zeigen. Silizium bewirkt eine Reduktion der Oberflachenenergie und der inneren
Spannungen, sowie der damit verkniipften Hirte und des Elastizitdtsmoduls. Hauptsédchlich bei
kleinen Pressungen wirkt sich ein Si- Anteil in der Schicht positiv auf Reibwert und Verschleifl
aus. Hin zu groBeren Pressungen im tribologischen Kontakt zeigen siliziumdotierte Schichten
aufgrund des groBen VerschleiRes hohere Reibwerte als undotierte Beschichtungen [MJET93].
Insgesamt beeinflusst Silizium die Schichteigenschaften stark. Im Gegensatz zum Silizium er-
hoht Stickstoff die Oberflichenenergie [GBTDO5]. Die gleichfalls eintretende Reduktion der
inneren Spannungen fithrt ebenso zu weicheren Schichten mit hohem Elastizitdatsmodul. Ein ein-
deutiger, signifikanter Einfluss der Stickstoffdotierung auf die tribologischen Parameter scheint
nicht feststellbar. Dies ist vor allem begriindet durch sehr unterschiedliche Herstellungsmetho-
den und den damit verkniipften Bindungsarten zwischen Stickstoff und Kohlenstoff [SLFOS].
Amorphe Kohlenstoffschichten sind somit von groem Interesse und finden Anwendungen in
vielen Bereichen. Das Material, welches teilweise Charakteristika des Grafit und des Diamant
aufweist, zeichnet sich durch hohe Hérte und Elastizititsmoduln aus, weswegen es haufig in tri-
bologischen Anwendungen eingesetzt wird. Neben einer Modifikation der DLC- Eigenschaften
iber die Zusammensetzung der Hybridisierung und des Wasserstoffgehalts konnen die Eigen-
schaften weiter iiber die Beimischung zusétzlicher Elemente beeinflusst werden. Hybridisierung
und Dotierung werden iiber den Beschichtungsprozess und seine Parameter sowie eingesetzte

Tragergase gesteuert, wodurch der Herstellung eine grofle Bedeutung zukommt.

2.1.2 Herstellungsverfahren

Ebenso vielfiltig wie die Erscheinungsformen des amorphen Kohlenstoffs und dessen Eigen-
schaften sind auch seine Methoden zur Herstellung. Die Herstellungsverfahren lassen sich
zunéchst in zwei Gruppen unterteilen. Die erste Gruppe, die sich der Feststoffverdampfung
bedient, wird vorrangig zur Herstellung wasserstofffreier (t)a-C- Schichten eingesetzt. Wasser-
stofthaltige amorphe Kohlenstoffe werden dagegen iiblicherweise aus der Gasphase erzeugt,
welche die zweite Gruppe darstellt. Aus der Vielzahl der Methoden wird folgend eine Auswahl
der industriell verwendeten Beschichtungstechniken betrachtet.

Ein Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD: Physical Vapor Deposition),
welches hiufig in der industriellen Anwendung eingesetzt wird, stellt das Magnetronsputtern
dar [Rob02, KWB'09]. Diese Weiterentwicklung des Sputter- Prozesses ermoglicht iiber die
Verwendung von Magnetfeldern zusitzlich zum elektrischen Feld eine Erhhung der Abscheide-

rate. Beim Sputtern findet eine Deposition aus dem Grafittarget statt, indem mit einem Edelgas
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- meist Argon - unter Ausbildung einer Glimmentladung Atome aus der Sputterkathode ausge-
16st werden. Diese werden teilweise ionisiert und durch Anlegen einer negativen Spannung am
Substrat auf die zu beschichtende Fldache beschleunigt. Durch geeignete Magnetfelder werden
beim Magnetronsputtern die Elektronen auf Zykloidenbahnen bewegt, was zu einem verbes-
serten Einschluss der Elektronen und damit zu einer Erhohung der Elektronendichte am Target
fiihrt. Dies zieht eine Erhohung der Ionisation und ebenso der Sputterrate nach sich. Somit kann
beim Magnetronsputtern der Prozessdruck im Vergleich zum Sputtern reduziert werden, wo-
durch sich eine geringere Streuung der Sputterteilchen erzielen lédsst, die zu dichteren Schichten
fiihrt. Neben der Steuerung mittels einer Gleichspannungsquelle werden auch gepulste Prozesse
im Mittel- und Hochfrequenzbereich, wie z.B. beim Hochleistungs- Impulsmagnetronsputtering
(HIPIMS: High Power Impulse Magnetron Sputtering), eingesetzt (z.B. [BWTWO04, SBZ112]).
Eine zusitzliche Verwendung von Wasserstoff- oder beispielsweise Methangas ermoglicht da-
neben auch wasserstoffhaltige amorpher Kohlenstoffe zu erzeugen [Rob02]. Die Vorteile des
Magnetronsputterns liegen in der guten Skalierbarkeit des Beschichtungsprozesses und der Un-
abhingigkeit von der Bauteilgeometrie, ausgenommen Komponenten mit Hinterschnitten. Kom-
plexe, dreidimensionale Bauteile sind zum Teil nicht zur Beschichtung mit diesem Verfahren ge-
eignet, da die Deposition vorrangig in direkter Sichtlinie erfolgt. Daneben ist die Abscheiderate

im Vergleich zur Beschichtung aus der Gasphase reduziert [KWB™09].

Andere Methoden zur Synthese amorpher Kohlenstoffschichten mittels PVD stellen die ge-
pulste Laserdeposition (PLD: Pulsed Laser Deposition) und das Lichtbogenverdampfen (FCVA:
Filtered Cathodic Vacuum Arc) dar [DEO8b]. Aufgrund der Verwendung von Grafittargets wird,
ebenso wie beim zuvor genannten Magnetronsputtern, bevorzugt die Abscheidung von ta-C
ermoglicht. Die Verfahren fithren zu stark tetragonal gebundenen Schichten hoher Hirte und
Dichte, welche typischerweise eine geringe Elastizitit aufweisen. Sie finden bisher in der indus-

triellen DLC- Beschichtung wenige, jedoch zunehmend steigende Anwendungsbereiche.

Die heute iiberwiegend verwendete Methode in der industriellen DLC- Beschichtung ist die
plasmagestiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PACVD: Plasma Assisted Chemical Vapor
Depostion). In Laboranwendungen wird vorrangig die Hochfrequenz- PACVD eingesetzt, wih-
rend bei der industriellen Nutzung aufgrund der besseren Skalierbarkeit hdufig auf mittlere Fre-
quenzen von 10 bis 300 kHz bis hin zum Gleichstrom zuriickgegriffen wird [Rob02, HBT*00].
Der Herstellungsprozess basiert auf der Ziindung eines Plasmas zwischen Substrat und Kammer-
wand, welche beide als Elektroden fungieren. Als Trigergase (Precursor) werden Kohlenwas-
serstoffe verwendet. Um die Ziindung des Plasmas zu gewdhrleisten, werden hidufig zusitzliche
Magnetfelder eingesetzt [Rob02]. Diese ermdglichen erneut eine Vergroerung des zuriickge-

legten Wegs der Elektronen und damit eine Erhohung des lonisationsgrades der Kohlenwasser-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung und Fotografie der Beschichtungskammer HTC 1200
mit einem Nutzdurchmesser von 650 mm und einer Beschichtungshohe von
850 mm.

stoffe. Neben dem verwendeten Trigergas und dem Einsatz von Magnetfeldern zeigen vor allem
die variable Bias- Spannung und Substrattemperatur einen groflen Einfluss auf die Schichteigen-
schaften [GSGCF199, NKAMO8]. Die Vorteile der PACVD- Beschichtung liegen in der Erzeu-
gung von DLC- Schichten relativ hoher Hirte und geringer Defektdichte. Diese sind bedingt
durch den geringen Prozessdruck und die damit verbundene geringe Streuung der Teilchen, die
Reinheit der Prozessgase sowie die eingebrachte Energie. Zusitzlich werden durch den Ionenbe-
schuss Oberflachenreaktionen gefordert und schwach gebundene Strukturen entfernt. Abhéngig
vom verwendeten Precursorgas ist eine hohe Abscheiderate moglich. Die starke Geometrieab-
hingigkeit und der damit verbundene Aufwand der Skalierung, sowie hohe Schichtverspannun-
gen zeigen die Nachteile der Methode auf. Letztere zieht daneben eine Adhisionsreduktion nach
sich, die im Allgemeinen durch die Verwendung zusétzlicher PVD- Zwischenschichten behoben
wird (z.B. [LEKO0O]). Die Kombination unterschiedlicher Herstellungsprozesse kann aufgrund
unterschiedlicher Prozessdriicke zu weiteren Nachteilen, wie Gradienten in den Schichten, fiih-
ren [KWB™09]. Dennoch wird die Methode bevorzugt eingesetzt, da hiermit groBe Stiickzahlen

zuverldssig, vergleichsweise homogen und schnell beschichtet werden konnen.

In dieser Arbeit wird als Herstellungsverfahren eine Kombination aus PVD und PACVD in
einer Beschichtungskammer eingesetzt. Dabei erfolgt der Depositionsprozess in vier Schritten.
Zunichst wird die HTC 1200/4 Beschichtungskammer (Hauzer Techno Coating, Abb. 2.2) auf
ihre Arbeitstemperatur von 7' = 250°C geheizt, wihrend iiber Turbomolekularpumpen ein
Druck von etwa 10~° Pa eingestellt wird. Daran schlieBt sich ein Argon- Sputter Prozess an,

welcher die Target- und Substratreinigung sicher stellt. Im dritten Schritt werden Adhisions-
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zwischenschichten und Schichtsysteme mittels unbalancierter PVD Magnetronsputter- Technik
abgeschieden. Die Deposition erfolgt aus Chrom- und hauptsdchlich Wolframcarbidtargets mit
einer Targetleistung von bis zu 8 kW. Im letzten Schritt wird die Funktionsschicht aus Acetylen-
oder Methangas in einem Mittelfrequenz PACVD- Schritt (f = 40kHz) bei variablem Gasfluss
erzeugt. Vor allem Acetylen (CyHs) eignet sich aufgrund seines geringen Wasserstoff zu Kohlen-
stoffverhéltnisses gut zur Abscheidung mechanisch beanspruchter Schichten. Neben der hohen
Hirte, die mit diesem Precursor erzielt werden kann, zeichnet sich Acetylen auch durch seine
hohe Abscheiderate aus [Rob02]. Zur Dotierung mit Silizium und Stickstoff werden zusitzlich
Hexamethyldisilazan (HMDS) oder elementarer Stickstoff verwendet. Wihrend des gesamten
Prozesses wird das Planetary (Abb. 2.2), auf dem die zu beschichtenden Bauteile befestigt sind,
in einer Zweifachrotation gedreht. Die Temperatur in der Beschichtungskammer betrdgt maxi-
mal 250 °C bei einem Druck kleiner als 1 Pa. Somit ist es moglich, viele Stahlsubstrate ohne
Hirteverlust in einem durchgingigen Beschichtungsprozess mit Adhésionsschichten und DLC-
Film zu beschichten.

Insgesamt zeigt sich, dass sehr viele unterschiedliche Herstellungsprozesse zur Erzeugung
amorpher Kohlenstoffschichten zur Verfiigung stehen. Je nach gewiinschter Anwendung und
geforderten Eigenschaften bieten sich variable Methoden zur Produktion, welche sich durch ihre
Vor- und Nachteile differenzieren. In der industriellen Anwendung hat sich dabei die PACVD-

Beschichtung aufgrund ihrer zuverldssigen, stabilen und schnellen Deposition durchgesetzt.

2.1.3 Einsatzgebiete

Wihrend der letzten beiden Jahrzehnte entstanden weit verbreitete, industrielle Anwendungen
fiir den optimierten Einsatz von amorphen Kohlenstoffschichten. Diese Entwicklung ist bis heu-
te nicht abgeschlossen, so dass auch weiterhin potentielle Einsatzgebiete zugénglich gemacht
werden (z.B. [vdKO08]). Vor allem die Moglichkeit, DLC- Schichten bei niedrigen Temperaturen
abzuscheiden, eroffnet ein weites Feld vielfiltiger Anwendungen.

Das Hauptaugenmerk der meisten Anwendungsbereiche liegt auf der Optimierung der tribo-
logischen Eigenschaften der Grundmaterialien. Insbesondere die Reduktion der Reibung bei
gleichzeitiger VerschleiBminimierung im bewegten System spielt eine grofle Rolle. Daneben
erfahren die kohlenstoffbasierten Filme auch durch ihre Biokompatibilitit, Bestindigkeit gegen
Korrosion sowie optische und magnetischen Eigenschaften eine groe Aufmerksamkeit.

Das letztgenannte Charakteristikum der fehlenden magnetischen Resonanz wird neben den
guten tribologischen Eigenschaften in der Applikation magnetischer Speichermedien genutzt.

Die Schichten dienen in diesem Fachgebiet dem Verschlei3- und Korrosionsschutz der magne-
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tischen Funktionsschichten, ohne deren Eigenschaften maBgeblich zu beeinflussen. Verwendet
werden Schutzfilme (meist ta- C) mit einer Schichtdicke in der Groenordnung einiger Nano-
meter (1-10 nm) [FerO4, BL96], welche auch bei wenigen Atomlagen eine ausreichende Dichte

und Dauerbestindigkeit gegen Verschleif3 bieten.

Ein weiteres Einsatzgebiet stellt die Verwendung amorpher Kohlenstoffe im Bereich der bio-
medizinischen Anwendung dar [DAO5, TSS*07]. Neben der guten VerschleiBbestindigkeit und
geringen Reibung trigt vor allem die Biokompatibilitdt des Materials zu seiner Beliebtheit bei
und erlaubt die Beschichtung von Implantaten sowie chirurgischen Produkten. Im Fachgebiet
der Implantationstechnik bewirkt die Beschichtung beider Kontaktpartner eine starke Verrin-
gerung des Verschleiles, da neben dem Grundkorperverschlei3 ebenso der Gegenkorperver-
schleil minimiert wird [HauO4]. Bisherige in vitro Untersuchungen verdeutlichen, dass DLC-
Beschichtungen ein vielversprechender Kandidat fiir viele Anwendungen der medizinischen
Forschung sind.

In der fertigenden Industrie, vor allem auch der Automobilindustrie, werden bereits zahl-
reiche Werkzeuge und Komponenten mit amorphen Kohlenstoffen beschichtet. Neben vielen
Nischenanwendungen werden unterschiedliche Schichtvarianten zur Serienproduktion herange-
zogen. Dies fordert einen einfach zu handhabenden Herstellungsprozess, welcher schnell und
giinstig durchfiihrbar ist. DLC- Beschichtungen finden sich auf Schneidewerkzeugen, Nadeln
und Fiihrungslinien in der Textilindustrie, kommerziellen Anwendungen wie Rasierklingen
oder in Dieseleinspritzsystemen und auf Motorkomponenten in der Automobilindustrie (vgl.
z.B. [FOO"04, Héa08, Gri99, Tre05]). Den genannten Bereichen ist gemeinsam, dass bewegte
Systeme vorliegen, in welchen die Reibung und der Verschleifl zu reduzieren sind. Dies fiihrt im
Weiteren zu einer Verminderung des Kraftstoffverbrauchs und damit zur Verringerung von Ver-
brennungsprodukten wie beispielsweise Kohlenstoffdioxid. Daneben ist eine Materialreduktion
moglich, da zum einen das vorhandene Material geschont, zum anderen durch den Funktions-
einsatz der Beschichtung eine Optimierung des Grundmaterials und damit hdufig eine geometri-

sche Verkleinerung moglich wird.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Beschichtung einer Motorkomponente des Ventiltriebs
im Hinblick auf die tribologische Optimierung. An diesem Bauteil, dem Schlepphebel (vgl.
Kap. 3.3.3), ist eine stidndige Verbesserung der Schichteigenschaften entscheidend. Die Analyse
erfolgt mit dem weiterfithrenden Ziel, Einfluss auf die geometrische Gestalt zu nehmen und die

DLC- Schicht als Konstruktionselement mit einzubeziehen.
Aufgrund der variabel einstellbaren Schichteigenschaften ist es moglich, diese Hartstoffbe-
schichtung fiir viele Anwendungen anzupassen. Daneben erlaubt die Herstellung der amorphen

Kohlenstoffe bei niedrigen Temperaturen die Beschichtung von Kunststoffen oder nieder legier-
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ten Stdhlen, wodurch eine erweiterte Anzahl von Einsatzgebieten offensteht. Die hdufige Ver-
wendung liegt vorrangig begriindet im tribologischen Verhalten der Schichten, welches durch
zusitzlich Eigenschaften erweitert wird. Daneben stellt die Beschichtung mit amorphen Kohlen-
stoffen aufgrund der Moglichkeit zur industrialisierbaren Herstellung ein Material mit groBem

Potential dar, welches auch weiterhin wenig an Bedeutung verlieren wird.

2.2 Niedertemperaturplasmen

Aufgrund der Herstellung der untersuchten amorphen Kohlenstoffschichten mittels eines plas-
magestiitzten CVD- Prozesses (vgl. Abschnitt 2.1.2), werden im Folgenden grundlegende Eigen-
schaften des Plasmas betrachtet. Dabei werden einzelne Inhalte aus dem komplexen Themen-
gebiet herausgegriffen, um einen Einblick in die Moglichkeiten zur Lokalisation des Plasmas
wihrend des Beschichtungsprozesses zu gewinnen. Somit wird eine qualitative Abschétzung

der raumlichen Plasmaverteilung, die sich auf die Beschichtung auswirken kann, realisierbar.

2.2.1 Aligemeine PlasmakenngroBen

Fiir die DLC- Beschichtung wird ein Niedertemperatur- und gleichzeitig Niederdruckplasma
eingesetzt. Per Definition entspricht ein Plasma einem ,,quasineutrale[m] Gas geladener und
neutraler Partikel, welche ein kollektives Verhalten aufweisen* [Che84] (iibersetzt vom Verfas-
ser). Dieses wird charakterisiert iiber die Elektronendichte n. und die Elektronentemperatur 7,
wobei beide groBBe Wertebereiche abdecken kénnen (vgl. Abschnitt 2.2.2). Das kollektive Ver-
halten des Plasmas dufert sich darin, dass die Partikel nicht nur iiber St63e miteinander wechsel-
wirken, sondern ebenso iiber langreichweitige elektrische und magnetische Felder beeinflusst
werden. Lokale und zeitliche Abweichungen von der Quasineutralitit werden beschrieben durch
die Debye- Linge Ap und die Plasmafrequenz wy.

Anhand einer angenommenen lokalen Storung im elektrischen Potential kann die Debye-
Linge A\p ermittelt werden. Sie bestimmt die Langenskala, auf der das Potential einer lokalen

Raumladung auf den e- ten Teil des Potentials abgefallen ist zu

€0 k?BT
€2 ne

Ap = 2.1
mit der elektrischen Feldkonstante ¢, der Boltzmann- Konstante kg und der Elementarladung
e. Die makroskopische Neutralitit des Plasmas ist gewihrleistet, wenn der betrachtete Bereich

oder die Plasmaausdehnung grofer ist als die Debye- Linge. Weiter ist aus den gegebenen Gro-
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Ben unter Einbeziehung der Elektronenmasse m, die Plasmafrequenz der Elektronen wy, ableit-

2
Wpe = 4 —=. 2.2)
€0 Me

Diese entspricht der Frequenz, mit der zu Beginn leicht versetzte Elektronen gegen als ruhend

bar:

angenommene Ionen, der Bewegungsgleichung eines harmonischen Oszillators folgend, oszil-
lieren konnen. Im Vergleich zur Elektronenfrequenz ist die Ionenfrequenz wy; aufgrund der
groBen Ionenmasse wesentlich kleiner als diese. Die Gesamtplasmafrequenz wj, ergibt sich als
Summe aus den Einzelfrequenzen (wg = wge + %2,1) und entspricht damit etwa der Elektronen-
frequenz (wg ~ wge . [VvKO08, Jan92]

Quasineutralitit bedeutet, dass das Plasma makroskopisch neutral ist, obwohl es auf mikro-
skopischer Skala unter anderem aus freien Ladungstrigern besteht (vgl. z.B. [Keg98]). Dies
bedingt, dass die Dichte der positiven Ionen n; der Dichte der negativen Teilchen entspricht,
welche zum groBlen Teil durch Elektronen reprisentiert werden. Charakteristisch fiir Nieder-
temperaturplasmen ist, dass sie hdufig nur teilweise ionisiert sind und Neutralteilchen einen
hohen Anteil des Plasmas stellen. Meist sind neben den Neutralteilchen nur einfach ionisierte
Kationen vorzufinden. Aufgrund der geringen Elektronenmasse ist die Energieaufnahme aus
dem externen elektrischen Feld vorrangig durch die Anregung und Bewegung der Elektronen
bestimmt [LL94]. Durch den geringen Druck, der im Niederdruckplasma unterhalb des Atmos-
phédrendrucks liegt, ist in diesem die mittlere freie Weglinge der Elektronen typischerweise
grofer als die Debye- Linge. Dadurch treten StoBprozesse selten auf und es stellt sich kein
thermisches Gleichgewicht ein. Somit nimmt im Allgemeinen die Elektronentemperatur im
Niedertemperatur- und zugleich Niederdruckplasma hohere Werte an als die Ionentemperatur
T;, welche etwa der Neutralteilchentemperatur 7;, entspricht. Die Gastemperatur ist im wesent-

lichen bestimmt durch den Energieiibertrag der Elektronen. Es gilt:
n=ne.=mn;und 1, > T, =~ T,. 2.3)

Wesentliche Merkmale des betrachteten Plasmas sind damit die verhiltnismidBig geringe
Elektronen- und Schwerteilchentemperatur, bei gleichzeitig geringer Dichte sowie der hohe

Anteil an neutralen Atomen oder Molekiilen.

2.2.2 Plasmaparameter

Laborplasmen kénnen Elektronentemperaturen im Bereich zwischen T, = 1072¢eV bis etwa
10° eV annehmen, wobei 1eV = 11600K gilt. Ebenso deckt die Elektronendichte mit n, =
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10 — 103 m~3 einen groBen Wertebereich ab. Diese Bereiche werden eingeschrinkt durch
die gleichzeitig zutreffenden Bedingungen des Niedertemperatur- und Niederdruckplasmas. Ty-
pische Plasmatemperaturen fiir kalte Reaktorplasmen liegen bei 7, = 0,2 — 20 eV, wobei die
schweren Teilchen wesentlich geringere Temperaturen im Bereich zwischen Raumtemperatur
und etwa 1000 K annehmen. Die Elektronendichte des Niederdruckplasmas, hier mit einem
Druck zwischen 0,1 Pa und 100 Pa, wird iiblicherweise zu n, = 10'® — 10" m~3 angegeben.
Aufgrund der niedrigen Elektronendichte und - temperatur wird ein geringer lonisationsgrad
(@ = ny/(ny +n;) ~ 1072 — 1077) erreicht, welcher zusitzlich von der Gasart abhingt.
[Rot95, Jan92]

Die Energieeinkopplung fiir die Erzeugung von Beschichtungsplasmen erfolgt je nach An-
wendung bei unterschiedlichen Frequenzen. Im Gegensatz zu den meisten Plasmen im La-
bormalistab, welche im Radiofrequenz- (RF, 1- 100 MHz) bis Mikrowellenbereich (MW, 1-
100 GHz) arbeiten, wird das hier eingesetzte Plasma im Gleichstrom- bis Mittelfrequenzbereich
(DC bis MF, 0- 100 kHz) angeregt. Dies hat zur Folge, dass sowohl Elektronen als auch Ionen
der Anregungsfrequenz folgen konnen, da die Ionenbewegung erst ab Frequenzen im unteren
MHz- Bereich eingeschrinkt wird [Don89].

Die vorliegenden Plasmauntersuchungen finden an zwei verschiedenartigen Beschichtungs-
kammern statt. Grundlegende physikalische Mechanismen werden an einem Laboraufbau ge-
testet, um diese auf die industrielle Beschichtungskammer zu iibertragen. Als Modellplasma
wird ein Argon-Plasma verwendet. Dieses dient zur Bewertung der geometrischen Ausbrei-
tung des Plasmas in Abhéngigkeit von duleren Parametern, ohne die komplexen Vorgéinge im
Molekiilplasma mit einzubeziehen. Der Ubergang zum Wasserstoffplasma fiihrt, bedingt durch
die zusitzliche Energieaufnahme der Molekiile in angeregte Vibrations- und Rotationszustin-
de sowie zur Dissoziation, zu einer geringeren Ionisation [Beh91], dndert jedoch die Form des
Plasmaprofils kaum [Sta05]. Somit wird eine Ubertragung der geometrischen Betrachtung im
vorgesehenen Parameterbereich ermoglicht. Auch der Ubergang vom Wasserstoffplasma auf ein
kohlenwasserstoffbasiertes Beschichtungsplasma fiihrt zu Anderungen der chemischen Reaktio-
nen sowie der Besetzungsbilanz, beeinflusst jedoch das Ausbreitungsprofil nur geringfiigig. Die
auftretende Verringerung der Elektronendichte im Plasma durch Beimischung der Molekiilga-
se Wasserstoff und Methan zu unterschiedlichen Edelgasplasmen ist nahezu unabhingig von
der Molekiilspezies und fiithrt zu einem kaum unterscheidbaren Niveau der Elektronendichte
[Sta05]. Deswegen kann in Niherung von einer vergleichbaren Ausbreitung der betrachteten

Plasmen ausgegangen werden.



2.2 Niedertemperaturplasmen 15

2.2.3 Optische Plasmaemissionsspektroskopie

Die optische Plasmaemissionsspektroskopie (OES) stellt eine Methode der Diagnostik dar, wel-
che sich vor allem dadurch auszeichnet, dass keine direkte Wechselwirkung mit dem Plasma
auftritt. Die rdaumliche Trennung von Plasma und Spektroskopiesonde ermoglicht den Einsatz
zur Uberwachung von Beschichtungsprozessen, insofern eine Beschichtung der Sichtfenster
vermieden werden kann. In dieser Arbeit werden mit Hilfe der optischen Spektroskopie Emissi-

onslinien und -banden des Plasmas im sichtbaren Spektralbereich detektiert.

Eine Anregung von Atomen oder Molekiilen erfolgt im einfachsten Fall durch inelastische
StoBe mit Elektronen. Dabei sind iiblicherweise Reabsorption und Photoionisation infolge der
geringen Teilchendichte im Niederdruckplasma vernachlédssigbar. Aufgrund der geringen Le-
bensdauer eines angeregten Zustands im Vergleich zur mittleren Zeit zwischen den Stofen ist
die Wahrscheinlichkeit einer Relaxation mittels spontaner Emission wesentlich grofer als eine
ElektronenstoBabregung (vgl. z.B. [CCO3]).

Ein Modell fiir die so vereinfachte Elektronenstoanregung und spontanen Emission im
Plasma stellt das Koronamodell dar, welches eine hdaufige Anwendung im Bereich der Labor-
Niederdruckplasmen findet [McW65]. Das Modell nimmt eine Anregung aus dem Grundzu-
stand an und schlie3t sowohl Selbstabsorption als auch Strahlungsabregung in Kaskadenprozes-
sen aus. Im einfachsten Modell wird die ElektronenstoBanregung der spontanen Emission in

einer Bilanzgleichung gegeniibergestellt:

mneXix(Te) = mc Yy Ay (2.4)
i<k

Dabei bezeichnet n; die Grundzustandsdichte. Da die Elektronendichte im betrachteten Plas-
ma klein ist, ist die Wahrscheinlichkeit fiir St68e und Anregung sehr gering. Somit befinden
sich fast alle Teilchen im Grundzustand, weswegen die Grundzustandsdichte in Ndherung der
Gesamtteilchendichte n, entspricht. Daneben gehen in die Koronagleichung die Elektronen-
dichte n., der Anregungsratenkoeffizient X, y(7.) vom Grundzustand in den angeregten Zu-
stand k tiber direkte ElektronenstoBanregung, sowie die Bevolkerungsdichte ny des angeregten
Zustands und die Ubergangswahrscheinlichkeiten Ay aus diesem angeregten, in energetisch

tieferliegende Zustidnde j, ein.

Die Emissionsspektroskopie ermittelt die Zahl der vom Plasma emittierten Photonen / pro
Volumen und Zeit. Fiir den Ubergang vom Zustand k nach ¢ wird die Photonenanzahl quantifi-
ziert tiber

L = Ay - (2.5)
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Sie erlaubt den Riickschluss auf die Besetzung des Zustands k. Zusammengefasst mit Gl. 2.4

entspricht die Photonenanzahl somit

Ak,i

]k,i = nlneXl,k(Te)Z—A
j<k ki

=nmne Xy (Te) (2.6)
in welcher auch die Abhingigkeit vom Emissionsratenkoeffizient X{7 (1) dargestellt wird. Die-
ser gibt die Anzahl emittierter Photonen pro Volumen und Zeit im gesamten Raumwinkel fiir
den Ubergang vom Zustand % in den tieferliegenden Zustand i wieder und hingt dabei von
der Temperatur und der Elektronendichte ab. Die Gleichung ermoglicht den Riickschluss auf
die Grundzustandsdichte einer Neutralteilchensorte, welche niherungsweise der Gesamtdichte
dieser Spezies entspricht.

Zusammengefasst beschreibt das Koronamodell die Besetzungsbilanz im Plasma vereinfacht,
gibt dabei aber die grundlegenden Mechanismen wieder. Daher wird es in dieser Arbeit einge-
setzt, um vergleichende Aussagen iiber die Lokalisation des Plasmas beim Beschichtungspro-

zess zu erhalten.

2.3 Tribologie

Neben den physikalischen und mechanischen Eigenschaften (Kap. 2.1) von diamantidhnlichen
Kohlenstoffschichten wird hiufig ein optimiertes tribologisches Verhalten als Hauptmerkmal
dieser Diinnschichten genannt (z.B. [DEO8b, Rob92]). Da die in dieser Arbeit untersuchten
Kohlenstoffschichten als reibungsreduzierender VerschleiBschutz im Motor eingesetzt werden,
wird im Folgenden auf die wesentlichen Hintergriinde dieses Themengebietes eingegangen.

Der Begriff der Tribologie, abgeleitet aus dem Griechischen (,,tribos‘: reiben), wurde im Jahr
1966 durch den ,,Jost Report* gepréigt und beinhaltet neben der Reibungslehre auch die Fach-
gebiete des Verschleiles und der Schmierung. Tribologie ist per Definition ,,die Wissenschaft
und Technologie von wechselwirkenden Oberflichen in relativer Bewegung (...)* zueinander
[Jos66] (iibersetzt vom Verfasser). Somit werden darin alle Grenzflichenwechselwirkungen, so-
wohl im geschmierten als auch im nicht geschmierten Kontakt, betrachtet. Alle Themengebiete
befassen sich mit der Umwandlung von kinetischer Energie in thermische, chemische oder De-
formationsenergie.

Ein tribologisches System, auch Tribosystem, besteht wie in Abb. 2.3 dargestellt aus einem
Grund- und Gegenkorper, einem Zwischenstoff sowie einem Umgebungsmedium [CH10]. Da-
bei konnen sowohl Grundkorper als auch Gegenkorper beschichtet sein. Als duflerer Parame-

ter gehen neben der Bewegungsform (gleiten, rollen, stoBen, stromen), die Normalkraft Fy,
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K (T, t)

Gegenkorper (H,, E,, Ry, ...

Zwischenmedium (1)

Grundkorper (H,, E;, R, ...)

Beschichtung
(HBa E57 RB) )

Umgebungsmedium (f, T ))

Abbildung 2.3: Tribologisches System bestehend aus (beschichtetem) Grund- und Gegenkorper,
Zwischenmedium und Umgebungsmedium (erweitert nach [CH10]).

die Relativgeschwindigkeit v der sich bewegenden Korper, deren Temperatur 7', die Beanspru-
chungsdauer ¢ und Schmiermittel- (Viskositit 1) sowie Umgebungsparameter (Luftfeuchte f,
Umgebungstemperatur 7y;) ein.

Die aus dem Tribosystem resultierenden Systemkenngrof3en der Reibung und des Verschlei-
Bes werden nachfolgend charakterisiert. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die genannten The-
mengebiete aufgrund ihrer Komplexitit getrennt betrachtet werden, sich jedoch gegenseitig be-

dingen.

2.3.1 Reibung

Die im Tribosystem angelegte Normalkraft fiihrt in erster Nidherung iiber eine Systemkonstante,
der Reibungszahl 1, zur Reibungskraft Fi. Dabei entspricht die als Coulomb-Reibung bekannte
Kraft Fr = pFn dem tangentialen Widerstand zur Bewegung. Sie setzt sich nach Fontaine et al.

[FDEOS] aus einer adhisiven, abrasiven und scherenden Kraft (siche Abb. 2.4) zusammen mit

- FR _Fadh+Fabr+Fsch

=R 2.7
T i 2.7)

I

Abhingig vom vorherrschenden Reibungszustand im Tribokontakt tragen diese Anteile unter-
schiedlich stark zur Reibungskraft bei. Sie konnen jedoch im Allgemeinen experimentell nicht
voneinander getrennt werden, da eine fortwihrende Uberlagerung im tribologischen System
stattfindet. Um dennoch den Einfluss der dulleren Faktoren beurteilen zu konnen, wird eine

Einzelbetrachtung der genannten Krifte vorgenommen.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung hiufig vorherrschender Reibungs- und Verschleiime-
chanismen unterschieden in a) Adhédsion, b) Abrasion und c) Scherung (nach
[FDEOS]).

Adhasion

Chemische und physikalische Bindungskrifte, wie beispielsweise molekulare und elektrosta-
tische Krifte, werden im adhédsivem Teil der Reibkraft zusammengefasst. Trotz der kleinen
Adhisionskrifte zwischen Mikro- und Nanokontakten im Einzelnen [SG10] ist die Reibung
wesentlich durch deren Summe bestimmt. Im nicht geschmierten Festkorperkontakt stellt die
Adhision den grof3ten Teil der Reibkraft (etwa 90 %) dar [Rab95]. Vor allem die reale Kontakt-
flaiche A, ist daher von Bedeutung und wirkt als einer der Haupteinflussfaktoren der Adhisi-
on. Daneben spielen die Elektronenstruktur beider Reibpartner, deren Oberflichenenergie, aber
auch der Einfluss des Zwischenmediums eine grofe Rolle. Diese Faktoren werden beispielswei-
se von Czichos [CH10] nédher betrachtet. Im Adhisionsmodell nach Bowden und Tabor [BT50]
geht neben der Kontaktflache die Scherfestigkeit 7 im Grenzgebiet ein und es gilt

Fadh =T:" Ar- (28)

Dabei dient die Scherfestigkeit zur mechanischen Charakterisierung des Festkorpers. Sie gibt
den Widerstand an, welchen der Werkstoff den tangentialen Scherkriften entgegensetzt. Im
Bereich der Festkorper- und Grenzreibung (vgl. Abb. 2.5) weist 7 ein Maximum auf und nimmt
hin zum Gleitreibungsbereich ab.

Mit Hilfe der Hertz- Theorie [Her81] kann die reale Kontaktfliche, welche in GI. 2.8 verwen-
det wird, abgeschitzt werden. Fiir ideal glatte, elastische und isotrope Korper betridgt die reale

Fldache bei einem Kontakt zwischen Kugel (Radius ) und Ebene

2 2/3
A =n (Z Zf'() . (2.9)
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Dieser Kontaktmechanismus ist anndhernd im Tribometerkontakt (Kap. 3.3.1) oder der Tribolo-
giemesszelle (Kap. 3.3.2) anzutreffen. Darin geht sowohl die aufgebrachte Normalkraft Fy als
auch der reduzierte Elastizititsmodul E, ein. Dieser berechnet sich zu

I 1- vioo1—uv3

= = 2.10
E; B * E, (2.10)

mit den Elastizitdtsmoduln (%;) und der Poisson- Zahlen (v;) der Korper im tribologischen Kon-
takt. Somit nimmt die adhidsive Reibkraft mit der Zunahme der Elastizitdtsmoduln ab.

Ein alternatives Kontaktmodell betrachtet den elastische Kontakt unter Einbeziehung der Ad-
hision. So ergibt sich mit dem JKR- Modell, nach Johnson, Kendall und Roberts [JKR71], die
Adhésionskraft

Foun = gm“v. 2.11)

Hierbei wird die Grenzflichenenergie v miteinbezogen. Der wesentliche Unterschied zum zuvor
genannten Hertz- Modell besteht in der Betrachtung der Randbereiche des Kontakts, welche
beispielsweise von Popov [Pop10] niher untersucht werden. Daneben ist im JKR- Modell keine
Abhiéngigkeit vom Elastizitdtsmodul oder der aufgebrachten Normalkraft vorausgesetzt, wie sie
bei Hertz zu finden sind.

Aufgrund ihrer Rauheit haben technische Oberflichen iiblicherweise eine geringere reale
Kontaktflache als ideal glatte Flichen und erfahren damit eine hohere Pressung als diese. Insge-
samt ist der Rauheitseinfluss auf die Adhédsion im nicht geschmierten System jedoch vernach-
lassigbar [Rab95], so dass die Hertz- Theorie als obere Grenze beziiglich der Kontaktfliche
fungiert. Da sowohl die Hertz- als auch die JKR- Theorie von Bulk- Materialien ausgehen, hier
jedoch mit Diinnschichten gearbeitet wird, sind beide Ndherungen als Abschitzungen der realen

Adhisionskraft zu verstehen.

Abrasion

Die in Gleichung 2.7 genannte abrasive Kraft beinhaltet festkorpermechanische Wechselwirkun-
gen, in welche die Material- und Oberflichenparameter beider Reibpartner eingehen. Es handelt
sich dabei, wie in Abb. 2.4 b dargestellt, um das Eindringen eines hirteren Festkorpers in einen
Weicheren. Zur Bestimmung der Groenordnung der Kraft, die durch das Eingraben entsteht,
kann die beschidigte und infolge dessen entfernte Fliche berechnet werden. Uber den Winkel
zwischen beiden Korpern und die Auflagefliche (vgl. Abb. 2.4 b) ergibt sich nach Rabinowicz

[Rab95] eine abrasive Reibkraft von etwa

Fyr = Ay - P~ 1% tanf - P . (2.12)
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Diese stark vereinfachte Nidherung liefert fiir technische Oberflachen eine Reibungszahl von et-
wa 1 = 0,05, beriicksichtigt dabei aber neben der anliegenden Pressung P und Rauheit keine
Materialeigenschaften wie Elastizitit oder Hérte der reibenden Festkorper. Die aufgrund der
geometrischen Betrachtung erfolgte Abschitzung der Abrasion ist im Vergleich zur Adhésions-
kraft vernachléssigbar und triagt wenig zur Gesamtreibungskraft bei. Aus dem einfachen Modell
kann jedoch eine untere Grenze der abrasiven Kraft abgeleitet werden. Daneben wird der geo-
metrische Einfluss der Oberfliche auf die Reibung verdeutlicht.

Ein erweitertes Modell nach Zum Gahr [ZG81] nimmt grundlegende Materialparameter mit
in die Betrachtung der abrasiven Kraft auf. So ergibt sich der abrasive Reibungsanteil durch
das Zusammenspiel von Bruchzihigkeit K., Elastizitdtsmodul £ und Hirte / (des weicheren

Reibpartners) unter Beriicksichtigung der Normalkraft Fy zu:

ch
For=c . 2.13
b E\/ﬁv N (2.13)

Neben den MaterialkenngroBen geht in die Konstante ¢ unter anderem die Rauheit R der Reib-

partner ein. Im Gegensatz zu Gleichung 2.12 liefert diese Abschitzung nicht vernachlissigbare
Werte fiir die Abrasion. Wesentliche Einflussfaktoren neben den genannten Materialparametern
sind sowohl die Rauheit als auch das Ausbilden von VerschleiBpartikeln und deren Wirkung auf
die Reibung.

Die abrasive Kraftkomponente spielt damit vor allem im Festkorper- und Grenzreibungsbe-
reich (vgl. Abbildung 2.5), in welchem noch kein Glitten der Oberflachen durch abrasiven
Verschleil} stattgefunden hat, eine bedeutende Rolle. Die unterschiedlichen Modelle zur quan-
titativen Bestimmung der Abrasion verdeutlichen den Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit
und Materialeigenschaften der Reibpartner. Sie weisen unter anderem einen Weg zur Reibungs-

reduzierung mit Hilfe von Hartstoffbeschichtungen geringer Rauheit.

Scherung

Ein im tribologischen System als Zwischenstoff eingesetztes Schmiermedium reduziert im All-
gemeinen sowohl die Adhésion als auch die Abrasion. Als zusitzliche Kraftkomponente tritt da-
bei eine scherende Kraft Fi, auf (Abb. 2.4 ¢), welche vorrangig durch die Materialeigenschaften
des Schmierstoffs bestimmt ist. Hier sind insbesondere die vorherrschenden hydrodynamischen
Krifte von Bedeutung.

Die Auswirkung der unterschiedlichen Kraftkomponenten auf den Reibwert wird anhand der
in Abb. 2.5 dargestellten Stribeckkurve veranschaulicht. Die zuvor genannten Reibkraftkompo-

nenten Fyqn, und Fy,, beeinflussen vorrangig die Festkorper- und Grenzreibungsbereiche, wirken
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Abbildung 2.5: Stribeckkurve und Reibungsbereiche in Abhéngigkeit von Geschwindigkeit,
Viskositdit und Normalkraft am Beispiel eines DLC- Stahl- Kontakts unter
Motordlschmierung.

aber bei Schmierstoffzugabe ebenfalls bis in den Mischreibungsbereich. Abhingig von der Di-
cke des Schmierfilms d, der Oberflichenrauheit der Festkorper R;, aber auch von Schmierstoft-
viskositit 7, Geschwindigkeit v und Belastung F werden dariiber hinaus Reibungszustdnde im

Mischreibungsbereich oder der Fliissigkeitsreibung erzielt (vgl. z.B. [CH10]).

Im Bereich der Hydrodynamik findet bei der Verwendung inkompressibler Schmiermittel
(Motordl) kein Festkorperkontakt mehr statt. Dadurch bestimmt die innere Reibung der Fliissig-
keit das tribologische Verhalten des Systems. Einen empirischen Ansatz zur Bestimmung der

Reibungskrifte im hydrodynamischen Reibungsbereich liefert die Navier- Stokes- Gleichung

o . - -

p (5 + (v V)U) = f—=Vp+nAv, (2.14)
welche neben Viskositidt und Geschwindigkeit abhidngt vom durchschnittlichen Druck p und der
Dichte des Schmiermediums p . Eine zusitzliche Massenkraft pro Volumeneinheit wird in f be-
riicksichtigt. Diese allgemeingiiltige, nichtlineare Differentialgleichung ist fiir unterschiedliche

Spezialfille exakt 19sbar.

Als eine einfache Niherung zum hier verwendeten System kann die Betrachtung von sta-

tiondren, ebenen Stromungen, zwischen einer Ebene und einer dariiber gleitenden, parallelen
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Abbildung 2.6: Skizze einer stationdren, ebenen Stromung mit Geschwindigkeitsprofil einer vis-
kosen Fliissigkeit zwischen einer ruhenden Ebene und bewegten Platte [MGO06].

Platte (Lédnge [, Breite b, Abb. 2.6), herangezogen werden. Diese sind getrennt durch einen in-
takten Olfilm der Dicke d . Die scherende Reibkraftkomponente berechnet sich beispielsweise
nach Gerthsen [MGO06] zu

Fun ~ \/nob \/Fx = Z—Q;FN. (2.15)

Dabei geht in die Losung die innere Reibung der Fliissigkeit F= nAdv/dz ein. Da sowohl bei
der Ebene als auch bei der Platte die Geschwindigkeit der Stromung beziiglich dieser beiden
verschwindet, tritt ein linearer Geschwindigkeitsgradient mit dv//dz = v/d auf. Daneben wird,
aufgrund der Druckdifferenz zwischen der Mitte und dem Rand der Kontaktflache, ein parabo-
lisch gekriimmtes Geschwindigkeitsprofil in x- Richtung (parallel zur Ebene) zugrunde gelegt
(siche Abb. 2.6). Dieses fiihrt zu einem Druckgradienten von Vp = nv/d>.

Somit hiingt der scherende Kraftanteil, ebenso wie die zuvor behandelten Komponenten, di-
rekt von der aufgebrachten Normalkraft ab. Der Reibwert im Bereich der Hydrodynamik ist
bei gleichbleibenden #uBeren Parametern direkt proportional zu /v . Dies bedeutet, dass bei
zunehmender Geschwindigkeit im Bereich der Fliissigkeitsreibung ein Aufschwimmen des Ge-
genkorpers wahrscheinlicher wird und damit die Schmierfilmdicke zwischen den Reibpartnern
zunimmt. Durch den Druckaufbau in der Fliissigkeit vor dem Kontakt muss eine zunehmende
Kraftkomponente iiberwunden werden, wodurch der Reibwert ansteigt. Ebenso fiihrt eine Ver-
breiterung der Auflageflache oder Erhohung der Normalkraft zu einer Erhhung des Reibwerts.

Hauptsichlich im Bereich der Misch- und Fliissigkeitsreibung trigt die scherende Kraftkom-

ponente zur Gesamtreibkraft bei. Sie ist vorrangig durch die innere Reibung im Schmiermedium
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bestimmt und kann demzufolge durch eine geeignete Anpassung der Schmiermitteleigenschaf-
ten verringert werden. So fiihrt eine Reduktion der Viskositét direkt zu einer Optimierung der
Reibungskraft. Daneben ermdglicht eine geringere Rauheit der Reibpartner einen schnelleren
Ubergang in die genannten Reibungsbereiche und kann eine Verringerung des Reibwerts bewir-

ken.

Die Reibkraft im tribologischen System wird somit durch unterschiedliche Reibmechanismen
bestimmt. Diese treten meist in Uberlagerung auf, was eine Trennung durch herkémmliche Un-
tersuchungsmethoden hiufig erschwert. Obwohl der Reibwert experimentell aus der Tangenti-
alkraft ermittelt werden kann, sind die zugrundeliegenden Mechanismen nicht immer eindeutig
zuzuordnen. Je nach Materialpaarung, Belastungssituation und Umgebungsbedingungen lésst
sich ein Reibwert angeben, welcher als Systemgrofe definiert ist. Damit werden im Reibwert
unterschiedliche Einflussfaktoren dargestellt. Durch eine geeignete Kombination von Tribopart-
nern konnen daneben Materialeigenschaften ermittelt sowie vergleichende Untersuchungen an-
gestellt werden.

Hiaufig wird davon ausgegangen, dass Reibung auch ohne Verschleifl festzustellen ist. Dies
trifft jedoch nur vordergriindig zu, da der auftretende Verschleil3 oft aufgrund der geringen Ver-
schleiBmasse nicht detektiert werden kann. Vor allem die Energieumwandlung duBert sich in
Materialabtrag und damit in Verschleil3. Im Folgenden wird daher auf das zweite Themengebiet

der Tribologie und dessen Verbindung zur Reibung eingegangen.

2.3.2 VerschleiBB

Neben der Reibung spielt der Verschleifl bei der Betrachtung tribologischer Phinomene eine
elementare Rolle. Verschleil} ist definiert als ,,der fortschreitende Materialverlust aus der Ober-
flache eines festen Korpers, hervorgerufen durch tribologische Beanspruchung* [CH10]. Die
Wirkung auf den betreffenden Festkorper ist, ebenso wie bei der Reibung, bestimmt durch diver-
se Variablen wie beispielsweise der Normalkraft, Geschwindigkeit oder Schmierung (Kap. 2.3).
Reibung und Verschleifl sind untrennbar miteinander verkniipft und ziehen eine kontinuierliche
Umwandlung von kinetischer Energie in Deformations- oder Wiarmeenergie mit sich. Dariiber
hinaus weist hinreichend groBer Verschleifl aber auch das Defizit auf einen Funktionalitédtsver-
lust realer Bauteile, bis hin zum Systemversagen, hervorzurufen. Da dem Verschleif3schutz in
bewegten Systemen eine grole Aufmerksamkeit zukommt, werden die hier untersuchten DLC-
Schichten hiufig als verschleiBmindernde Hartstoffschichten eingesetzt.

Die Untersuchung von VerschleiBBerscheinungen unterscheidet quantitative und qualitative

Methoden. Zum einen wird die geometrische Ausdehnung einer VerschleiBBspur (Linge W/,
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Fliche W, und Volumen WYy), zum anderen deren Erscheinungsform, welche auf einen Ver-

schleifmechanismus riickfiihrbar ist, betrachtet. Als Verschleifireferenz wird die Verschleifrate

kv verwendet, welche sich aus dem VerschleiBvolumen nach Archard [Arc53] berechnet zu
Wy

ky = : 2.16
=k (2.16)

Die auf die Energie (Gleitweg s; Normalkraft Fy) normierte Verschleifirate stellt ebenso wie
die Reibungszahl eine Systemgroéfe dar. Dennoch konnen anhand dieser Rate Verschleif3ergeb-
nisse miteinander verglichen werden [CH10]. Neben der Volumen- Verschleifrate wird ebenso
eine auf die Linge k) oder Flidche ka bezogene GroBle definiert. Haufig wird statt der in Glei-
chung 2.16 verwendeten Definition der Verschleifirate die Konstante Ky = ky - H als solche
festgelegt (z.B. [FDEOS]), wobei [ die Hirte des weicheren Reibpartners angibt. Dies ver-
deutlicht den Einfluss der mechanischen Eigenschaften der Korper im tribologischen Kontakt.
Daneben wirken sich auf die Verschleirate auch Materialparameter wie die Rauheit, Elastizitit

oder die Fihigkeit zur Reaktionsschichtbildung aus.

Die Verschleifirate gibt keinen Aufschluss iiber die vorherrschenden VerschleiBmechanismen,
weswegen diese getrennt betrachtet werden. Die nachfolgend genannten VerschleiBmechanis-
men erlauben es, qualitative Schliisse iiber die VerschleiBBerscheinung zu ziehen. Die hdufigsten
Erscheinungsformen Adhésion, Abrasion, tribochemische Reaktion und Oberfldchenzerriittung
konnen einzeln oder in Mischformen auftreten, wobei meist die Mischform dominiert. Dies ist
auch darauf zuriickzufiihren, dass die Uberginge zwischen den unterschiedlichen Erscheinungs-

formen flieBend stattfinden.

Adhéasion

Durch das Einbringen von Energie in Form von hohen (lokalen) Pressungen und Reibungs-
wirme wird die Bildung atomarer und molekularer Bindungen zwischen zwei Reibpartnern
moglich. Werden diese Bindungen durch die Relativbewegungen der haftenden Oberflichen
in der Grenzflache oder den angrenzenden Bulkbereichen getrennt, tritt Adhésion auf. Der re-
sultierende Materialiibertrag (vgl. Abb. 2.4 a) kann zur Ausbildung von Léchern, Schuppen und
VerschleiBpartikeln fiihren (siehe z.B. [CH10]). Daneben kann ebenso eine Grenzflachenschicht,
wie ein dritter Korper oder Transferfilm [FDEO8], entstehen. Abhéngig von der Stirke der Wech-
selwirkung hat dies beispielsweise lokale Ablosungen der DLC- Schicht vom Grundmaterial zur
Folge, falls die Adhésionskrifte zwischen der Schicht und dem Grundmaterial kleiner, als die

zwischen Gegenkorper und DLC- Film sind. Obwohl DLC- Schichten hiufig als chemisch inert
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angenihert werden [Rob92], sind auch bei diesen nicht vernachléssigbare, atomare Wechselwir-
kungen zu beobachten (z.B. [Kan06]).

Ublicherweise wird dem Verschlei durch Adhision mit der Verwendung geeigneter Zwi-
schenmedien begegnet, welche zur Trennung der betreffenden Oberflichen fithren (vgl. z.B.
[MBB11]). Da DLC- Beschichtungen aufgrund ihrer kovalenten Bindungen eine geringere Ad-
hisionsneigung als Metalloberflachen aufweisen, bewirkt der Einsatz der Diinnschichten eben-

falls eine Reduktion des adhidsiven Verschleif3es.

Abrasion

Wie in Abbildung 2.4 b dargestellt, bezeichnet die Abrasion das Eindringen eines hirteren in
einen weicheren Korper bei tangentialer Bewegung. Die meist durch Asperiten oder Fremd-
partikel verursachten Materialschdden duflern sich in Mikropfliigen, Mikrospanen, Mikroermii-
den und Mikrobrechen [ZG81]. Bei den hier untersuchten Werkstoffpaarungen tritt Abrasion
hauptsidchlich am weicheren, nicht beschichteten Gegenkorper auf. Im Allgemeinen fillt eine
Unterscheidung von abrasivem und adhisiven Verschleif3 schwer, da beide eine Materialbeschi-
digung in Gleitrichtung nach sich ziehen [Rab95]. Im Gegensatz zu den meist oberflachlichen
und unregelméBigen Ablosungen beim Adhésivverschleifl fallen abrasive Materialabtragungen
aber meist durch ihre scharfen und tiefen Ausbriiche auf. Entgegnet werden kann der Abrasi-
on beispielsweise durch eine Reduktion der Rauheit der sich in Kontakt befindenden Korper.
Ebenso wird der Widerstand gegen abrasiven Verschleill durch die Wahl hirterer Reibpartner
erhoht.

Tribochemische Reaktion

Die tribochemische Reaktion ist im vorliegenden System vergleichbar mit dem adhésiven Ver-
schleifl. Sie betrachtet die chemische Reaktion mit der Umgebung oder dem Zwischenmedium
(Abb. 2.4 ¢), bedingt durch den tribologischen Energieeintrag und fiihrt zu Reaktionsprodukten
wie beispielsweise der Tribooxidation. Da hier geschmierte Reibkontakte untersucht werden,
ist die Reaktionswahrscheinlichkeit mit der Umgebung stark reduziert. Aufgrund des Einsat-
zes von kohlenstoffbasierten Motordlen als Schmiermedien ist eine eindeutige Unterscheidung
zwischen adhésivem und tribochemischem Verschleif3 analytisch schwer zugédnglich. Eine Mog-
lichkeit, die Bindungsursache zu klédren, besteht beispielsweise in einer Isotopenmarkierung der
Kohlenstoffschicht oder des kohlenstoffbasierten Ols, welche hier nicht vorgenommen wurde.

Somit wird im Folgenden nicht zwischen den beiden genannten VerschleiBmechanismen unter-
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schieden. Reduziert wird der durch tribochemische Reaktion hervorgerufene Verschlei3 durch

die Wahl geeigneter, auf die Reibpartner angepasster Zwischenmedien.

Oberflachenzerrittung

Eine wechselnde mechanische Belastung kann zur Oberflichenzerriittung (Ermiidung) fithren
[CH10]. Bedingt durch wiederholte Belastungs- und Entlastungszyklen werden Defekte im Fest-
korper destabilisiert. Dies duBert sich im Aufbrechen der Oberfliche durch Risse und Griibchen.
Sowohl Gitterfehler, Versetzungen als auch Uberginge zwischen unterschiedlichen Materialien
sind damit die Ausgangspunkte dieser VerschleiBBerscheinung, welche bis zur Ausbildung von
abgetrennten Partikeln fiihren kann. Im Verschleifbild ist die Oberflichenzerriittung @hnlich
der Abrasion. Eine Minimierung von Ermiidungserscheinungen wird neben einer Anpassung
der Belastung durch die Verwendung von Materialien mit geringer Defektdichte und der Opti-
mierung von Grenzflicheniibergiingen erreicht. Vor allem Letzteres ist bei der Betrachtung von

Beschichtungen von Bedeutung.

Neben den vier genannten Verschleierscheinungsformen, von welchen die Adhédsion und Ab-
rasion etwa 80 % des gesamten Verschleifles darstellen [Rab95], treten auch, abhingig von der
Materialpaarung, weitere Mechanismen auf. Der Vollstandigkeit halber seien Erosion, welche
auch als Teilgebiet der Abrasion betrachtet werden kann, Kavitation, Fressen und Pitting ge-
nannt. Aufgrund der verwendeten Materialien ist in den hier untersuchten Systemen jedoch
keine dieser Erscheinungsformen anzutreffen.

Somit sind die grundlegenden Einflussgroflen im tribologischen System und deren Auswir-
kung auf die Messgroflen Reibwert und VerschleiBrate, welche vor allem im Kapitel 3.3 und
Kapitel 4 wieder aufgegriffen werden, genannt. Deutlich wird, dass Reibung und Verschleifl
stark miteinander verkniipft sind, ein direkter Zusammenhang sich jedoch vorrangig phinome-
nologisch duBlert. So ist die Verschleillrate beispielsweise direkt von der Harte der Materialien
bestimmt (Gl. 2.16), die Reibung jedoch von der Elastizitédt (Gl. 2.8 und 2.13). Verschleil} du3ert
sich entweder in langsamem und stetigem (Adhision) oder schnellem und sprunghaftem Mate-
rialabtrag (Abrasion). Eben dieses Verhalten spiegelt sich im zeitaufgelosten Reibwert wider.
Wihrend eine Verschleilerscheinung immer mit einer messbaren Reibkraft einhergeht, kann
Reibung existieren, ohne dass offensichtlicher Verschleifl auftritt. Durch geeignete Material-
wahl und Vorbehandlung der Reibpartner sowie der Verwendung angepasster Schmiermedien
werden sowohl Reibung als auch Verschleifl reduziert und damit das tribologische Verhalten

optimiert.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Ausgehend von den zuvor genannten grundlegenden Zusammenhingen wird im Folgenden auf
die experimentelle Herstellung und Untersuchung der amorphen Kohlenstoffschichten eingegan-
gen. Dabei wird, neben den Eigenschaften und der Reinigung der Substrate, deren Beschichtung
betrachtet. Um eine Entwicklung und Optimierung der so erhaltenen DLC- Beschichtungen zu
ermdglichen, ist der Einsatz variierender Untersuchungsmethoden zur bestmoglichen Charakte-
risierung notig. Daher wird ein Uberblick der Analysemethoden sowohl zur Priifung der struk-
turellen Eigenschaften als auch zur Ermittlung mechanischer und tribologischer Charakteristika

gegeben.

3.1 Herstellung

Die Deposition amorpher Kohlenstoffe erfolgt auf Substraten mit variierenden Materialeigen-
schaften und Oberflichenbeschaffenheiten. Daneben sind die verwendeten Gegenkorper fiir die
tribologische Untersuchung von Bedeutung. Auf den Substraten werden nach einer spezifischen
Reinigung unterschiedliche Schichtsysteme abgeschieden. Hauptsichlich die Deposition der
DLC- Beschichtung stellt einen relevanten Prozessschritt dar, weswegen dieser in der optischen

Plasmaemissionsspektroskopie untersucht wird.

3.1.1 Substrate

Eine grof3e Anzahl unterschiedlicher Substrate steht fiir die Beschichtung mit amorphen Kohlen-
stoffen zur Verfiigung. Abhingig von der eingesetzten Untersuchungsmethode wird aufgrund
der geritespezifischen Anforderungen das am besten zur Analyse geeignete Substrat beschich-
tet. Die Auswahl wird anhand der Geometrie, oder aus Griinden wie einer moglichen magne-

tischen Beeinflussung oder Eignung fiir die Weiterbearbeitung getroffen. Verwendet werden
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Tabelle 3.1: Geometrie, Rauheit (nach [DIN10, DIN98]) und mechanische Eigenschaften (nach
[OP92]) der verwendeten Substrate.

| | Si | X155CrVMol2-1 | X38CrMoV5-1 | X38CrMoV5-1 |

Geometrie Wafer Zylinder Quader Schlepphebel

Abmessung || h =0,50+0,01 | h=10,0£0,3 h=304+0,2 |1=33,9£0,1
[mm)] b, [ variabel r=150+£0,2 | b1l=10,0£0,2 | b=8,04+0,1

R, [um ] 0,01 0,06 0,06 0,10

Ry [um ] 0,012 + 0,004 0,037 £ 0,006 0,040 + 0,002 | 0,118 £0,015

E [GPa] 165,9+4,3 251,94+7,2 247,1+£6,7 248,0+£9,8

H [GPa] 10,7+£0,2 9,2£0,4 7,9+0,3 9,5+0,2

Silizium Wafer und unterschiedlich legierte Stdhle, deren Zusammensetzung, Oberflichenbe-
schaffenheit und mechanische Eigenschaften in Tabelle 3.1 zusammengefasst sind. Aus der
groBBen Anzahl unterschiedlicher Rauheitskennwerte werden hier die mittlere Rauheit R,, wel-
che das arithmetische Mittel der Abweichung von der Mittellinie angibt [DIN10] und die re-
duzierte Spitzenhohe Ry, die die gemittelte Hohe der aus dem Kernbereich herausragenden
Spitzen bestimmt [DIN98], herausgegriffen. Vor allem die reduzierte Spitzenhohe stellt fiir die
Beschichtung tribologischer Kontaktpartner ein entscheidendes Kriterium dar, da sie sowohl auf

die Homogenitit der Beschichtung Einfluss nimmt als auch das Einlaufverhalten mitbestimmt.

Silizium zeichnet sich durch seine geringe Oberfldchenrauheit aus und weist eine dhnliche
Hirte wie die angegebenen Stahlsubstrate auf. Wegen seiner mangelnden magnetischen Ord-
nung wird es bevorzugt fiir Laboruntersuchungen, welche mit geladenen Teilchen arbeiten, ein-
gesetzt, wodurch eine Beeinflussung der Messung durch den Untergrund minimiert wird. Einen
weiteren Vorteil stellt die einfache geometrische Anpassung an vorherrschende Geritebedingun-
gen durch Brechen der beschichteten Substrate dar. Wegen seiner Sprodigkeit zeigt Silizium in
tribologischen Untersuchungen nur eine bedingte Eignung, da bei Verwendung hoher Lasten

schnell ein Substratbruch auftritt, der zum Versagen des Gesamtsystems fiihrt.

Zur Analyse tribologischer Eigenschaften werden bevorzugt Stahlsubstrate eingesetzt. Die-
se weisen abweichend vom Silizium keine einkristalline Struktur auf, bieten aber eine grof3e
Freiheit in Stabilitdt und Formgebung. Fiir Laboruntersuchungen eignen sich vorrangig flache
Proben, welche in Form der Zylinder und Quader aus Tabelle 3.1 realisiert werden. Beide hoch-
legierten Stihle bieten eine gute Zdhigkeit und Verschlei8bestindigkeit. IThre Anlasstemperatur
liegt iiber 500 °C, weswegen sie sich fiir die Beschichtung in einem gro3en Temperaturbereich
eignen. Der Warmarbeitsstahl X38CrMoV5-1 wird bevorzugt als Grundmaterial fiir Schlepphe-
bel und andere Motor- Komponenten herangezogen, da mit diesem - im Unterschied zu dem
Kaltarbeitsstahl X155CrVMol2-1 - eine hohe Warmfestigkeit sichergestellt ist. Die physikali-
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Abbildung 3.1: REM- Aufnahme und normierte Oberflichenprofile unbeschichteter Schlepphe-
bel, die zur verbesserten Ubersichtlichkeit in der Ordinate versetzt sind.

sche Analyse und mechanische Priifung der DLC- Beschichtungen erfolgt auf flachen Stahlsub-
straten, falls ohne geladene Partikel gearbeitet wird. Dabei ist zur Optimierung der Topografie
eine zusitzliche Vorbehandlung der Testsubstrate durch Polieren und Lippen moglich.

Fiir die anwendungsbezogene Untersuchung der Beschichtungen werden Schlepphebel aus
X38CrMoV5-1 als Substrate verwendet. Hérte und Elastizitatsmodul sind vergleichbar mit de-
nen der Quader und Zylinder. Die Rauheit dagegen weicht stark von diesen ab. Die technischen
Oberflachen, welche in einem industrialisierten Schleifprozess geglittet werden, weisen einen
groflen Toleranzbereich auf. Eine mikroskopische Aufnahme einer charakteristischen Gleitfli-
che des Schlepphebels ist in Abb. 3.1 dargestellt. Aufgrund des Polierens und Trowalisierens des
Schmiedeteils, mit Hilfe von rauen Gegenkorpern als Festkorper oder Suspension, werden vor-
rangig Spitzen abgetragen, Tiler jedoch nicht verkleinert. Der stochastische Glittungsprozess
fiihrt zu einer Variation der Rauheit aber auch der Bauteilgeometrie (vgl. Oberflichenprofile in
Abb. 3.1). Dies stellt zum einen eine Herausforderung an die Schichtqualitit und -eigenschaften,
zum anderen an die Bewertung der Untersuchungsergebnisse dar.

Die in den tribologischen Untersuchungen verwendeten Gegenkorper sind meist nicht be-
schichtet. Eingesetzt werden Kugeln aus Wilzlagerstahl 100Cr6 und Nockenwellen aus nieder-
legiertem, plasmanitriertem W 1- Stahl. Abhiingig vom angewandten Labortest werden verschie-
dene Kugeln zur Untersuchung herangezogen. Im Tribometer- Test (Kap. 3.3.1) werden 100Cr6-
Kugeln mit einem Radius von r = 5 mm, einer Rauheit von Ry, = 0,04+0,01 ym und einer Hér-
te von etwa H = 59 HRC als Gegenkorper eingesetzt. Groflere Stahlkugeln (r = 15 mm) mit
vergleichbarer Rauheit und Hirte (R = 0,02 £ 0,01 um, H ~ 60 HRC) rotieren in der Tribo-
logiemesszelle (Kap. 3.3.2) iiber der Beschichtung. Im Attrappenpriifstand (Kap. 3.3.3) werden

Nockenwellen als Gegenkorper zum Schlepphebel angewandt. Diese geglitteten Schmiedeteile
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weisen eine mittlere Rauheit von Ry = 0,23 & 0,04 um bei einer Hérte von 60 bis 66 HRC
auf. Anhand diverser Glittungsverfahren, wie beispielsweise dem Trowalisiern, kann auch bei

diesem Bauteil eine Nachbehandlung der Oberflichen vorgenommen werden.

Die Verwendung unterschiedlicher Materialien als Substrate fiir die Beschichtung ermdglicht
eine Optimierung der Bedingungen fiir die vorgesehene Untersuchungsmethode. Jedoch beein-
flussen das Substratmaterial und die Topografie das Schichtwachstum [LiitO1], weswegen die
Ergebnisse nicht ungepriift vergleichbar sind. Eine grole Anzahl der untersuchten amorphen

Kohlenstoffe wird daher bevorzugt auf gleichen oder dhnlichen Substraten abgeschieden.

3.1.2 Probenpraparation

Die Vorbereitung fiir das Beschichtungsverfahren stellt die Reinigung der Substrate dar. Auf
die Grundkorper werden in einem PVD- Beschichtungsschritt metallische Zwischenschichten
zur Haftvermittlung aufgebracht, gefolgt von a-C:H- Schichten, welche auf Basis eines PACVD-
Prozesses entstehen.

Die verschiedenartigen Substrate erfahren vor dem Beschichten unterschiedliche Reinigungs-
prozesse. Die verwendeten Silizium Wafer werden jeweils 15 min in den Losungsmitteln Aceton
und Isopropanol gefolgt von destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Da die metalli-
schen Substrate und Bauteile zum Korrosionsschutz in Konservierungsolen und Langzeitkon-
servierungsmitteln gelagert werden, wird vor dem Beschichten eine auf diese Mittel angepasste
Reinigungslinie durchlaufen. Zunéchst findet in einer alkalischen Losung (pH = 10; Galvaprep
SU 99, NGL Cleaning Technology) eine Vorreinigung mit Ultraschallunterstiitzung statt. Die
Substrate erfahren nach einer Wasserspiilung eine leicht basische Behandlung (pH =~ 8,5; Opti-
cal 17.89, NGL), welche zusitzlich fiir Korrosionsschutz sorgt. In der sich anschlieBenden Kas-
kadenspiilung mit Reinstwasser werden die Substrate erneut gespiilt, abgeblasen und in einem
Vakuumtrockner getrocknet, wodurch die Reinigung nach insgesamt etwa 45 min abgeschlos-
sen ist. Weitere Details zum Reinigungsprozess werden zum Schutz des internen Wissenstands

ausgespart.

Nach einer zeitnahen Uberfithrung der Bauteile in die Beschichtungskammer schlieBt sich
dort ein Argon- Sputter Prozess an (vgl. Abschnitt 2.1.2), welcher den aufgebrachten Korro-
sionsschutz sowie durch den Transport an Luft entstandene Monolagen (z.B. Oxidschichten)
entfernt. Daneben ermoglicht dieser Prozessschritt eine Aktivierung der Oberfliche, wodurch
die Adhésion der Haftschichten verbessert werden kann. Das Sputtern findet liber etwa zwei

Stunden im Hochvakuum (p = 1073 Pa) statt und beinhaltet eine kontinuierliche Steigerung der
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Abbildung 3.2: Lagenstruktur aus Haft-, Stiitz- und Funktionsschicht auf Substrat und Struktur
des HMDS- Molekiils zur Siliziumdotierung.

ins Plasma eingekoppelten Leistung. Dieser Prozess ermoglicht den Abtrag weniger Atomlagen

und stellt damit eine oberflachensensitive Reinigung der Bauteile dar.

Auf die gereinigten Substrate wird, wie in Abb. 3.2 dargestellt, ein Lagenaufbau aus Haft-,
Stiitz- und DLC- Schicht abgeschieden. In Versuchsreihen erfolgte eine Optimierung der Haft-
und Stiitzschichten sowohl durch Variation der Schichtdicke als auch der Herstellungsparameter
der einzelnen Schichten. Diese Entwicklung wird jedoch nicht nédher betrachtet, da das Haupt-
augenmerk auf der DLC- Funktionsschicht liegt. Die fiir die Anwendung am besten geeigne-
te Schichtstruktur wird im Folgenden beschrieben. Eine diinne Chromschicht (d = 0,28 +
0,02 um) stellt die erste Adhidsionsschicht dar und ermoglicht eine gute Haftung an das Sub-
strat. In einem Gradienten findet der Ubergang zum Wolframcarbid statt. Die WC- Schicht weist
mit einer Dicke von d = 0,73 4+ 0,04 um eine groBere Schichtdicke als die Chromschicht auf.
Durch Zufiihren geringer Mengen Acetylen, hin zur DLC- Schicht, geht die Wolframcarbid-
Schicht in eine wasserstoffdotierte Schicht tiber (W-C:H) und bietet somit optimierte Bedingun-
gen fiir die Adhision der folgenden wasserstoffhaltigen Kohlenstoffe. Bei beiden Magnetron-
Sputter- Prozessen wird Argon als Sputter- Gas verwendet. Uber eine Anderung der Kathoden-
leistung, des Spulenstroms und des Argonflusses ist neben der Abscheiderate auch die Hirte
und der Elastizitatsmodul der Untergrundschichten variabel. Wo nicht anders genannt, betrigt
die Gesamthirte des Chrom-Wolframcarbid- Schichtaufbaus etwa 18 GPa, bei einem Elastizi-
tatsmodul von ' ~ 260 GPa.

Amorphe Kohlenstoffe stellen die Funktionsschicht dar. Sie werden vorrangig mit Hilfe des
Precursors Acetylen (C3Hs) in einem PACVD- Schritt auf das Wolframcarbid aufgebracht. Das
Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt in der Optimierung der amorphen, wasserstoffhaltigen Koh-
lenstoffe, weswegen die Prozessparameter fiir deren Beschichtung zum Teil stark variiert wer-
den. Bei allen a-C:H- Varianten wird die Beschichtungstemperatur von 7' = 250 °C nicht tiber-

schritten und der Kammerdruck betrigt etwa 1 Pa. Sowohl die Anregungsfrequenz als auch die
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eingekoppelte Leistung werden variiert. Hier stehen Frequenzen zwischen O und 100 kHz und ei-
ne Leistung zwischen etwa 1 und 7,5 kW zur Verfiigung. Zur Erhohung des Wasserstoftfgehalts
wird daneben Methan (CH,) - im Verhiltnis 1: 4 zum Acetylen - als Precursor verwendet. Dies
fiihrt im allgemeinen zu einem Anstieg von Druck, Temperatur und Leistung bei gleichbleiben-
den duBeren Beschichtungsparametern. Die Dotierung mit Silizium erfolgt aus dem Tréigergas
Hexamethyldisilazan (C¢H19NSiy; HMDS), dessen Molekiilstruktur in Abb. 3.2 dargestellt ist.
Der maximal verwendete Fluss an HMDS betrigt 10 sccm. Die Dotierung mit Stickstoff, welche
aus elementarem Stickstoft (Ny) erfolgt, geschieht bei einem Maximalfluss von bis zu 300 sccm.

Der Depositionsprozess findet groBenteils ohne den Einsatz von Argon statt.

Zusammenfassend zeigt sich, dass je nach Substrat und dessen Vorbehandlung eine speziell
abgestimmte Reinigung unerlésslich ist. Der Reinigungsprozess wird ebenso wie der Aufbau
der Haft- und Stiitzschichten nicht vordergriindig betrachtet und im Regelfall bei in dieser Ar-
beit optimierten Parametern konstant gehalten. Fiir die Deposition stehen unterschiedliche Pre-
cursorgase und Prozessparameter zur Verfiigung, die eine Variation der DLC- Beschichtung in

weiten Bereichen erlaubt.

3.1.3 Emissionsspektroskopie im Herstellungsprozess

Die optische Plasmaemissionsspektroskopie ermdglicht eine Abschitzung des Einflusses der
Geometrie einer zu beschichtenden Komponente auf die Plasmaausbreitung im PACVD- Pro-
zess. Dies dient einer ersten Einschitzung der Homogenitiit der resultierenden Beschichtung
tiber dem Bauteil. In Kombination mit weiteren Untersuchungsmethoden kann damit eine Be-
wertung der Auswirkung des Herstellungsprozesses auf das tribologische Verhalten vorgenom-
men werden. In dieser Arbeit wird die Plasmaverteilung in Abhiingigkeit von dufleren Einstellpa-
rametern zunichst an einer gut einsehbaren Laboranlage getestet, um diese mit der industriellen
Beschichtungskammer zu vergleichen. Daneben erfolgt eine qualitative Gegeniiberstellung der
Emissivitét der beiden eingesetzten Beschichtungsplasmen in der industriellen Beschichtungs-

kammer.

Die Verwendung der Beschichtungskammer im LabormaBstab (Max- Planck- Institut fiir Plas-
maphysik, Garching, Durchmesser etwa 1 m, Hohe etwa 0,6 m) ist aufgrund der eingeschrink-
ten optische Zugénglichkeit der industriellen Anlage erforderlich. Dariiber hinaus bildet sich
in der industriellen Beschichtungskammer ein schwicher emittierendes Plasma als in der La-
boranlage aus, wodurch die Mensurabilitidt der Geometrieabhéngigkeit eingeschrinkt ist. Die

Unterschiede der beiden Beschichtungsanlagen, vor allem auch die nicht einheitliche Emissi-
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Abbildung 3.3: Aufbau des Probenhalters mit Definition des verwendeten Koordinatensystems.

vitit, bedingt eine Priifung der qualitativen Ubertragbarkeit. Diese wird in Abschnitt 4.1.2 mit

Hilfe eines Argonplasmas untersucht.

Die Halterung der zu beschichtenden Schlepphebel ist in beiden Beschichtungskammern dhn-
lich und unterscheidet sich nur bedingt durch die abweichenden Kammergrofen. In der Labor-
anlage betriagt die Hohe des Aufbaus 2 = 0,4 m und in der industriellen Kammer 4 = 0,85 m,
wihrend alle weiteren Abmale konstant gehalten werden. Mit Hilfe einer variierenden Anzahl
von Abstandshaltern aus Stahl werden, wie in Abb. 3.3 dargestellt, jeweils 16 Bauteile vor
dem Sichtfenster positioniert. Die Schlepphebel sind dabei auf zwei Stahlstangen aufgereiht. In
der Laboranlage befindet sich ein zusitzliches Sichtfenster in vertikaler Fortsetzung des Auf-
baus (Fotografie 1), durch welche eine Aufnahme des Plasmas erfolgt. Die Sonde zur optischen
Emissionsspektroskopie befindet sich aullerhalb der Beschichtungskammer, senkrecht zum in
der Abbildung definierten Koordinatensystem und kann sowohl in horizontaler (x) als auch in
vertikaler (z) Richtung in Millimeterabstanden bewegt werden. Aus dieser Richtung sind ebenso

fotografische Aufnahmen (Fotografie 2) moglich.

Durch die Sonde bzw. Linse wird bei der optischen Spektroskopie das vom Plasma emittierte
Licht in einen Lichtleiter eingekoppelt und iiber ein Spektrometer von einer nachgeschalteten
CCD- Kamera aufgenommen. Im Brennpunkt betrigt die Strahlaufweitung des nahezu paralle-
len Strahls etwa 3 mm im Durchmesser, was zu einer Einschriankung der Messauflosung fiihrt.
Bei der Messung erfolgt die Integration - abhéngig von der Plasmazusammensetzung - gro3en-

teils im sichtbaren Wellenlidngenbereich zwischen etwa 300 nm und 850 nm in direkter Sichtli-
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nie auf die Bauteile, wodurch eine Korrektur mittels der Plasmalédnge lpj,sm, zur Quantifizierung

erforderlich ist.

Zur Analyse der im Plasma auftretenden Verdnderung der Emissivitdt mit der Form der un-
tersuchten Komponente werden jeweils charakteristische Linien der Spektren herangezogen,
welche auf definierte Uberginge in den angeregten Atomen und Molekiilen zuriickzufiihren
sind (vgl. Tab. 3.2). Die Fliche unter den Peaks, die mit Hilfe einer Gaulkurve angendhert
wird, gibt die Anzahl der Photonen Cyj(\) wieder, die in der Integrationszeit t;, gemessen
wird. Die Anzahl der Photonen wird jeweils um das Untergrundsignal Cy(\) reduziert (vgl.
[CBSL98]), welches im gleichen Aufbau ohne Plasmaleuchten aufgenommen wird. Die Emis-

sivitit des Ubergangs I; berechnet sich zu

Ar
By = [ (CogN) = CulN) - KN) /) 6.1
I
durch Integration iiber den Peak in seinen Grenzen A, und ;. Aufgrund der Verwendung zweier
Messapparaturen mit unterschiedlicher spektraler Empfindlichkeit ist zum Vergleich der Daten
eine Anpassung der Messwerte erforderlich. In der Rechnung wird daher die jeweils zugeho-
rige Kalibrierkurve K'(\) der Messsysteme beriicksichtigt. Als zusétzlicher Parameter geht in
Gleichung 3.1 die Plasmalédnge [pjusma €in. Diese Korrektur durch die Ausdehnung des Plasmas
ist begriindet in der Funktionsweise der optischen Plasmaemissionsspektroskopie, welche in di-
rekter Durchsicht arbeitet und somit zu einer Uberbewertung der gemessenen Intensitiit fiihren
kann. Eine gute Abschitzung der Plasmaausdehnung liefert die fotografische Aufnahme durch

das vertikale Sichtfenster (Fotografie 1).

Der Einfluss von variierendem Kammerdruck, als einfach zu manipulierendem duferen Ein-
stellparameter, auf das sich ausbildende Plasmaprofil wird in dieser Arbeit zunédchst mit Hilfe
eines Argon- Plasmas in der Laboranlage untersucht. Dabei werden drei Argonlinien der Wel-
lenldngen \; = 750,39 nm, Ay = 810,37 nm und A3 = 811,53 nm betrachtet, welche wie in
Tabelle 3.2 aufgefiihrt aus unterschiedlichen Energieniveaus resultieren. Das Verhiltnis aus den
unterschiedlichen Linien erlaubt vergleichende Riickschliisse iiber die Elektronentemperatur
zu ziehen und somit eine qualitative Bewertung der Homogenitit des Plasmas in Abhédngig-
keit vom Ort vorzunehmen. Wie zuvor genannt, konnen die so erzielten Ergebnisse gro3enteils
auf ein wasserstoffbasiertes Plasma (p(Hz) : p(Ar) = 9:1) iibertragen werden, da sich die
Plasmaausdehnung beim Ubergang zum Wasserstoffplasma nur geringfiigig indert. Im Vorder-
grund der Messung steht eine homogene Ausbreitung, bei gleichbleibenden Plasmaparametern
zu erzielen, um damit in Folge mit dem beschichtenden Plasma eine moglichst gleichméBige

Schichtverteilung auf den Schlepphebeln zu erhalten.



3.1 Herstellung 35

Tabelle 3.2: Ausgewihlte, zur optischen Spektroskopie herangezoge-
ne Linien und Banden mit Ubergangsniveaus und Anre-
gungsenergie [SS68, Natl10, PG76].

Spezies || Spektrallinie Ubergang Anregungsenergie
[nm] n; — ng E4 [eV]
Arl 811,53 Iss < 2p, ! 13,08
Arl 810,37 Is, « 2p,! 13,15
Arl 750,39 Isy < 2p; ! 13,48
H, 656,28 n=2 < n=3? 12,09
Hpg 486,13 n=2 < n=4?2 12,75
H, 434,05 n=2 < n=52 13,05
CI 24786 | 3s'1P’ « 2p?!S3 7,69
CH ~ 430 X2 + A%A°3 2,90
C, 516,52 X1, + A°I,° 2,39
NI 821,63 3sP « 3p*PYS 11,84
Ny 388-391 X22; +— B?%f3 18,90

' Paschen- Notation
2 Hauptquantenzahlen n
3 Atom- und Molekiilzustinde

Die schrittweise Anpassung an die realen Beschichtungsbedingungen im Produktionsprozess
erfordert einen Vergleich grundsitzlicher Abhingigkeiten der Plasmen in den beiden verwen-
deten Beschichtungskammern. Hierzu eignet sich die Betrachtung der Druck- und Spannungs-
abhingigkeit eines Argonplasmas in beiden Anlagen. Zeigt sich trotz anderer Dimensionierung
ein qualitativ dhnlicher Verlauf der Emissivitiit in Abhingigkeit von den gewéhlten Parametern,

so konnen grundlegende Trends iibertragen werden.

Der Ubergang vom wasserstoffbasierten zum reaktiven Methan- (p(CH,) : p(Hy) = 9:1)
bzw. Acetylenplasma (p(CoHs) : p(Hz) = 9: 1) wird in der industriellen Beschichtungskammer
untersucht. Neben den festen Mischungsverhiltnissen werden ebenso weitere Prozessrelevante
Zusammensetzungen vergleichend betrachtet. Aus der Vielzahl spektraler Linien werden einige
aufgrund ihrer hohen relativen Intensitidt herausgegriffen (vgl. Tab. 3.2), um Abhédngigkeiten
der Emissivitdt vom Kammerdruck, der anliegenden Spannung oder dem Mischungsverhiltnis
zu ermitteln. Somit kann eine vergleichende Bewertung der Anderung der chemischen Zusam-

mensetzung des Plasmas bei variierenden Randbedingungen vorgenommen werden.

Anhand der Analyse der Spektren ist es somit moglich, eine Betrachtung der Plasmaausdeh-
nung im Argon- und Wasserstoffplasma in Abhéngigkeit von der Geometrie der eingebrachten
Komponente vorzunehmen. Bei vergleichbaren Trends in beiden Beschichtungskammern wird

eine qualitative Ubertragung der Ergebnisse auf den Beschichtungsprozess moglich. Daneben
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konnen iiber den relativen Vergleich der Emissionsspektren Einblicke in die Anderung der Zu-
sammensetzung der Plasmen in Abhéngigkeit vom eingestellten Mischungsverhiltnis aus Me-

than und Acetylen gewonnen werden.

3.2 Analysemethoden

Ein Verstindnis des tribologischen Verhaltens amorpher Kohlenstoffe in realen Anwendungen
setzt die Kenntnis grundlegender Schichteigenschaften voraus. Untersuchungsmethoden, um
den mikroskopischen Aufbau, die chemische Zusammensetzung sowie die Oberflichenbeschaf-
fenheit zu kldren, werden im Abschnitt Strukturaufkldrung zusammengefasst. Daran schlieBen
sich Analyseverfahren an, welche mechanische Eigenschaften wie Hérte und Haftfestigkeit er-
mitteln. Die diversen Priifmethoden erlauben dabei nicht nur eine Analyse der DLC- Beschich-
tungen, sondern auch ein Verstdndnis fiir die metallischen Zwischenschichten und deren Zusam-

menwirken zu gewinnen.

3.2.1 Strukturaufklarung

Die Ermittlung der Struktur amorpher Kohlenstoffe und Schichtsysteme beinhaltet neben der
Beurteilung des Wachstums einzelner Schichten ebenso eine Abschidtzung der Zusammenset-
zung der diinnen Filme. Beginnend bei der Bewertung der makroskopischen Oberflichenbe-
schaffenheit mittels optischer und taktiler Analyseverfahren ist eine Untersuchung des Schicht-
aufbaus anhand unterschiedlicher Priifverfahren moglich. Im weiteren Verlauf wird auf die we-
sentlichen, in dieser Arbeit verwendeten spektroskopischen Analysemethoden, die Photonen,

Elektronen und Ionen als Sonden verwenden, eingegangen.

Oberflachenanalyse

Eine erste Einteilung der amorphen Kohlenstoffschichten erfolgt anhand der Betrachtung der
Oberfldche, da diese sich unter anderem elementar auf die tribologischen Eigenschaften der
Schicht auswirkt. Die Oberflachenanalyse wird vorrangig mittels optischer Mikroskopie und
taktiler Priifung vorgenommen.

Fiir die lichtmikroskopische Untersuchung wird ein konfokales Laser Scanning Mikroskop
(OLS 3000, Olympus) eingesetzt. Dieses zeigt aufgrund des verwendeten Lasersystems (A =
408 nm) eine hohe planare Auflosung (0,12 um) und ermoglicht eine dreidimensionale Vermes-

sung der Bauteile. Somit ist eine Darstellung geometrisch unebener Komponenten realisierbar.
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Die Oberflichenstruktur kann sowohl im Hellfeld als auch im Dunkelfeld bei bis zu 100- facher
VergroBerung und zusitzlichem digitalem Zoom aufgenommen werden.

Die taktile Oberflichenpriifung mittels eines Tastschnittverfahrens bietet eine weitere Mog-
lichkeit der zerstorungsfreien Analyse. Von beiden verwendeten Messgeriten (Dektak 8, Vee-
co Instruments und Hommel- Etamic, Jenoptik AG) wird die Oberfliche mit einer feinen Spit-
ze abgetastet. Die eingesetzten Messspitzen unterscheiden sich in ihrer Dimensionierung, wo-
durch die Auflosung der Messung festgelegt ist. Die Rauheit der Bauteile und Substrate wird
aufgrund der verbesserten Vergleichbarkeit untereinander sowie mit Literaturangaben anhand
des Hommel- Profilometers nach Norm [DIN10] bestimmt. VerschleiBspuren dagegen sind von
diesem Tastschnittgerit nicht auflosbar und werden wegen ihrer feinen Struktur mit Hilfe des
Dektak- Gerits aufgenommen. Daneben konnen auch Methoden, die im folgenden Abschnitt

erldutert werden, zur Oberflichenanalyse herangezogen werden.

Elektronenmikroskopie

Die Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops (REM; Supra 40VP, Carl Zeiss AG und
XL30 FEG ESEM, FEI) erméglicht, ebenso wie bei den zuvor genannten Methoden, ein Bild
der Oberflichentopografie darzustellen. Daneben wird die chemische Zusammensetzung der
Oberflache und des Bulkmaterials iiber zusitzliche Detektion emittierter Rontgenstrahlung mit-
tels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; In-
ca, Oxford Instruments Analytical GmbH und EDX, Ametec GmbH) ermittelt. Die Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM; JEM 2100F, Jeol GmbH) mit integrierter Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy) stellt eine weitere Betriebsart
des Elektronenmikroskops dar und erlaubt es, Riickschliisse iiber Struktur und Zusammenset-
zung des untersuchten Materials zu ziehen.

Im Rasterelektronenmikroskop wird ein iiber magnetische Linsen fokussierter Elektronen-
strahl mit Spannungen zwischen 1 und 30kV auf die zu untersuchende Oberflidche beschleu-
nigt. Beim Abrastern der evakuierten Probe werden zeitgleich emittierte Elektronen detektiert.
Die aufgenommenen Elektronen setzen sich unter anderem aus Sekundirelektronen (SE) und
zuriickgestreuten Primérelektronen (BSE: Backscattered Electrons) zusammen (vgl. Abb. 3.4),
welche jeweils zu zwei getrennten Abbildungsverfahren herangezogen werden. [LiitO1]

Die iiberwiegend genutzten Sekunddrelektronen weisen, bedingt durch St6e und Energie-
ibertrag im Material, eine geringe Energie auf. Ihre spektrale und angulare Verteilung sowie In-
tensitidt erlauben keine spezifische Aussage iiber die Materialzusammensetzung [Liit01]. Somit
wird die Topografie, begiinstigt durch geringe Abschattungseffekte, nahezu ohne zusitzliche

Einflussfaktoren abgebildet. Im Gegensatz dazu wird ein BSE- Detektor eingesetzt, um hoch-
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Abbildung 3.4: Schematische Ubersicht des birnenférmigen Bereichs, der als Quelle fiir die
detektierten Teilchen nach Elektronenbeschuss wirkt (nach [Liit0O1]).

energetische, elastisch gestreute Elektronen aufzunehmen. Dies ermdglicht, durch die Intensi-
tatsabhédngigkeit von der Ordnungszahl des untersuchten Materials, eine optische Abbildung der
chemischen Zusammensetzung. Ein Bereich wird umso heller dargestellt, je groler die Masse
des Elements ist, da dort der Riickstreuquerschnitt groBer ist als bei leichteren Elementen. Auf-
grund des hohen Anteils in Sichtlinie gestreuter Elektronen treten starke Abschattungseffekte

auf, weswegen die Auflésung im Materialkontrastbild reduziert ist.

Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops und dessen Betriebsmoglichkeit in zwei Modi
werden einerseits Oberflichen abgebildet und andererseits chemische Zusammensetzungen dar-
gestellt. Die Bilder geben einen guten Einblick in die Probengeometrie, wobei die Interpretation
aufgrund der zusitzlich enthaltenen Informationen iiber Austrittsarbeit, Aufladungen und ande-
re elektrische Faktoren erschwert wird. Hier kann vor allem durch die Aufladung von Isolatoren
(amorphe Kohlenstoffschichten) eine Beeintrichtigung der Bildqualitét auftreten. Um die Auf-
ladung zu minimieren, ist eine geeignete Wahl der Elektronenenergie oder Beschichtung mit

diinnen Edelmetallfilmen moglich.

Die Detektion der emittierten Rontgenstrahlung erfolgt mittels eines energiedispersiven Halb-
leiterdetektors, wobei die charakteristische Strahlung eine Analyse der Elementzusammenset-
zung erlaubt. Wie aus Abb. 3.4 ersichtlich, beinhaltet die lokale Elementuntersuchung aufgrund
der geringen Absorption der Rontgenphotonen immer eine Volumenanalyse des untersuchten
Materials. Der Radius des Objektbereichs hidngt von der Primérenergie und Kernladungszahl
der Probe ab und liegt etwa in der Grolenordnung von 1 um [HG91]. Obwohl fiir die Ront-
genstrahlung bei schweren Elementen eine hohere Ausbeute zu erwarten ist, kann auch eine
Quantifizierung leichter Elemente vorgenommen werden. Der Vorteil dieser Untersuchungsme-
thode besteht in der schnellen Elementanalyse als Funktion der Position. [Liit01, GZ94]
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Die Untersuchung anhand von Elektronen in Transmission (TEM) ermdoglicht eine atomare
Auflosung vorherrschender Strukturen. Um ein Durchstrahlen der evakuierten Probe zu errei-
chen, wird diese entsprechend pripariert. Die betrachteten Querschnitte (auf Silizium- Substra-
ten) weisen eine Dicke im Bereich von 10 nm auf, wodurch der Einfluss der Streubirne stark
reduziert ist [GZ94]. Wird in direkter Durchsicht gearbeitet, so liefert die TEM- Aufnahme ein
Abbild der Probe, welches aus dem vorwirtsgestreuten Elektronenstrahl (Beschleunigungsspan-
nung 200 kV) resultiert. Durch Unterschiede in Absorption (Dichtevariation der Schicht) sowie
Streuung und Beugung der Elektronen an periodischen Strukturen entstehen Kontraste in der
Abbildung (vgl. [LiitO1, HGI1]).

Uber die zusiitzliche Betrachtung des Energieverlusts der Elektronen (EELS) ist eine stochio-
metrische und elektronische Charakterisierung moglich. Dies kann im amorphen Kohlenstoff
beispielsweise zur Bestimmung des sp®/sp?- Verhiltnisses genutzt werden [TLO4]. Daneben
weist die Methode das Potential auf, in der Probe ablaufende Prozesse iiber die Energie- und
Impulsidnderung der Elektronen nachzuweisen [HG91]. Die Elektronenenergieverlustspektro-
skopie bietet damit eine weitere Option, die chemische Struktur des untersuchten Materials zu
analysieren.

Zusammenfassend erdffnet die Elektronenmikroskopie variierende Moglichkeiten zur Struk-
turaufkldrung der untersuchten Schichten und Schichtsysteme. Neben einer abbildenden Dar-
stellung von Oberflichen und Querschnitten ermoglicht die Anregung mit Elektronen in Kom-
bination mit geeigneten Detektoren und Verfahren die Analyse der chemischen Zusammenset-

zung.

Sekundarionenmassenspektrometrie

Eine weitere Methode die chemische Zusammensetzung einer Probe zu ermitteln, bietet die
Sekundirionenmassenspektrometrie (SIMS), die anders als das vorangegangene Verfahren nicht
mit leichten Elektronen, sondern mit Ionen arbeitet.

Die zu untersuchende Oberfliche wird mit Caesium- Primérionen (Cs™) mit einer Energie
von 5kV beschossen, wodurch die Probe iiber Einzelstreuprozesse bis hin zu StoBkaskaden
abgetragen wird. Es werden vorwiegend neutrale Teilchen, aber auch Sekundirionen erzeugt,
wobei letztere zur Untersuchung herangezogen werden. Uber eine massenspektrometrische Ana-
lyse (Quadrupol- Massenspektrometer) der gesputterten Sekundérionen kann auf den Material-
aufbau riickgeschlossen werden, wohingegen chemische Bindungsverhiltnisse im allgemeinen
nicht zugénglich sind. [Liit01, GZ94]

Aufgrund der hohen Teilchendichte und Sputterrate wird in der hier eingesetzten dynami-

schen SIMS die Probe nach und nach abgetragen. Dadurch wird die chemische Zusammenset-
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zung in Abhéngigkeit von der Tiefe in einem Tiefenprofil ermittelt und damit ein Einblick in
den Aufbau der Lagensysteme gewéhrt. Eine quantitative Auswertung auch des Wasserstoffs ist
beim Erosionsprozess moglich [BWTWO04]. Die Versuche wurden in freundlicher Zusammen-
arbeit vom Fraunhofer- Institut fiir Schicht- und Oberflachentechnik (IST) durchgefiihrt.

Raman- Spektroskopie

Inelastisch gestreute Photonen (Stokes- und Anti- Stokes- Streuung) werden in der Raman- Spek-
troskopie genutzt, um Informationen iiber die Morphologie der untersuchten Substanzen zu
erhalten. Dabei wird die Frequenz der Photonen, welche als monochromatisches Licht (Argon-
Ionen- Laser, A = 488 nm) auf die Probe treffen, vor und nach dem Streuvorgang im Festkorper
verglichen. Die Energiedifferenz ist bestimmt durch die Symmetrieeigenschatten des Festkor-

pers und charakteristisch fiir das streuende Material.

Raman- Streuung basiert auf der Anregung charakteristischer Schwingungen, wobei nur elek-
trisch polarisierbare Festkorper ohne Inversionszentren ramanaktiv sind. Amorphe Kohlenstoffe
zeigen eine energetische Verbreiterung der Moden (vgl. Abb. 3.5), welche sich aus der Abwei-
chung vom kristallinen Zustand und der damit verkniipften Brechung der Symmetrie ableitet
[FROO]. Charakteristisch fiir amorphe Kohlenstoffe sind die sogenannten T-, D- und G- Bénder,
wobei das T-Band (pmax ~ 1060cm™1), welches direkt mit der o- Schwingungsmode (sp?-
Anteil) einhergeht nur bei Anregungen im UV- Bereich, die beiden anderen dagegen auch bei
Anregung mit sichtbarem Licht auftreten. Die D- Bande (Upp.x ~ 1355 cm™ 1Y) basiert auf der
in Abbildung 3.5 links dargestellten Atmungsmode mit einer A;,- Symmetrie, welche im per-
fekten Grafit verboten und auf die aromatische Struktur riickfithrbar ist. Sie ist als MaB fiir
den Anteil geordneter grafitischer Bereiche zu verstehen. Aus der E,; - Mode (Abb. 3.5 rechts)
resultiert das G- Spektrum (Jgmax ~ 1581 cm™ 1), das der Anregung einer Streckung des Bandab-
stands zweier Kohlenstoffatome entspricht. Diese Schwingungsmode tritt auch in Kohlenstoff-
ketten auf, benotigt keine aromatische Struktur und gilt als Ma8 fiir den Anteil ungeordneter
grafitischer Bereiche. [FR00, FRO1]

In dieser Arbeit werden Raman- Spektren mittels eines Spectralink Spektrometers in Riick-
streuung aufgenommen. Der Laserstrahl mit einer Leistung von bis zu 2mW wird defokus-
siert, um die thermische Belastung der DLC- Schichten zu reduzieren und einer Beschddigung
entgegenzuwirken. Die Spektren, welche mit GauB3funktionen angepasst werden, erlauben es,
Riickschliisse iiber die kurzreichweitige Ordnung und den Ordnungsgrad der Schichten zu zie-
hen. Durch Literaturvergleich (z.B. [FROO0]) ist daneben eine Abschitzung der Hybridisierung

moglich, wodurch der Raman- Spektroskopie eine gro3e Bedeutung zukommt.
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Abbildung 3.5: Charakteristisches Raman- Spektrum amorphen Kohlenstoffs mit Darstellung
des D- und G- Bandes und zugehdrigen Schwingungsmoden A;, (Atmungsmo-
de links) und Ey, (Streckungsmode rechts) (nach [FROO]).

3.2.2 Mechanische Charakterisierung

In den Bereich der zerstérenden mechanischen Charakterisierung fallen die Schichtdickenbe-
stimmung und die Ermittlung von VerschleiBBbestindigkeit, Haftfestigkeit sowie Hirte und Elas-
tizititsmodul. Die eingesetzten Priifverfahren - Kalottenschleifverfahren, Nanoindentation und
Priifung der Schichthaftung - werden nachfolgend beschrieben. Sie alle dienen der Untersu-
chung mechanischer Eigenschaften, die die Grundlage zum Verstdndnis tribologischer Merk-

male bilden.

Kalottenschleifverfahren

Das Kalottenschleifverfahren wird zum einen zur Schichtdickenbestimmung sowohl von DLC-
Beschichtungen als auch von Metallzwischenschichten, zum anderen zur Ermittlung der abra-
siven Verschleilbestdandigkeit amorpher Kohlenstoffe eingesetzt. In beiden Fillen wird mittels

einer rotierenden Stahlkugel (100Cr6, dx = 30 mm) eine Kalotte im Schichtsystem erzeugt.

Ist das Ziel die Vermessung der Schichtdicke, so ist ein vollstdndiger Abtrag der zu untersu-

chenden Schicht im Kalottenbereich erforderlich. Um diesen Vorgang zu beschleunigen, wird
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die Kugel mit einer Diamantsuspension (0,5 - 1 um Kornung auf Wasserbasis) versehen. An-

hand der gebildeten konzentrischen Ringe ist die Schichtdicke iiber den Zusammenhang

2 2
h:D d
4dg

(3.2)

festgelegt, wobei D und d jeweils den AuBlen- und Innendurchmesser eines Ringes in Projek-
tion darstellen. Die Voraussetzungen zur Bestimmung der Durchmesser sind zum einen, dass
der Kugeldurchmesser wesentlich groBer als die Schichtdicke ist und zum anderen, dass die
untersuchte Schichtdicke grof3ere Werte als die Rautiefe 7, der Oberfldche annimmt. [DINO3]

Wird das Verfahren zur Ermittlung des abrasiven VerschleiBkoeffizienten (ky) der Funktions-
schicht herangezogen, so wird die Schicht nicht vollstindig abgetragen, um ausschlieB3lich den
Verschleill der untersuchten Schicht zu erhalten. Zur Berechnung wird in Gleichung 2.16 das
VerschleiBvolumen durch den AuSendurchmesser D der Kalotte und den Kugeldurchmesser dg

ersetzt [prEO4]:

D4
~ " 32dgsEy
Die VerschleiB3kalotte wird hier mit Hilfe eines Kalottenschleifgerits (kaloMax, BAQ GmbH)

erzeugt, durch das eine definierte Kraftaufbringung realisierbar ist. Als Schleifsuspension wird

ky (3.3)

Siliziumcarbid (F1200) in homogener Losung eingesetzt.

Das Generieren einer Kalotte im Schichtsystem bietet somit neben einer schnellen und einfa-
chen Dickenbestimmung auch die Moglichkeit die Verschleififestigkeit zu ermitteln. Wihrend
die Schichtdicke allein auf den Herstellungsprozess und die dort eingesetzten Parameter zuriick-
gefiihrt wird, ist die abrasive VerschleiBBbestindigkeit zusitzlich mit den Schichteigenschaften,

vor allem jedoch mit der Hérte der amorphen Kohlenstoffe verkniipft.

Nanoindentation

Entscheidende Eigenschaften diinner Schichten zur Einschidtzung ihrer Verschlei3bestindigkeit
stellen Hérte 7 und Elastizitdtsmodul £ dar. Diese mechanischen Charakteristika werden in
einer Indentationspriifung mit Berkovich- Diamant (dreiseitige Pyramide) ermittelt. Aufgrund
der geringen Schichtdicke der untersuchten amorphen Kohlenstoffe und einer optimalen Ein-
dringtiefe des Indenters von etwa 10 % der Schichtdicke [FC04] wird in dieser Arbeit ein
Nanoindenter eingesetzt, der eine Eindringtiefe im Nanometerbereich ermoglicht. Die gerin-
ge Eindringtiefe erlaubt den Substrateinfluss zu reduzieren, fiihrt jedoch zu einem Anstieg des

Topografieeinflusses in der Messung.
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Abbildung 3.6: Charakteristisches Last- Tiefen- Profil amorpher Kohlenstoffe, die elastisch-
plastisches Verhalten zeigen sowie Kenngrofen zur Ermittlung von Hérte und
Elastizitatsmodul nach [OP92].

Bei der Nanoindentation entstehen durch Lastaufbringung auf den Diamant Be- und Ent-
lastungskurven, welche infolge von plastischen Verformungen eine Hysterese aufweisen (vgl.
Abb. 3.6), weswegen die finale Eindringtiefe h¢s von der Ausgangslage (h = 0) abweicht. Die
Interpretation der Last- Tiefen- Profile erfolgt nach einer von Oliver und Pharr entwickelten
Methode [OP92]. Dabei wird vorrangig die Entlastungskurve betrachtet, aus welcher die Kon-
takttiefe i ermittelt wird. Mit Hilfe der Kontakttiefe und bekannter Indentergeometrie kann die
Kontaktfliche bestimmt werden, die bei einem perfekten Berkovich- Diamant A(h,) = 24,5h?
betrdgt. Sind daneben die maximale Belastung P« und die Formsteifigkeit S bekannt, so be-

rechnen sich Hirte und Elastizititsmodul zu

P
=P g o VTS 3.4)

A 2 VA
Die Formsteifigkeit wird anhand der Entlastungskurve aus der ersten Ableitung der Last nach
der Eindringtiefe erhalten. Im Allgemeinen wird jedoch die Steigung im Punkt maximaler Be-
lastung P, und Eindringtiefe h,,, betrachtet. [OP92]
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Zur Ermittlung von Nanohirte und Elastizitdatsmodul werden in dieser Arbeit die erzielten
Ergebnisse aus jeweils zwanzig Eindriicken gemittelt, um den Einfluss der Oberflichenrauheit
zu reduzieren. Der Nanoindenter (Nanohardness Tester, CSM Instruments) bringt eine Maxi-
mallast von 20 mN bei einer linearen Belastungsgeschwindigkeit von 1,0 um/min auf die DLC-
Beschichtung auf. Um die gleichbleibende Geometrie des Berkovich- Diamanten sicherzustel-

len, findet eine regelmifBige Kalibrierung mit einer Quarz- Kalibrierprobe statt.

Die Nanoindentation ermoglicht damit eine zuverlédssige Priifung und Ermittlung der me-
chanischen Eigenschaften diinner Schichten und erlaubt einen direkten Vergleich variierender
Materialien. Der Einfluss der Geometrie des Indenters wird durch regelméfige Kontrollen redu-
ziert. Der Fehler der Messung wird vorrangig durch die Oberflichenrauheit bestimmt, welcher

tiber die hohe Anzahl an Einzelmessungen minimiert wird.

Schichthaftung

Eine der wichtigsten mechanischen Eigenschaften tribologischer Schutzschichten ist deren Haf-
tung am Substrat. Nur bei ausreichend hoher Haftfestigkeit wird eine Schicht auf hoch bean-
spruchten Bauteilen eingesetzt. Um die Schichthaftung zu priifen, stehen unterschiedliche Un-
tersuchungsmethoden zur Verfiigung. Hiufig angewandt werden der sogenannte Scratchtest in
unterschiedlichen Ausfithrungen sowie die Rockwell- Eindringpriifung.

Mit Hilfe des Scratch- oder Ritztests kann eine qualitative Aussage iiber die Haftung eines
Schichtsystems auf einem Substrat getroffen werden. Daneben werden Schwachstellen, die bei
Belastung zum Ausbruch der Schicht fithren, ermittelt. Auch Verschlei3- und Verdrangungsme-
chanismen konnen durch Vermessen der erzeugten Ritzspur bestimmt werden. Somit dient die

destruktive Priifung der mechanischen Charakterisierung des gesamten Systems aus Film und
Substrat. (vgl. z.B. [DINOS, DINOO])

Im hier verwendeten Scratchtester (Revetest, CSM Instruments) wird ein Rockwell-C- Dia-
mant mit einem Radius von » = 200 um als Indenter eingesetzt, der mit einer Geschwindigkeit
von v = 10 mm/min iiber die Probenoberfliche gezogen wird. Bei der Messung wird entwe-
der die Kraft gleichméBig mit einer Lastrate von 100 N/min gesteigert oder konstant gehalten.
Dies fiihrt zu unterschiedlichen Aussagen iiber die Haftfestigkeit der Schichten. Im ersten Fall
werden die kritischen Lasten L.; und L., mittels nachgeschalteter optischer Untersuchung be-
stimmt. Dabei stellt L., die Last dar, ab der die ersten regelmifBligen Abplatzungen auftreten.
Ab dem Punkt L, ist die Fliache des sichtbaren Untergrundmaterials in der Spur groBer als
die Fldche der verbleibenden Schicht. Wird die aufgebrachte Kraft konstant gehalten, so wird

eine Unterscheidung der Hafteigenschaften im direkten Vergleich und eine optimierte Beurtei-
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lung der Versagensmechanismen moglich. Anhand der Form der Eindriicke und der Art des
Aufschubs kann die Verschleiflart nach [DINOS5] untersucht werden.

Die Rockwell- Eindringpriifung (Briro R, ITW Test & Measurement GmbH) stellt eine de-
struktive Methode zur Analyse der Schichthaftung dar. Dabei durchbricht ein Rockwell-C-
Diamant, der mit einer Priifkraft von etwa F' = 1,4kN auf die Probe gedriickt wird, die zu
untersuchende Schicht, wodurch diese sich plastisch verformt. Die Art der Ausbriiche gibt Auf-
schluss tiber die Adhésion und Sprodigkeit der Schicht. Mittels eines optischen Mikroskops
wird im Anschluss eine subjektive Klassifizierung des gebildeten Rissnetzwerks anhand von
Vergleichstabellen vorgenommen. Weist die Schicht eine hohe Haftfestigkeit auf, so bilden sich
feine Risse in der umgebenden Schicht. Eine geringe Schichthaftung ist zu erwarten, wenn sich
Teile der Schicht im weiten Umfeld um den Eindruck ablosen. Die Einordnung erfolgt in die
Haftklassen H F'1 (sehr gute Haftung) bis H F'6 (sehr schlecht Haftung). [VDI92, VAB03]

Sowohl Scratchtest als auch Rockwell- Eindringpriifung eignen sich zur Qualititskontrolle
und dem direkten Vergleich der Haftfestigkeit diinner Schichten. Aufgrund der groen Anzahl
an Einflussfaktoren und der subjektiven Beurteilung der Versagensmechanismen ist eine diffe-

renzierte Bewertung jedoch sorgfiltig zu priifen.

3.3 Tribologische Untersuchung

Im Folgenden wird eine tribologische Charakterisierung, die sowohl Reibung als auch Ver-
schleif} betrachtet, vorgenommen. Diese Parameter stellen, wie in Kap. 2.3 genannt, System-
kennwerte dar. Um Systemiibergreifende Aussagen treffen zu konnen, ist daher eine Kombinati-
on variabler Untersuchungsmethoden nétig. Unterschiedliche Belastungssituationen werden an-
gewandt, um ein moglichst umfassendes Bild der Materialkennwerte zu generieren. Aufgrund
der groen Zahl an Einflussparametern und statistischen Schwankungen [HM94] werden die

ermittelten Ergebnisse vergleichend bewertet.

Nachfolgend werden die angewandten Untersuchungsmethoden néher betrachtet. Diese be-
stehen aus zwei Tribometern im Labormalstab sowie einem Komponentenpriifstand. Dabei
finden die genannten Testmethoden unter Schmierung mit Motordlen statt. Beide Tribometer
(Kap. 3.3.1 und 3.3.2) stellen gleitende Kugel- Scheibe Kontakte in variabler Ausfiihrung dar.
Der Komponentenpriifstand (Kap. 3.3.3) besteht aus einem geschleppten, unbefeuerten Aggre-

gatepriifstand, welcher ein Modell eines Motors darstellt.
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Abbildung 3.7: Skizze und Fotografie des verwendeten SRV- Tribometers mit grundlegenden
Einflussparametern.

3.3.1 Schwing- Reib- VerschleiB- Tribometer

Die Verwendung eines Schwing- Reib- Verschlei3- Tribometers (SRV) ermdglicht eine tribolo-
gische Charakterisierung von Schichten und Schichtsystemen unter kontrollierten Bedingun-
gen. Dabei wird sowohl der zeitaufgeloste Reibwert als auch der Verschleilkoeffizient, nach
Abschluss der Messung, ermittelt.

Im hier eingesetzten SRV4 Tribometer (Optimol Instruments) wird eine definierte Normal-
kraft Fy in einer Kugel- Scheibe Geometrie, wie in Abb. 3.7 skizziert, aufgebracht. Die Bewe-
gung der Kugel erfolgt dabei repetitiv oszillierend parallel zur DLC- beschichteten Scheibe. Bei-
de Reibpartner sind wihrend der gesamten Messzeit durch ein Schmiermedium (SAE OW-30
oder SAE 5W-40; V' = 0,3 ml), welches zu Beginn des Tests aufgetragen wird, getrennt.

Durch den Einsatz einer Stahlkugel (100Cr6; rx = 5 mm) mit einer Rockwell Hérte von etwa
59 HRC wird zu Beginn der Messung angenihert ein Punktkontakt realisiert. Die Kontaktfliche
A, beim Start des Testlaufs wird bestimmt iiber den in Gleichung 2.9 definierten Zusammen-
hang. Wihrend der Messung tritt jedoch aufgrund von Korperverschleifl eine VergroBBerung der
realen Kontaktfliche auf. Dies fiihrt bei gleichbleibender Normalkraft zu einer Reduktion der
Pressung. Die Ermittlung der tatsdchlichen Pressung P bei Abschluss des Testlaufs wird iiber
den Zusammenhang P = Fy/A und die Vermessung der KugelverschleiBfliche moglich. Wie
in Gleichung 2.7 genannt, wird der Reibwert berechnet aus der aufgebrachten Kraft und der am
Testgeridt gemessenen Tangentialkraft. Die Querkraft wird iiber ein Piezokraftmesselement auf-
genommen. Eine Kurzbeschreibung des eingesetzten Messaufbaus findet sich beispielsweise in
DIN 51834 [DINO4] oder ASTM D6425 [ASTOS].

Im Rahmen der Untersuchungen werden verschiedene Messparameter variiert. Dabei seien

im Folgenden die Maxima und Minima der verwendeten Werte genannt. Die relative Gleitge-
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schwindigkeit (v = 0,1 m/s bis 0,3 m/s) wird im oszillierenden Kontakt iiber einen Schwin-
gungsweg von maximal 2 mm realisiert. Somit betrdgt der resultierende Gesamtreibungsweg,
der wihrend einer Priifdauer von 7200 s zuriickgelegt wird, bis zu s = 2160 m. Die variable
Temperatur (25 - 150 °C) ist durch die geringe Schmierfilmmenge begrenzt. So fiihrt eine er-
hohte Temperatur im Allgemeinen zu einer Degeneration des Schmiermediums und verfilscht
das Messergebnis. Neben der Temperaturdnderung kann ebenso eine Variation der Normalkraft
(Fx = 10N bis 150 N) und damit der Pressung vorgenommen werden. Die Umgebungsbedin-
gungen werden anhand der Messung der Kammertemperatur und der Luftfeuchtigkeit aufge-
zeichnet, sind jedoch nicht gezielt einstellbar.

Aufgrund der in weiten Bereichen variablen Priifkraft und der Moglichkeit zur Realisierung
einer oszillativen Gleitbewegung eignet sich die Untersuchung im SRV-Tribometer, um die
Verschlei3bestidndigkeit der betrachteten DLC- Schichten zu analysieren. Die flache Probengeo-
metrie erlaubt eine quantitative und qualitative Bestimmung des VerschleifSbetrags. Daneben er-
moglicht die Ermittlung des Systemreibwerts iiber der Zeit einen direkten Vergleich der Schich-
ten und Schichtsysteme, sowie eine zeitliche Einordnung der Verschleilerscheinung. Mit Hil-
fe dieser Messmethode kann somit eine tribologische Charakterisierung und Bestimmung der

Schichteigenschaften vorgenommen werden.

3.3.2 Tribologiemesszelle

Die Tribologiemesszelle, welche aus einem erweiterten Rheometer (Physica MCR 301, Anton
Paar) besteht, bietet die Moglichkeit, unter definierten Bedingungen, Bereiche der Stribeckkur-
ve (Abb. 2.5) darzustellen. Neben dem geschwindigkeitsaufgelosten Reibwert p(v) wird auch
hier der Verschleilkoeffizient kv ermittelt (vgl. Kap. 2.3). Zusitzlich kann der Einfluss der Fliis-
sigkeitsreibung auf das Gesamtreibverhalten beurteilt werden.

Der verwendete Aufbau, welcher in Abb. 3.8 skizziert ist, basiert auf einem Kugel- drei-
Platten System. Die Stahlkugel (100Cr6; rx = 15 mm) beriihrt die verkippten Pléttchen (6 =
45°) jeweils nur in einem Punkt, wodurch eine reduzierte Normalkraft von Fy, = 1/v/2 - Fy
aufgebracht wird. Bei einer Rotationsgeschwindigkeit zwischen 107% und 3000 U/min werden
von der Stahlkugel Gleitgeschwindigkeiten bis zu v = 3,6 m/s erreicht. Aufgrund des groflen
Olreservoirs (SAE 5W-40; V = 2,5ml) und der Priif- Geometrie sind die Reibpartner zuver-
lassig wihrend der gesamten Testzeit durch einen Schmierfilm voneinander getrennt. Daneben
erlaubt der Einsatz einer Schutzhaube, welche den Raum des Tribokontakts von der Umgebung
isoliert, konstante duflere Parameter zu halten. Die Funktionsweise der Tribologiemesszelle und

weitere Hintergriinde werden von Heyer und Lauger [HL0O9] néher betrachtet.
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Abbildung 3.8: Skizze und Fotografie der verwendeten Tribologiemesszelle mit grundlegenden
Einflussfaktoren.

Bei dem hier angewandten Messverfahren wird, anschliefend an eine gleichbleibende Initia-
lisierungsphase (t = 30 min; Fy = 30N; 7" = 120 °C), die Geschwindigkeit logarithmisch ge-
steigert. Die Temperatur wird wihrend der Messung in einem Bereich zwischen 7" = 25 °C und
120 °C variiert, wodurch vorrangig die Schmiermittelviskositit beeinflusst wird. Mit Hilfe des
Rheometers (ohne Tribologiemesszelle) kann dabei die Viskositit des Schmiermediums tempe-
raturabhiingig ermittelt werden. Neben der Temperaturvariation ist es moglich eine Anderung
der aufgewandten Normalkraft vorzunehmen. Sie wird in einem Bereich zwischen Fy = 5N
und 25 N geéndert, was zu einer mittleren Hertzschen Flachenpressungen von etwa 340 MPa
bis maximal 620 MPa im DLC- Stahl- Kontakt fiihrt.

Die Variation der Geschwindigkeit beim Einsatz der Tribologiemesszelle bietet die Mog-
lichkeit, die gesamte Stribeckkurve abzubilden. Somit kdnnen alle in Kapitel 2.3 genannten
Reibmechanismen gemessen und zugeordnet werden. Die Geometrie des Messaufbaus erlaubt
eine Vollschmierung des Tribokontakts und damit vor allem die Bestimmung der Fliissigkeits-
reibung. Durch die flache Probengeometrie der Grundkorper ist ebenfalls eine Bestimmung
des Verschleifles moglich. Dabei ist jedoch zu beachten, dass hier anders als im zuvor genann-
ten Messaufbau eine Anderung der Messparameter wihrend des Testlaufs vorgenommen wird.
Auch die Aufbringung kleiner Krifte erschwert eine quantitative Auswertung der Verschleil3-
grofen. Insgesamt ermdglicht die Verwendung der Tribologiemesszelle eine genaue Ermittlung

der Reibkraft und trigt damit entscheidend zur tribologischen Charakterisierung bei.

3.3.3 Komponentenprufstand

Neben den Laboruntersuchungen der betrachteten amorphen Kohlenstoffschichten kénnen ihre

tribologischen Eigenschaften ebenso in ihrer spiteren Anwendung getestet werden. Die Hart-
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stoffschichten werden hier vorrangig auf Schlepphebeln eingesetzt, welche Bestandteile des
Ventiltriebs sind. Der Aufbau dieser Motorkomponente wird im Folgenden skizziert. Anschlie-
Bend werden die Funktionsweise des Aggregatepriifstands und die Parametersitze zur Reibungs-

und VerschleiBmessung betrachtet.

Ventiltrieb und Schlepphebel

Der Schlepphebel wird neben Tassenstoeln, Rollenschlepphebeln und Kipphebeln zur Ventil-
steuerung eingesetzt. Sie alle iibertragen im direkten oder indirekten Antrieb die Nockenwellen-
bewegung auf die Ventile. Somit bestimmen sie durch ihre Form und Festigkeit den Gaswechsel
und die Verbrennung im Motor mit. Da durch die mechanische Steuerung des Gaswechsels im
Zylinderkopf die Leistungsausbeute, das Drehmoment sowie Abgasemissionsverhalten, Kraft-
stoffverbrauch und Akustik geregelt werden, kommt dem Ventiltrieb eine grof3e Bedeutung zu.
Héufig werden im Ventiltrieb zwei oben liegende Nockenwellen verwendet, da diese grofle
Freiheitsgrade im Betrieb ermdglichen. Die Nockenwellen betétigen hier die (Rollen-) Schlepp-
hebel (vgl. Abb. 3.9), welche die Ventile indirekt steuern. Zu unterscheiden sind die Schlepphe-
bel nach ihrer Position im Motor (Einlass- und Auslassventil). Dabei wirken in der Regel am
Einlass- Schlepphebel groflere Lasten als am Auslassseitigen. (vgl. z.B. [vBS07, K6h02])

Im Bereich der betrachteten Sportmotoren ist eine Leistungssteigerung bei gleich bleibender
Bauform nur iiber eine Erhohung der Drehzahl zu erreichen. Dies bedeutet, dass eine Verrin-
gerung der bewegten Masse im Motor notig ist. Zum einen ist die Massenreduktion durch die
Erhohung der Zylinderanzahl zum anderen durch die Minimierung der Ventiltriebsmassen mog-
lich. Wird die Bauform beibehalten, so stellt jedoch nur die zweite Variante eine Option zur
Drehzahlerhohung dar. Neben der Reduktion der oszillierenden Masse ist eine gleichzeitige
Maximierung der Steifigkeit des Ventiltriebs notig. Beides kann in der Verwendung optimierter
Schlepphebel realisiert werden.

Infolge der geometrischen Gestalt des Schlepphebels tritt eine Flachenpressung von bis zu
870 N/mm? auf. Diese fiihrt bei einer mittleren Laufweite von 50000 bis 100000 km zu erhéh-
tem Verschleill, welchem der hoch legierte Stahl (vgl. Abschnitt 3.1.1) nicht standhélt. Um die
gewiinschte Gewichtsreduktion, hohe Steifigkeit und Drehzahlfestigkeit sicherzustellen, wird
eine diinne, verschleiBreduzierende Hartstoffschicht als Schutzschicht verwendet. Erst die Be-
schichtung der Schlepphebel mit DLC- Schichten ermdglicht damit den Betrieb von Hochdreh-
zahlmotoren. Da die Beschichtung mit amorphen Kohlenstoffschichten zusitzlich zur Reibungs-
reduzierung beitrégt, stellt sie eine optimierte Funktionsschicht dar.

Um den Einsatz der Beschichtungen im Motor zu priifen, kann die Betrachtung des gesamten

Motors auf die der wesentlichen Reibpartner des Ventiltriebs reduziert werden. Der Ventiltrieb



50 3 Experimenteller Aufbau

Auslassseite Einlassseite

< Nockenwelle

== Schlepphebel

<—Ventilfeder

<——Ventil

Brennraum

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Ventiltriebs, in dem beschichtete Schlepphebel
als Kraftiibertriger zwischen Nockenwellen und Ventilen eingesetzt werden.

kann herausgegriffen und mit Hilfe eines Aggregatepriifstandes dargestellt werden. Durch eine
gezielte Anpassung der Belastungsparameter ist es dabei moglich, die Gesamtlaufweite auf eine

stark verkiirzte Messweite und Priifzeit abzubilden.

Aggregatepriifstand

Mittels eines geschleppten, unbefeuerten Aggregatepriifstandes wird die Funktionalitédt - vor
allem die Verschlei3bestiandigkeit - von Mechanikkomponenten erprobt. Insbesondere wird der
Priifstand zur Weiterentwicklung und Dauerhaltbarkeitserprobung von Teilen des Ventiltriebs
verwendet.

Der Zylinderkopf ist, wie in Abb. 3.10 dargestellt, im Aggregatepriifstand (AVL) auf einem
offenen Unterbau montiert. Die oben liegenden Nockenwellen werden mittels einer Antriebsma-
schine iiber einen Steuertrieb bewegt. Dabei resultiert durch die Rotation der Nockenwelle ein
repetitiv oszillierender Tribokontakt mit dem Schlepphebel. Im System wird eine Nennleistung
von bis zu 120 kW erreicht, welche iiber eine Drehzahlregelung gesteuert wird. Die maximale
Nockenwellendrehzahl im System betrédgt bis zu 7100 Umdrehungen pro Minute. Mittels einer
Olkonditionierungsanlage sind der Oldruck (0,1 - 15 bar), der Oldurchsatz (bis 25 1/min) sowie
die Temperatur (40 - 150 °C) regelbar. Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Messpro-
gramme betrachtet, die zur Verschlei3- bzw. Reibwertbestimmung herangezogen werden. Die
beiden Methoden unterscheiden sich nicht nur durch ihre Zielsetzung, sondern auch durch ihr

gesamtes Belastungsprofil. Die VerschleiBbestimmung wird angelehnt an die spidtere Anwen-
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Abbildung 3.10: Fotografie des Zylinderkopfaufbaus im Attrappenpriifstand mit Unterbau,
Steuertrieb und Olanbindung.

dung durchgefiihrt. Dabei werden der Messung reale Bedingungen, wie sie im Motor auftreten,
zugrunde gelegt. Im Gegensatz dazu findet die Messung der Reibleistung unter stdrker kontrol-

lierten Laborbedingungen statt.

Fiir die VerschleiBermittlung wird die mittlere Gesamtlaufweite des Sportmotors herangezo-
gen, welche etwa 80000 km betrigt. Das angewandte Belastungsprofil entspricht einem wieder-
holten exponentiellen Drehzahlanstieg zwischen 600 und 7000 Nockenwellenumdrehungen pro
Minute. Das Aufbringen der hohen Last im Priiflauf fiihrt dazu, dass die Gesamtlaufzeit auf
eine Dauer von 200 h verkiirzt werden kann. Dem Dauerlauf ist eine Einlaufphase vorangestellt,
welche iiber eine Stunde eine Drehzahl von 600 U/min hilt. Die Oltemperatur betrigt wihrend
der gesamten Laufzeit konstant Ty, = 120 °C. Der Oldruck des Motordls (SAE OW-30; SAE
5SW-40) liegt bei 3,0 bar mit einem Durchsatz von etwa 5 I/min. Die Bewertung des finalen Zu-
standes der DLC-Schichten fiihrt zur Ermittlung des Verschlei3verhaltens. Daneben kann der
Dauerlauf fiir weiterfithrende Untersuchungen unterbrochen und an gleicher Stelle erneut ge-

startet werden.

Im Unterschied zur Verschleilbestimmung ist bei der Ermittlung der Reibleistung vorran-
gig das in situ Verhalten der beschichteten Schlepphebel von Bedeutung. So wird wihrend der
Messdauer die Reibleistung Py in Form des Drehmoments M mittels eines T10FS Drehmoment-
Messflansches (HBM) aufgenommen. Das Drehmoment wird am Ausgang der Antriebsmaschi-

ne gemessen, sodass mit diesem Messverfahren die gesamte im Zylinderkopf auftretende Reib-
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leistung bestimmt wird. Der Einfluss des Schlepphebel- Nockenwellen Kontakts kann indirekt
ermittelt werden, indem iiber eine Versuchsperiode alle abweichenden Komponenten invariant
gehalten werden.

Der Einlauf wird bei der Reibleistungsermittlung abhéngig von der untersuchten Schicht
durchgefiihrt und an diese angepasst. Dabei wird ein exponentielles Drehzahlprofil so oft wie-
derholt, bis sich ein gleich bleibendes Drehmoment einstellt. Durch den gezielten Einlauf ist si-
chergestellt, dass die Reibleistung ein konstantes Niveau angenommen hat und sich iiber die ge-
samte Messdauer nicht verdndert. Um eine verkiirzte Einlaufphase zu ermdglichen, wird dabei
eine um AT = 20 °C erhohte Temperatur gewéhlt. In der sich anschlieBenden Messphase wird
bei jeder betrachteten Frequenz f eine Mittelung des Drehmoments iiber jeweils 2000 Mess-
punkte vorgenommen. Der untersuchte Frequenzbereich erstreckt sich iiber etwa 110 Hz zwi-
schen f = 8,3Hz und 116,7 Hz. Dabei beléuft sich die Schrittweite auf A f; = 4,2 Hz im klei-
nenund A f, = 8,3 Hz im groBen Drehzahlbereich. Wihrend der Messung entsprechen Oldruck,
Durchfluss und Oltemperatur dem der VerschleiBbestimmung (2,7 bar, 5 1/min und 120 °C). So-
mit ldsst sich die Reibleistung in Abhédngigkeit vom Drehmoment ermitteln.

Mit Hilfe der beiden unterschiedlichen Messprogramme ist es moglich eine umfassende Cha-
rakterisierung der tribologischen Eigenschaften der DLC- beschichteten Schlepphebel vorzu-
nehmen. Bei der Messung werden dabei die Reibleistung und der Verschleil systematisch, je-
doch getrennt voneinander betrachtet. Dies fiihrt zu einer Klassifizierung der diversen Schicht-

systeme.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Die experimentelle Analyse der Verschlei3schutzschichten erlaubt zum einen eine Klassifikati-
on und Einordnung der betrachteten Systeme. Zum anderen ermdéglicht ein Vergleich der Re-
sultate aus unterschiedlichen Untersuchungsmethoden geeignete Verfahren zur Qualitéits- und
Funktionskontrolle zu ermitteln. Im Folgenden wird daher eine Auswahl von Ergebnissen darge-
stellt und diskutiert, welche mittels variierender Analysemethoden erhalten wurde. Das Haupt-
augenmerk liegt dabei auf der Analyse der Reibungs- und Verschleilcharakteristika der Schicht-

systeme sowohl im LabormaBstab als auch in der vorgesehenen Applikation.

4.1 Charakterisierung des Prozessplasmas

Der dauerhafte Einsatz von Schlepphebeln im Motor erfordert eine homogene Schutzschicht auf
allen Bereichen, die unter tribologischer Belastung stehen. Da sich die Geometrie des Bauteils
selbst auf den Beschichtungsprozess auswirkt, soll eine qualitative Abschitzung des Geome-
trieeinflusses auf ein Plasma anhand der Variation duerer Einstellparameter erfolgen. Daneben
kann mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie eine vergleichende Bewertung der Ande-
rung der Zusammensetzung eines kohlenwasserstoftbasierten Plasmas bei Verwendung zweier

unterschiedlicher Precursorgase vorgenommen werden.

4.1.1 Voruntersuchung

Eine erste Ubersicht zur Bedeutung der Probengeometrie auf die Plasmaausbreitung in der La-
boranlage liefern die in Abb. 4.1 dargestellten Fotografien. Abgebildet ist das Plasmaleuchten
eines Argonplasmas um den in Abschnitt 3.1.3 skizzierten Versuchsaufbau bei einem Druck
von 10 bis 80 Pa. Die Bilder zeigen die Anordnung der Bauteile sowohl senkrecht zur optischen

Spektroskopieachse (obere Reihe = Fotografie 1) als auch parallel zu dieser (untere Reihe =
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Abbildung 4.1: Fotografische Aufnahmen des Plasmaleuchtens in der Laborbeschichtungsanla-
ge bei unterschiedlichem Druck und konstantem Strom (etwa 50 mA) aus zwei
Perspektiven im Argon- Plasma.

Fotografie 2; vgl. Abb. 3.3). Es wird deutlich, dass sich sowohl der Kammerdruck als auch die
Probengeometrie auf die Plasmaausdehnung auswirkt. Bei niedrigem Druck (p = 10Pa) er-
scheint die leuchtende Zone, bedingt durch die erhohte Diffusion, vergleichsweise gleichmifig
im Raum verteilt. Hin zu groBBerem Druck jedoch konzentriert sich die Plasmazone stidrker am
zu beschichtenden Aufbau, wodurch dessen Geometrie zum Teil nachgebildet wird. Die ver-
meintlich verringerte Leuchtkraft bei niedrigerem Druck ist dabei auf die verstirkte rdumliche
Verteilung zuriickzufiihren. Anhand der Intensititsverteilung aus Abb. 4.2 kann daneben die zur

Berechnung der Emissivitidt benotigte Plasmalidnge abgeschitzt werden.
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Abbildung 4.2: Intensitétsverteilung des Plasmaleuchtens eines Argon- Plasmas bei unterschied-
lichem Druck zur Abschitzung der Plasmalénge.
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Die Druck- und Geometrieabhingigkeit der lokalen Plasmaverteilung bestétigt sich in der
Messung der spektralen Intensitét einzelner Emissionslinien des Argon- Plasmas mittels opti-
scher Plasmaemissionsspektroskopie. Die experimentell ermittelte Emissivitidt der Spektrallini-
en \; = 750,4nm, \s = 810,4nm und A3 = 811,5nm, welche in direkter Aufsicht auf die
Bauteile bestimmt wurde, ist in Abb. 4.3 bei unterschiedlichem Druck iiber dem Ort x aufgetra-
gen. Dabei beginnt die Messung (x = 0 mm) zwischen den sich gegeniiberstehenden Schlepp-
hebeln und zeigt somit eine Spiegelsymmetrie an der Ordinatenachse. Die absolute Intensitét
der Linien @ndert sich mit dem Druck, wie bereits anhand der Fotografien deutlich wurde. Wird
beispielsweise A3 betrachtet, so betrdgt die maximale Intensitit bei einem Druck von 10 Pa etwa
2,6 - 10" W/m? und sinkt bei hoherem Druck auf 1,9 - 10'* W/m?® (p = 20 Pa), 1,6 - 10** W/m?
(p = 40Pa)und 1,4 - 10" W/m?® (p = 80 Pa) ab. Somit ist eine starke Reduktion zwischen dem
kleinsten untersuchten Umgebungsdruck und dem néchsthoheren festzustellen, wéhrend sich
die Emissivitit bei hoherem Druck nur noch schwach dndert. Zur verbesserten Ubersichtlich-
keit im qualitativen Vergleich sind daher alle Messpunkte auf das jeweilige Maximum der Linie

A3 normiert. Durch Verschieben des geometrischen Aufbaus und aufgrund der optischen Strahl-
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Abbildung 4.3: Normierte Emissivitit untersuchter Spektrallinien des Argon- Plasmas bei unter-
schiedlichem Druck.
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Abbildung 4.4: Intensitédtsverhéltnis auf Basis von A\; = 750, 4 nm bei variierendem Druck iiber
dem Ort.

aufweitung ergibt sich ein lokaler prozentualer Fehler der Messung von bis zu 10 %. Daneben
fiihren zeitliche Schwankungen im Plasma und sonstige Einflussfaktoren zu einem Fehler in der

Intensitit von etwa 5-10 %.

Das Verhiltnis der Linien Ay und A3 iiber der Emissivitit in den Zustand 1s, (A1) bei un-
terschiedlichem Druck ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Hierbei ist der Unterschied in den Li-
nienverhiltnissen bei kleinerem Druck geringer als bei hohem Druck, wie dies z.B. auch von
Moshkalyov et al. festgestellt wird [MSGG99]. Die Verwendung der Verhiltnisse der Emissions-
linien im gleichen Plasma ermdglicht die Abhingigkeit von der Teilchen- und Elektronendichte
aus Gleichung 2.6 zu kiirzen und die Verhiltnisse damit in direkter Relation zu den Emissi-
onsratenkoeffizienten anzugeben. Daneben reagiert das Verhiltnis der dargestellten Emissions-
linien nach Boffard et al. sensitiv auf die Elektronentemperatur [BJLW10]. Eine Erhéhung der
811 nm- Linie im Verhiltnis zur 750 nm- Linie deutet, wegen der geringeren bendtigten Anre-
gungsenergie, auf eine Reduktion der Elektronentemperatur T, hin. Somit wird ein qualitativer

Vergleich der Anderung der Elektronentemperatur moglich.
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In den Graphen konnen jeweils drei Bereiche unterschieden werden. Diese bestehen im mitt-
leren Bereich zwischen den Schlepphebeln, der sich etwa iiber dem Ort zwischen 0 und 10 mm
erstreckt, dem Bauteil selbst (10 bis 45 mm) und dem Abklingbereich des Plasmas (z > 45 mm).
Im ersten Abschnitt scheint die Intensitiit der betrachteten Linien bei allen Druckvariationen er-
hoht. Da hier auch in den Fotografien (Abb. 4.2) ein Maximum der Leuchtkraft festzustellen ist,
ist dieser Anstieg mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf eine zu gering abgeschitzte Plasmalén-
ge zuriickzufiihren. Vielmehr ist anzunehmen, dass die Anzahl der angeregten Atome zwischen
den Bauteilen aufgrund des symmetrischen Aufbaus der Komponenten erhoht ist. Im Intensitéts-
verhiltnis (A3)/1()\1) ist in diesem Bereich eine Abnahme im Vergleich zu dem Verhéltnis auf
den Schlepphebeln auszumachen, wodurch eine Zunahme der Elektronentemperatur zwischen
den Komponenten moglich ist. Da jedoch im Emissionsverhiltnis nur die Ratenkoeffizienten
verglichen werden, kann ohne die Messung zusitzlicher Parameter keine direkte Aussage iiber
die Teilchendichte zwischen den Komponenten getroffen werden. Im Verhiltnis der Emissivitit
aus /(Ag) und (A;) ist im Rahmen der Messgenauigkeit keine Unterscheidung der Bereiche

zwischen den Schlepphebeln und der Bauteile selbst moglich.

Die Auswertung der Emissivitit im Bereich der zu beschichtenden Komponente und damit
dem fiir die Beschichtung interessantesten Ort zeigt ein weiteres Maximum der spektralen In-
tensitdt zwischen z = 15 und 40 mm. Neben der Abhingigkeit der Plasmaverteilung bedingt
durch die Geometrie des Bauteils, die zum Beispiel zu geringen Anderungen in der Oberflichen-
ladung auf dem Schlepphebel fiihren kann, spielt hier vorrangig die unterschiedliche Reflexion
an den polierten Oberflichen der Metallkomponente eine Rolle. So kann das Maximum auf eine
erhohte Reflexivitit zurtickgefiihrt werden. Im Maximum steht die polierte Fldche senkrecht zur
spektroskopischen Sichtlinie. Zu beiden Seiten davon sind die Flachen aufgrund der Geometrie
des Bauteils von der senkrechten Sichtlinie weg geneigt, wodurch eine Verringerung der Emissi-
on moglich ist. Der zusitzliche Eintrag durch Reflexion ist bei kleiner Plasmalédnge (p = 80 Pa)
von groBerer Bedeutung als bei grofer Plasmalédnge, wodurch die stiarkere Auspragung des Ma-
ximums bei hohem Druck begriindet werden kann. Mit Ausnahme der Messung bei p = 80 Pa
sind die Verhiltnisse der Emissionslinien /(\y) und 7(A3) zur Emission I();) im Rahmen der
Messgenauigkeit iiber dem Bauteil konstant, weswegen keine charakteristische Anderung der

Plasmaparameter zu erwarten ist.

Im Bereich auBlerhalb der Bauteile (x > 45 mm) ist ein Abfall der Intensitdt der betrach-
teten Emissionslinien feststellbar. Bei hohem Druck (40 und 80 Pa) findet eine exponentielle
Abnahme statt, weswegen ein Riickgang der Anzahl angeregter Atome bei Entfernung von den
Komponenten angenommen werden kann. Die Zunahme der Emission in die Zustinde 1s, und
Is5 (I(A2) und I(A3)) im Verhiltnis zur 750 nm- Linie bei hohem Druck (Abb. 4.4 unten) deutet
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auf eine Verringerung der Elektronenenergie [CBSL98] bei Entfernung von den Bauteilen hin.
Bei reduziertem Druck dagegen zeigt sich ein anderes Verhalten. Bei kleinerem Druck entsteht
in Abb. 4.4 (oben) der Eindruck, dass eine Zunahme des Intensititsverhiltnisses der Emissi-
onslinien hin zu gréBeren Entfernungen von den betrachteten Komponenten verschoben sein
konnte. Die Einschrankung der Messung im Ort- Scan auf maximal x = 70 mm erlaubt keine

eindeutige Aussage iliber den weiteren Verlauf der Intensitéit der Emissionslinien.

Wird zusitzlich zu dem zuvor genannten horizontalen Abrastern der Proben ein Scan in ver-
tikaler Richtung senkrecht zu den gestapelten Schlepphebeln durchgefiihrt (z = 20 mm), so ist
keine eindeutige Anderung der spektralen Emission feststellbar. Die Abweichung der Emissivi-
tat vom gebildeten Mittelwert liegt unter der Nachweisgrenze bei maximal 5 %. Dies ist begriin-
det in der sehr gleichmifigen Fliche in vertikaler Richtung und deren groer Ausdehnung iiber
einen weiten Teil der Anlagenhohe. Aufgrund der Messposition an der selben Lage auf allen
Schlepphebeln stellt die Reflexion immer den gleichen Anteil am Untersuchungsergebnis und

wirkt sich damit nicht negativ auf die Messung aus.

Analog zur Bestimmung des Geometrieeinflusses im Argon- Plasma wird die spektrale Emis-
sivitdt charakteristischer Wellenlédngen im wasserstoffbasierten Plasma mit 10 %- iger Argonbei-
mischung ermittelt. Die Auswertung der ersten Wasserstoff- Linien der Balmer- Serie sowie der
zuvor betrachteten Argonlinien und deren Intensitédtsverhiltnis bei einem Druck von p = 10Pa
ist in Abbildung 4.5 tiber dem Ort aufgetragen. Die Intensitit ist dabei wieder auf die Argon-

Linie A3 = 811,5 nm normiert.
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Abbildung 4.5: Normierte Emissivitit ausgewdhlter spektraler Linien des wasserstoffbasierten
Plasmas mit 10 %- iger Argonbeimischung bei p = 10 Pa. (Mit farblicher Zu-
ordnung der Ordinate.)
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Die sich ergebenden Graphen sind vergleichbar mit den zuvor erhaltenen im Argon- Plasma.
Bedingt durch eine dhnliche Ionisationsenergie von Argon und Wasserstoff sind keine signi-
fikanten Anderungen der Plasmaparameter bei der Mischung der beiden Gase zu erwarten
[FFFT06]. Angesichts der reduzierten Gesamtemissivitiit, die im Argon- Wasserstoff- Plasma
auf etwa 15 % der Emissivitit im Argon- Plasma sinkt, wird jedoch bei den Messungen am
Wasserstoff- Plasma eine etwas vergroferte Blende mit einem Durchmesser von d = 6 mm

verwendet, wodurch es zu Abweichungen in der Geometrienachbildung kommen kann.

Im ersten Bereich (Abb. 4.5) ist ebenso wie im Argon- Plasma in allen betrachteten Emissi-
onslinien ein lokales Maximum vorhanden, welches vermutlich auf eine etwas erhohte Anzahl
angeregter Atome zwischen den Komponenten zuriickzufiihren ist. Auch ein schwach ausge-
pragtes Maximum der Emission im Bereich maximaler Reflexion ist in Abb. 4.5 auszumachen.
Wie zuvor weist die Emissivitét bei Entfernung von den Komponenten eine leichte Abnahme
auf, deren Trend jedoch nicht eindeutig festzumachen ist. Somit kann im Wasserstoff- Argon-

Plasma eine qualitativ dhnliche Abbildung zu der im Argon- Plasma festgestellt werden.

Wird dagegen das Intensititsverhiltnis 7(\3)/I(A;) untersucht, so sind Unterschiede zum
zuvor betrachteten Plasma zu registrieren. Insgesamt nimmt das Verhiltnis wesentlich kleine-
re Werte an als zuvor, was durch eine Erhohung der Elektronentemperatur begriindet werden
konnte. Eine direkte Zuordnung scheint jedoch schwer, da eine Vielzahl anderer Groen und
Einflussparameter nicht bekannt und somit auch deren Bedeutung nicht eindeutig zu kldren ist.
Anders als im Argon- Plasma ist in Abb. 4.5 ein Maximum des Verhiltnisses der Emissivitit im
Bereich zwischen den Schlepphebeln zu finden, das kontinuierlich mit der Entfernung von der
Mitte abnimmt. Dies kdnnte eine ebensolche Zunahme der Elektronentemperatur mit zunehmen-
der Ortskoordinate bedeuten. Da im Verhiltnis aus H, /Hz ebenso eine Abnahme zu finden ist
und dieses zur Messung von 7, verwendet werden kann [Beh91], scheint die Anderung der Elek-
tronentemperatur moglich. Uber das Bauteil im Bereich zwischen etwa 20 und 40 mm zeichnet
sich ein konstantes Verhiltnis der Argon- Linien sowie des Wasserstofflinienverhiltnisses ab,

wodurch hier wenige Anderungen im Plasma zu erwarten sind.

Anhand einer Analyse der Fulcher- Linien, welche im Wellenlidngenbereich zwischen 600
und 650 nm auftreten, konnen unterschiedliche Vibrations- und Rotationsbanden detektiert wer-
den [Fan02]. Diese erlauben eine Abschitzung sowohl der Rotations- als auch der Vibrations-
temperatur. Im Wasserstoff- Argon- Plasma kann nach [MFS*08] im Mittel eine Rotationstem-
peratur der Wasserstoffmolekiile von etwa 540 - 590 K bei einer Vibrationstemperatur von 7, ~
3000 K ermittelt werden. Somit wird die mit der Rotationstemperatur korrespondierende Gas-
temperatur auf etwa 560 K + 50 K abgeschiitzt.
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In Ubersichtsaufnahmen vom gesamten Spektrum sowohl im Argon- Plasma als auch im was-
serstoffbasierten Plasma wurde keine Emission des einfach ionisierten Argons bei den Wellen-
langen 480,6 nm oder 488,0 nm festgestellt. Deren Verhiltnis wiirde sich aufgrund der gerin-
gen Abhingigkeit von der Elektronentemperatur zur Bestimmung der Teilchendichte n, eignen
[FFF*06]. Damit muss eine weitere Methode wie beispielsweise eine Langmuir- Messung an-
gewandt werden, um diese im untersuchten Plasma zu ermitteln [CCO3].

Zusammenfassend zeigt sich anhand der fotografischen und emissionsspektroskopischen Auf-
nahmen eine Druckabhiingigkeit der Plasmaeigenschaften. Gekoppelt an den eingestellten Kam-
merdruck findet eine Geometrieabbildung der eingebrachten Bauteile statt, welche jedoch zu
keiner detektierbaren Anderung der Elektronentemperatur iiber der Komponente fiihrt. Sowohl
im Argon- als auch im Wasserstoff- Argon- Plasma bleibt damit eine charakteristische Eigen-
schaft des Plasmas in diesem Bereich unangetastet. Die Homogenitéit des Plasmas erscheint
global durch die Schlepphebel gestort, ist jedoch lokal in beiden Richtungen iiber dem Bau-
teil unbeeinflusst, weswegen im weiteren keine Beeintriachtigung des Plasmas im Bereich der

Bauteile durch die Schlepphebelgeometrie erwartet wird.

4.1.2 Ubertragbarkeit

Die Verwendung zweier Beschichtungskammern, bedingt durch die verbesserte Einsehbarkeit
der Laboranlage, fiihrt zur Fragestellung der Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse. An-
hand von Spannungs- und Druckabhingigkeit im Argon- Plasma werden die Resultate in Rela-

tion zueinander gesetzt, um einen qualitativen Vergleich zu ermoglichen.
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Abbildung 4.6: Emissivitidt und Intensitdtsverhéltnis im Argon- Plasma iiber der angelegten
Bias- Spannung, bei einem Druck von 10 Pa in a) Laboranlage und b) industri-
eller Beschichtungskammer.
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Der Unterschied der Beschichtungsanlagen dufert sich beispielsweise in der benotigten Leis-
tung zur Ziindung und Aufrechterhaltung eines Argon- Plasma bei 10 Pa. Diese betrigt in der
kleinen Anlage etwa P = 15W bei einem Volumen von 0,5m? und liegt in der groBen
Anlage zwei Groenordnungen hoher bei etwa Piguswie = 2,4 kW bei etwa doppeltem Volumen
(V = 1,1m?). Daneben zeigt die industrielle Anlage eine wesentlich reduzierte Emission. Dies
ist zum einen zuriickzufithren auf die verringerte Intensitidt des Plasmaleuchtens, zum anderen
auf den abweichenden spektroskopischen Aufbau und eine hohere Dicke der Sichtfenster, bzw.
einer Beschichtung dieser. Die kleine Intensitit der Emission in der industriellen Anlage fiihrt

wegen des kleinen Signal- zu Rausch- Verhiltnisses zu einem erhohten Fehler der Messung.

In Abbildung 4.6 ist die spannungsabhingige Emissivitit des Argon- Plasmas in der Laboran-
lage (a) und der industriellen Beschichtungskammer (b) dargestellt, wobei aufgrund der Spek-
troskopie in Ubersichtsaufnahmen an der zweiten Beschichtungsanlage die Linien A, und s
nicht einzeln aufgeldst werden konnen und damit die Summe aus der Intensitdt beider Wel-
lenldingen abgebildet wird. Die Intensitit folgt bei gleichem Druck in beiden Anlagen einem
exponentiellen Verlauf. Die Intensitdt der beiden Linien Ay und A3 gegeniiber der Emission der
750 nm- Linie steigt in der Laborbeschichtungskammer linear mit der Bias- Spannung an. In
der industriellen Beschichtungsanlage dagegen ist das Linienverhéltnis nahezu konstant. Die
Werte des Linienverhiltnisses aus Abb. 4.6 b) liegen fiir alle Spannungswerte zwischen denen
aus Abb. 4.6 a). Da in der industriellen Beschichtungskammer das Verhiltnis aus I(Ay + A3) zu
I(\1) betrachtet wird, weisen diese Werte eine dhnliche GroBenordnung wie die in der Labor-
anlage ermittelten auf. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Elektronentemperatur

in beiden Beschichtungskammern einem vergleichbaren Trend folgt.
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Abbildung 4.7: Normierte Intensitit und Intensititsverhéltnis im Argon- Plasma iiber dem Kam-
merdruck in a) Laboranlage und b) industrieller Beschichtungskammer.
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Auch in der druckabhingigen Emissivitdt (Abb. 4.7) ist ein exponentieller Anstieg der In-
tensitit zu erkennen. Dieser ist aufgrund der geringen Anzahl an Messpunkten in der Labor-
anlage (Abb. 4.7 a) nicht so eindeutig festgelegt wie in der industriellen Beschichtungsanlage
(Abb. 4.7b). Ab einem Druck grofler p = 1,2 Pa scheint das Intensitédtsverhéltnis in der indus-
triellen Beschichtungskammer linear anzusteigen.

Trotz groBBer Unterschiede der Plasmen in den betrachteten Beschichtungsanlagen sind grund-
legende Zusammenhiénge erkennbar. In beiden Vakuumkammern steigt die Emission des Plas-
mas sowohl mit der Bias- Spannung als auch mit dem Kammerdruck exponentiell an. Die Emis-

sion folgt damit in beiden Anlagen einem dhnlichen Trend.

4.1.3 Prozessplasma

In der industriellen Beschichtungsanlage wurden zur Beurteilung des Geometrieeinflusses der
Bauteile wasserstoffbasierte Plasmen mit 10 %- iger Argonbeimischung sowohl bei einem Druck
von pyp = 10Pa (zum Vergleich mit der Laboranlage) als auch bei p; = 1Pa (standardisierter
Arbeitsdruck) untersucht. Mit dem hier verfolgten Ansatz war dabei keine geometrische Analy-
se der Plasmaausbreitung umsetzbar. Dies ist vorrangig in der sehr geringen Lichtausbeute des
Plasmas vor dem Bauteil begriindet. Die Dimensionen der Beschichtungskammer erlaubten mit
dem verwendeten optischen Aufbau keine geometrische Abtastung des Plasmas im erforderli-
chen Messbereich. So ergaben Versuchsreihen bei Positionsidnderung eine maximale Variation
der Emissivitit von 15 - 20 %, welche aufgrund des geringen Signal- zu Rausch- Verhiltnisses
im Rahmen des Fehlerbereichs (etwa 30 - 50 %) liegt. Anhand der Voruntersuchungen kann in
Néherung dennoch davon ausgegangen werden, dass die Bauteilgeometrie bei kleinem Arbeits-
druck kaum einen Einfluss auf das Plasma tiber dem Bauteil hat. Da bei der DLC- Beschichtung
jedoch, zusitzlich zu den zuvor behandelten Gasen, reaktive Gase verwendet werden, kann eine
Auswirkung der Geometrie nicht vollstandig ausgeschlossen werden.

Zur Verbesserung des Signal- Rausch- Verhiltnisses wird im Folgenden eine Sichtlinie quer
durch die Beschichtungskammer gewéhlt. Aufgrund der weiterhin eingeschrinkten Emission
der reaktiven Plasmenn sowie der zeitlichen Beschrinkung der Messdauer bleibt die Messge-
nauigkeit jedoch gering, weswegen ein qualitativer Vergleich angestrebt wird.

Da zur Abscheidung der diamantéhnlichen Kohlenstoffe sowohl Acetylen (CoHs) als auch
Methan (CH,) als reaktive Gase verwendet werden, wird die Abhédngigkeit deren Emissivitit
von der angelegten Bias- Spannung in Abb. 4.8 betrachtet. Aufgetragen sind beispielhaft die
Intensitit zweier Kohlenstoffemissionslinien (Acy = 430nm und Ac, = 516,5 nm) sowie der
Wasserstofflinien H,, (A, = 656,3nm) und Hp (A, = 486,1 nm). In allen Graphen ist eine Zu-
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Abbildung 4.8: Intensitit exemplarischer Emissionslinien im a) Acetylen-, b) Acetylen- Wasser-
stoff-, ¢c) Methan- und d) Methan- Wasserstoffplasma in Abhéngigkeit von der
Spannung bei gleichbleibendem Kammerdruck in der industriellen Beschich-
tungsanlage.

nahme der Emission der einzelnen Linien, die durch lineare Trendlinien angezeigt wird, festzu-
stellen. Dieser Trend deutet auf ein hoheres Anregungspotential mit steigender Bias- Spannung
hin, welches sich positiv auf das Schichtwachstum auswirken kann. Dabei ist der Einsatz ho-
her Bias- Spannungen jedoch aufgrund der damit einhergehenden Erhohung der Temperatur am

Bauteil sorgsam anhand der resultierenden Schichteigenschaften zu bewerten.

Wird davon ausgegangen, dass die Teilchendichte proportional zur Strahlungsintensitét ist,
so zeigt sich die erwartete Segmentierung der Precursorgase. Das Acetylen- Plasma (Abb. 4.8 a)
enthilt im Vergleich zu den anderen Plasmen sowohl den groften Anteil an CH- als auch C,-
Molekiilen. Im Methan dagegen (Abb. 4.8 ¢) findet sich eine stark erhohte Emission der Wasser-
stofflinien bei sehr geringer CH- Emission und eine zu vernachléssigende Cs- Intensitit, die im
Bereich des Messfehlers liegt. Beide Gase werden vorrangig in ihre Bestandteile zerlegt, ohne

eine messbare chemische Reaktion mit anderen Bruchstiicken einzugehen.
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Bei einer 10 %- igen Zugabe von Wasserstoff (Abbildung 4.8 b) und d)) ist eine Begiinstigung
die Emissivitit der Wasserstofflinien festzustellen, wihrend die Verhéiltnisse der Kohlenstoff-
emissionslinien kaum beeinflusst werden. Im Acetylen kehrt sich das Verhiltnis der Emissi-
on der CH- Linie und der H,- Linie um. Im Methan nimmt selbst die Intensitét der Hg- Linie,
die wesentlich schwicher ausgeprégt ist als die erste Wasserstofflinie der Balmer- Serie, bei
geringer Wasserstoffbeigabe hohere Werte an als die Intensitéit der Kohlenstofflinien. Die Beto-
nung der Wasserstofflinien im Methan- Plasma lédsst vermuten, dass das Plasma zum groBen Teil
durch die Eigenschaften des Wasserstoff- Plasmas mit zusitzlicher Kohlenstoftfbeimischung be-

stimmt ist.

Die Abnahme der Gesamtintensitit bei den Messungen mit Wasserstoffanteil ist nicht notwen-
digerweise auf einen systematischen Riickgang zuriickzufiihren. Eher zeichnet sich ab, dass die
Reduktion der Intensitdt durch eine zunehmende Beschichtung sowohl der Komponenten als
auch des Spektroskopiefensters bedingt ist. Dies duflert sich auch in einem geringfiigig redu-

zierten Bias- Strom um etwa 10 - 15 % iiber die Messdauer.

Bei variierendem Druck ergibt sich, analog zu den in Abb. 4.7 dargestellten Argon- Linien,
auch bei den Acetylen- und Methan- Plasmen ein exponentieller Anstieg der Emission. Die zu-
nehmende Teilchenzahl und damit vergroBerte StoBrate fithrt im Methan wiederum nicht zu
einer messbaren C,- Emission. Die Verhiltnisse aus Kohlenstoff- und Wasserstoffemission blei-
ben iiber den untersuchten Druckbereich zwischen etwa 0,5 und 2 Pa konstant, weswegen keine

Anderung der chemische Zusammensetzung zu erwarten ist.

Ausgehend von den zuvor genannten Ubersichtsaufnahmen werden im weiteren wenige Li-
nien mit hoher Auflosung sowohl in einem Acetylen- Methan- als auch im Acetylen- Stickstoft-
plasma, wie sie zur Beschichtung eingesetzt werden, untersucht. Fiir die Ermittlung der Emis-
sivitit (Abb. 4.9) wurde eine erhohte Integrationszeit zwischen 5 und 60s gewéhlt, wodurch
das Untergrundsignal und damit der Fehler (auf 10 - 15 %) reduziert werden kann. Dargestellt
ist die Emissivitdt eines Acetylen- Plasmas mit unterschiedlichem Anteil von Methan (a) und
Stickstoff (b) bei gleichem Druck. Aufgrund des Anstiegs der Leistung bei konstanter angeleg-
ter Bias- Spannung bei Zugabe von Methan und der damit verbundenen Zunahme der Emission
sind alle Werte auf die jeweilige Wasserstofflinie Hz normiert, da deren Intensitéit nach Abb. 4.8

verhéltnisméBig gut vergleichbar ist und und einen @hnlichen Anstieg aufweist.

Im Ubergang vom Acetylen zum Methan ist eine gleichmiBige Abnahme der Kohlenstoff-
emissionslinien bei Zunahme der Wasserstoffemission festzustellen. Dies deutet auch in der De-
tailaufnahme darauf hin, dass der Anteil von Kohlenstoffverbindungen im Plasma bei Anstieg
des Methananteils zugunsten des Wasserstoffs abnimmt und sich damit auf die resultierende

DLC- Beschichtung auswirkt. Im Vergleich zu den vorangegangenen Messungen sind hier die
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Abbildung 4.9: Normierte Emissivitét bei der DLC- Beschichtung verwendeter Plasmen unter-
schiedlicher Zusammensetzung bei gleicher Bias- Spannung (U = 740 V) und
konstantem Druck (p = 1 Pa).

C, Linie bei A\c, = 516,5nm sowie die beiden CH- Linien, die zuvor nicht trennbar waren,
auflosbar. Weiterhin liegt die Emission der C und CH*- Linien unterhalb des Messbereichs.
Die Zugabe von Stickstoff zum Acetylen- Plasma erméglicht, DLC- Schichten mit modifizier-
ten Eigenschaften abzuscheiden. In Abbildung 4.9 sind die Ergebnisse aus Mischungsverhiltnis-
sen dargestellt, wie sie zur Erzeugung der in Abschnitt 4.2 untersuchten Schichten verwendet
werden. Im Rahmen der Messgenauigkeit beeinflusst dabei eine geringe Anderung der Stick-
stoffkonzentration die Emissivitit der Kohlenstofflinien in sehr geringem Maf3e. Auch das Was-
serstofflinienverhiltnis wird nur geringfiigig variiert, weswegen eine schwache Anderung der
Elektronentemperatur in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration erwartet werden kann.
Aus dem N, (C°II, — B®II,) Emissionsspektrum kann die Gastemperatur abgeschitzt wer-
den (z.B. [Fan06, WDD"07]). Diese #ndert sich von der kleinsten zur groBten Stickstoffkon-
zentration von etwa 420 K auf 460 K mit einem mittleren Fehler von etwa 30 K. Somit kann
angenommen werden, dass bei Zunahme der Stickstoffkonzentration im Plasma die im Substrat

eingebrachte Energie minimal ansteigt.

Zusammengenommen ermoglicht die optische Plasmaemissionsspektroskopie sowohl Trends
in der riumlichen Ausbreitung der Plasmen als auch in der Anderung der chemischen Zusam-
mensetzung zu bestimmen. In der Laboranlage ist das geometrische Plasmaprofil in Abhén-
gigkeit von der Bauteilgeometrie sowie vom Umgebungsdruck zu ermitteln. Dieses lisst sich
mit Einschrinkungen in einem qualitativen Vergleich auf die industrielle Beschichtungsanlage
iibertragen. Daneben konnen qualitative Anderung der Plasmazusammensetzung bei variieren-

den Precursorgasen in der industriellen Beschichtungskammer festgestellt werden, trotzdem die
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Messung mit einem grof3en Messfehler behaftet ist. Sowohl ein Anstieg der Emissivitit mit der
eingekoppelten Leistung als auch mit dem Druck ist in allen untersuchten Plasmen zu registrie-
ren. Es zeigt sich, dass die Intensitit der betrachteten Kohlenstofflinien im Acetylen- Plasma den
hochsten Wert annimmt, der beim Ubergang zum Methan schrittweise reduziert wird. Die Zu-
gabe von Stickstoff dagegen iibt nur einen geringen Einfluss auf die Emission der Kohlenstoff-

und Wasserstofflinien im Acetylen- Plasma aus.

4.2 Schichtcharakterisierung

Aufgrund des positiven Einflusses einer Dotierung amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoff-
schichten mit Stickstoff oder Silizium auf deren tribologische Eigenschaften (z.B. [DEO8Db])
wird das Hauptaugenmerk auf die Untersuchung von DLC- Schichten mit einem geringem An-
teil dieser Elemente gelegt. Zuniéchst wird deren chemische Zusammensetzung anhand von Tie-
fenprofilen mittels Sekundirionenspektrometrie ermittelt. Dies dient zugleich der Bestimmung
des Dotierungsgehalts der Schichten. Der strukturelle Aufbau der Untergrund- und variierenden
DLC- Beschichtungen wird mit Hilfe von REM- sowie TEM- Aufnahmen geklirt. Zusitzlich
erfolgt mittels EELS- und Raman- Auswertung eine Abschitzung der Hybridisierung und des
Einflusses der Fremdelemente. Abschlieend wird eine mechanische Analyse mit den in Ab-
schnitt 3.2.2 genannten Methoden vorgenommen, die eine erste Bewertung des VerschleiB3ver-
haltens beinhaltet. Grundlegende Zusammenhénge werde dabei jeweils an einer nicht dotierten

Schicht untersucht, um den Einfluss der Dotierung auf die Charakteristika abzuschétzen.

4.2.1 Zusammensetzung

Die anhand von SIMS- Tiefenprofilen ermittelte Elementverteilung ist in Abbildung 4.10 iiber
der Schichtdicke, beginnend bei der Oberflache, aufgetragen. Alle untersuchten Filme weisen
einen dhnlichen Aufbau auf, bei dem auf zwei metallische Zwischenschichten aus Chrom und
Wolframcarbid eine modifizierte DLC- Schicht abgeschieden wird. Die Zwischenschichten wer-
den im Folgenden in der Herstellung konstant gehalten, da vorrangig der Einfluss einer Dotie-
rung der amorphen Kohlenstoffbeschichtung betrachtet werden soll.

Die Haftschicht aus Chrom wird direkt auf das Substrat in einem Magnetronsputterprozess
aufgebracht. Die Beschichtung erfolgt bei einer Leistung von etwa P = 6kW an den Katho-
den bei einem Kammerdruck von etwa p = 0,2 Pa. Die Substrattemperatur wird wihrend des
gesamten Prozesses konstant bei 7' = 210 °C gehalten. Der Anteil an Fremdatomen in dem

resultierenden Chromfilm liegt, bewertet anhand der sekundédrionenmassenspektrometrischen
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Aufnahmen (Abb. 4.10), im kleinen einstelligen Prozent- Bereich. Die etwa 0,28 + 0,02 um di-
cke Schicht beinhaltet ca. 2 at.% Eisen, einen geringen Anteil an Sauerstoff (etwa 0,5 at.%) und
Wasserstoff (etwa 0,3 at.%). Dabei konnen die gemessenen Kontaminationswerte jedoch auch
aufgrund der sehr geringen und nicht immer homogenen Schichtdicke der Chromschicht vom
Stahluntergrund stammen.

Auf den Haftfilm wird eine Wolframcarbidschicht mit einer Dicke von d = 0,73 £+ 0,04 um
abgeschieden. Die Kathodenleistung an den Wolframcarbid- Targets ist im Vergleich zum vor-
hergehenden Schritt etwas erniedrigt (P = 5,5kW), Kammerdruck und Temperatur werden
jedoch konstant gehalten. Die Schicht beinhaltet laut SIMS- Aufnahme etwa 68 at.% Kohlen-
stoff und 22 at.% Wolfram. Diese starke Abweichung von einer 1 : 1- Zusammensetzung kann
durch die Herstellung mittels reaktivem Sputtern des WC- Targets begriindet werden, welches
die Abscheidung leichterer Elemente begiinstigt. Daneben besteht aber auch die Moglichkeit,
dass aufgrund unterschiedlicher Sputterraten der Materialien wihrend der SIMS- Analyse die
Kohlenstoffkonzentration iiberbewertet wird. Die variierenden Sputterraten fithren zusitzlich

zu einer inkorrekt abgebildeten Schichtdicke bei der Messung mit Sekundérionen, weswegen in
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Abbildung 4.10: Tiefenprofil der chemischen Zusammensetzung einer undotierten amorphen
Kohlenstoffschicht mittels massenspektrometrischer Analyse der Sekundério-
nen. Der Untergrund besteht aus einem mit Chrom und Wolframcarbid be-
schichtetem Stahlsubstrat.
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Abb. 4.10 die Tiefenachse korrigiert wurde. In der Wolframcarbidschicht finden sich im Mittel
2 - 3 at.% Titan, welches auf das titangebundene Wolframcarbid- Target zuriickzufiihren ist. Die

Schicht beinhaltet etwa ebenso viel Wasserstoff wie Titan.

Als Funktionsschicht folgt auf diesen Unterbau eine amorphe wasserstoffhaltige Kohlenstoft-
schicht. Niher betrachtet werden eine nicht dotierte DLC- Schicht, deren Zusammensetzung in
Abbildung 4.10 dargestellt ist, sowie vier Variationen mit Silizium- Anteil und sechs Schich-
ten mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt. Diese werden aus einem Acetylen- (und Stickstoff-
bzw. HMDS-) Precursor bei einem Druck von p = 0,6 &= 0,1 Pa und einer Bias- Spannung von
Uvias = 740V abgeschieden. Der Fluss des Acetylen- Precursors wird konstant bei 400 sccm
gehalten, wiahrend sowohl Stickstoff- als auch HMDS- Fluss, wie in Abb. 4.11 zu erkennen,

variiert werden.

Im Mittel ergibt die SIMS- Analyse einen Wasserstoffgehalt der undotierten Schicht von etwa
15,7 £ 0,5 at.%. Dieser wird bereits bei zufiigen geringer Mengen an Stickstoff etwas reduziert
und nimmt ab einer Stickstoffkonzentration grofler als 2 at.% um mehr als 10 % ab. Der Riick-
gang ist zuriickzufiihren auf ein Verdringen des Wasserstoffs durch den zusitzlichen Stickstoff
[FerO8]. Bei einer Siliziumdotierung steigt der Wasserstoffanteil in der Schicht, proportional
zur Siliziumkonzentration, etwas an. Dies ist vorrangig bedingt durch den verwendeten Pre-
cursor (CgH19NSiy; HMDS), der eine hohe Zahl gebundenen Wasserstoffs enthélt. Ebenso ist
daraus resultierend ein Anstieg der Stickstoffkonzentration mit zunehmendem Siliziumgehalt
festzustellen. Insgesamt fillt der Wasserstoffanteil eher gering aus, liegt aber im Bereich typi-
scher amorpher Kohlenstoffe [Rob92, Fer08]. Eine Kontamination mit Fremdatomen (Wolfram
~ 0,6 at.% und Sauerstoff ~ 0,6 at.%) findet statt, soll hier aber vernachléssigt werden, da sich

dieser Anteil iiber die untersuchten Schichten nicht dndert.

Die atomare Konzentration von Stickstoff und Silizium zeigt einen Anstieg mit dem Fluss
der Precursorgase (Abb. 4.11), wie dies fiir ersteren bereits anhand von Abschnitt 4.1.3 in der
Plasmazusammensetzung deutlich wurde. Es werden amorphe Kohlenstoffschichten mit einem
Stickstoffanteil zwischen 1,6 und 4,2 at.% oder einem Siliziumanteil von 0,5 bis 2,6 at.% er-
zeugt. Aus anlagentechnischer Sicht ist es moglich, hohere Konzentrationen von Silizium im
amorphen Kohlenstoff zu erreichen. Dies wurde jedoch aufgrund erster Ergebnisse im tribologi-
schen Test ausgeschlossen (vgl. Kap. 4.3). Bei der Ergebnisinterpretation ist zu beachten, dass
die Masse eines Stickstoffatoms der eines Kohlenstoff- und zweier Wasserstoffatome entspricht
und so, bedingt durch die massenspektroskopische Auswertung der Messung, ein Messfehler

von 0,2 - 0,3 at.% in der Stickstoffkonzentration auftritt.

Somit konnte gezeigt werden, dass sich die Kontamination der einzelnen Schichten im klei-

nen Prozent- Bereich bewegt. Die Chrom- und Wolframcarbidschicht, welche fiir die tribologi-
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Abbildung 4.11: Prozentuale atomare Konzentration von Stickstoff und Silizium im DLC in
Abhingigkeit vom Gasfluss wihrend der Beschichtung.

schen Untersuchungen in allen Schichtsystemen unter gleichen Prozessparametern hergestellt
wurden, weisen im Rahmen der Messgenauigkeit eine gleichbleibende chemische Zusammen-
setzung auf. Der mittels SIMS- Analyse ermittelte Wasserstoffgehalt entspricht dem typischer
amorpher wasserstofthaltiger DLC- Schichten und variiert wenig mit der eingebrachten Dotie-
rung. Insgesamt zeigen die Kurven eine homogene Elementeverteilung innerhalb der jeweiligen
Schichten.

4.2.2 Strukturanalyse

Die Struktur eines Festkorpers wirkt sich meist direkt auf dessen mechanische und damit auch
tribologische Eigenschaften aus. Da fiir die Anhaftung und Stabilitét der hier analysierten Funk-
tionsschichten ebenso der Aufbau des Substrats beziehungsweise der Zwischenschichten von
Bedeutung ist, wird zu Beginn dessen Struktur anhand von rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen untersucht. Im Weiteren wird eine Betrachtung der gewachsenen DLC- Schichten
mittels REM- und TEM- Bildern sowie eine Abschitzung deren Hybridisierung anhand von
EELS- und Raman- Ergebnissen vorgenommen.

Den Untergrund fiir die betrachteten amorphen Kohlenstoffschichten bilden eine Chrom-
Haftschicht und eine Wolframcarbid- Zwischenschicht. Diese beiden auf Stahl abgeschiedenen
Filme sind links in Abb. 4.12 im Bruchbild dargestellt. Beide Stahlzusammensetzungen, die
als Substrate verwendet werden (vgl. Abschnitt 3.1.1), weisen neben ihrer rauen Oberfliche

einen stark inhomogenen Aufbau auf. Bedingt durch die Herstellung findet sich eine Vielzahl
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Abbildung 4.12: REM- Aufnahme zum Wachstum von Chrom- und Wolframcarbidschicht auf
Stahl an einer Bruchkante (links, Ug = 5kV) und Topografieabbildung dieses
Schichtsystems (rechts, Ug = 3kV).

an Korngrenzen, aber auch Bereiche mit Ansammlungen einzelner Elemente (z.B. Chrom oder

Vanadium) sowie Hohlrdume oder oxidierte Cluster.

Auf den Stahluntergrund folgt die etwa 0,3 um dicke Chromschicht, deren Struktur zum
Teil ohne erkennbaren Ubergang von der Wolframcarbidschicht (d ~ 0,7 um) iibernommen
wird. Die fiir die Anwendung optimierten Haftvermittlerschichten ermdglichen durch ihre hohe
Dicke zum Teil einen Ausgleich des rauen Untergrunds. Durch ihre Struktur tragen sie aber
auch zur Stabilitdt des Gesamtschichtsystems bei. Das deutliche Saulenwachstum ist auf ein
stark ausgeprigtes Inselwachstum zuriickzufiihren [LiitO1]. Dies ist zum einen bedingt durch
die unterschiedlichen vorherrschenden Kristallstrukturen der Materialien, beginnend bei einem
Mischkristallsystem im Stahl, hin zu einem kubisch raumzentrierten Kristallgitter in Chrom und
Wolfram. Zum anderen liegt die Substrattemperatur beim Beschichtungsprozess weit unter der
Schmelztemperatur von Chrom und Wolfram, wodurch ein Wachstum von halmférmigen Kris-
talliten mit kuppelférmigen Enden bevorzugt auftritt (vgl. [Tho77]). Diese Wolbung der Enden
spiegelt sich auch in der Oberflache der Wolframcarbidschicht (Abb. 4.12 rechts) wider. Ebenso
ziehen sich grofle Poren im Substrat, die nicht vollstdndig tiberdeckt werden konnen, oder star-
ke Schwankungen der Stahlzusammensetzung zum Teil als Fehlstellen durch die beiden ersten
Schichten bis zur Wolframcarbid- Oberfliche fort und wirken sich damit weiter auf die darauf

abgeschiedene amorphe Kohlenstoffschicht aus.

In den folgenden Untersuchungen wird dieser Aufbau jeweils als Basis fiir die DLC- Be-
schichtung verwendet. Dabei stellt die Struktur eine Optimierung aus maximal einsetzbarer

Substrattemperatur und gleichmiBigem Wachstum der Zwischenschichten dar.
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Abbildung 4.13: (links) REM- Bruchbild zur Struktur des verwendeten Aufbaus mit Zuordnung
der Materialien (Ug = 10kV) und (rechts) EDX- Scan mit Darstellung von
Kohlenstoff (rot), Wolfram (blau) und Chrom (griin).

Die auf den genannten Unterbau abgeschiedene DLC- Schicht weist eine amorphe Struktur
auf (vgl. Abb. 4.13). Sie erscheint als homogene, dichte Schicht, wobei in dieser jedoch teil-
weise Fehlstellen der Wolframcarbidschicht abgebildet werden. Anhand des EDX- Scans der
Bruchflache kann daneben erneut die Zusammensetzung der Materialien ermittelt werden. Hier-
bei ist jedoch die Abhéngigkeit der Intensitéitsverteilung von der Ordnungszahl zu beachten. Die
scheinbar durchgingige Wolframschicht beinhaltet wie zuvor gesehen (Abb. 4.10) einen hohen
Kohlenstoffanteil. Ebenso ist die Deckschicht aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut. In
der EDX- Abbildung sind jeweils die schwereren Elemente auszumachen. Dennoch ist gut zu
erkennen, dass der verwendete Stahl Chrom beinhaltet, wie rechts in Abbildung 4.13 dargestellt.

Somit eignet sich eine diinne Chromschicht gut als Haftvermittler und gibt aufgrund der sich

- y -
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Abbildung 4.14: Vergroerung der Oberfliche undotierter amorpher wasserstofthaltiger Kohlen-
stoffsicht mit typischer Blumenkohlstruktur.
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a-C:H:N a-C:H:Si

Abbildung 4.15: Vergleich von REM- Abbildungen der Bruchkanten amorpher Kohlenstoft-
schichten mit unterschiedlichem Dotierungsgehalt (Ug = 1kV; Mitte: 2,3 at.%
N, rechts: 1,8 at.% Si).

ausbildenden Kiristallstruktur der nachfolgenden Schicht eine Struktur vor. Zwischen den ein-
zelnen Lagen findet jeweils ein abgestufter Ubergang in einem Gradienten statt, der die zum
Teil flieBenden Uberginge in der EDX- Abbildung nach sich zieht.

Wird weiterhin die Oberfliche der amorphen Kohlenstoffschicht betrachtet (Abb. 4.14), so
zeichnet sich deutlich ein typisches Blumenkohlmuster ab (z.B. [WBTWO06]). Die GroBe der
entstehenden Strukturen betrdgt hier im Durchmesser etwa 0,3 - 0,5 um und trigt damit zur
Rauheit der Schicht bei. Sowohl iiber die Substrattemperatur als auch durch Anderung der an-
gelegten Bias- Spannung kann die Oberflachenerscheinung manipuliert werden.

In Abbildung 4.15 ist ein Vergleich der undotierten Schicht und einer stickstoff- bzw. si-
liziumdotierten Schicht dargestellt. Hier wird nochmals die Fortpflanzung von Strukturen der
Wolframcarbidfilme im amorphen Kohlenstoff deutlich. Anhand der Aufnahmen ist jedoch kein
Unterschied der amorphen Strukturen festzustellen. Dies ist aufgrund der geringen prozentualen
Anteile an Fremdatomen zu erwarten und sollte sich bei den weiteren Strukturuntersuchungen
fortsetzen.

In Durchsicht aufgenommene TEM- VergroBerungen verdeutlichen die atomare Struktur der
amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten. Abbildung 4.16 zeigt zwei Aufnahmen so-
wohl einer undotierten Schicht (a) als auch einer DLC- Schicht mit Siliziumanteil (=2 at. %, b).
Gut zu erkennen ist das homogene amorphe Erscheinungsbild der Schichten. Aufgrund der re-
lativ geringen Differenz der Atommasse von Kohlenstoff und Stickstoff ist in Vergleichsaufnah-
men keine Abweichung der Struktur feststellbar. Auch ein Kontrastunterschied zwischen Koh-
lenstoff und Silizium ist, bedingt durch die geringe Massendifferenz, in den TEM- Aufnahmen
(Abb. 4.16) nicht auszumachen.

Deutlich wird die Kristallstruktur der Wolframcarbidzwischenschicht, die in Abb. 4.16b)
links unten zu sehen ist. Dieser Bereich erscheint wegen der hohen Masse des Wolframs dunkler

als die DLC- Schicht. Die metallische Struktur weist eine hohe Anzahl an Korngrenzen auf, wie
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Abbildung 4.16: TEM- VergroBerung der amorphen Struktur einer nicht dotierten a-C:H-
Schicht (links) sowie eines siliziumdotierten Films mit Abbildung des Wolf-
ramcarbiduntergrunds (rechts; beide Ug = 200k V.

dies anhand der unterschiedlichen Orientierungen der Korner festzumachen ist. Die variierende
Ausrichtung der Cluster stimmt gut mit dem zuvor festgestellten Sédulenwachstum iiberein. Es
bildet sich keine homogene metallische Schicht aus, sondern metallische Sidulen, die zum Teil
durch Hohlrdume unterbrochen sind.

Einen weiteren Einblick in die Struktur der amorphen Kohlenstoffschichten bietet die Ermitt-
lung ihrer Hybridisierung. Die Bestimmung des Energieverlusts der Elektronen im Transmissi-
onselektronenmikroskop ermoglicht neben einer Charakterisierung der Zusammensetzung eine
erste Abschitzung des sp?/sp?- Verhiltnisses der untersuchten DLC- Schichten.

Bereits ein Vergleich mit Referenzspektren [AK83] zeigt eine gute Ubereinstimmung des in
Abb. 4.17 dargestellten Spektrums mit denen typischer amorpher Kohlenstofffilme. Eine Do-
tierung mit bis zu 2 at.% Stickstoff oder Silizium duflert sich jedoch auch hier nicht in einer
signifikanten Anderung der ermittelten Spektren. Weder sind die charakteristischen Energiever-
lustkanten bei 401,6 eV (N) und 1839eV (Si) zu detektieren, noch ist eine eindeutige Variati-
on des Kohlenstoffspektrums feststellbar. Dies ist vorrangig begriindet in dem sehr geringen
prozentualen Anteil der Dotierungselemente, aber auch im Messfehler, der sowohl zu einem
Energieshift als auch zu einer Intensititsvariation fiihrt.

Um die Hybridisierung zu ermitteln, wird die Methode nach [PKB*00, WE96] verwendet,
deren Prinzip darin besteht, die Fliche der Peaks, die dem Ubergang 1s — 7* entspricht, zu

ermitteln und diese mit einem Standard zu vergleichen. Als Standard wird ein Grafit- Spektrum
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Abbildung 4.17: Intensititsverteilung in Abhiingigkeit von der Energie im Elektronen- Energie-
verlustspektrum der undotierten DLC- Schicht mit Kurvenanpassung bei Ver-
wendung dreier GauBBkurven.

verwendet, von dem eine vollstindige sp?- Hybridisierung angenommen wird. Stark vereinfacht
konnen dem Ubergang von 1s nach 7* die beiden GauBkurven P, und P, mit den Maxima bei
285 und 287 eV zugeordnet werden. Der Ubergang 1s — o* stimmt mit der dritten GauBkurve
in Abb. 4.17 mit Psp. = 292V iiberein. [PKBT00, TLO4]

Das Verhiltnis der Fldchen unter den Kurven R = A(P;, + P,)/A(Py + P, + P;) entspricht
im Mittel aus allen Messungen R = 0,226 + 0,043 und fiihrt so mit Hilfe von [TL04] zu
einer Abschiitzung des sp®- Gehalts von etwa (30 & 10) %. In dieser Arbeit konnte daneben mit
Hilfe der Energieverlustspektren keine Abhingigkeit der Hybridisierung vom Stickstoff- oder
Siliziumanteil festgestellt werden. Die hohe Toleranz im ermittelten sp®- Anteil ist zum einen
zuriickzufiihren auf die Variation im Verhiltnis R, zum anderen der Tatsache geschuldet, dass
eine Vielzahl von weiteren Peaks im Fit vernachlédssigt wird [TL0O4]. Dennoch wird anhand der
Abschitzung eine Einordnung der DLC- Filme moglich. Dariiber hinaus kann mit Hilfe dieser
Methode vermutet werden, dass eine Dotierung der amorphen Kohlenstoffschichten von bis zu
2 at.% nur eine sehr geringe Anderung der Hybridisierung nach sich zieht, wie dies auch von
Wan und Egerton [WE96] gefunden wurde.

Eine zweite Methode, die Hybridisierung der vorliegenden DLC- Schichten zu bestimmen,

liefert die Ramanspektroskopie. Anhand dieser Messung kann nicht direkt auf das sp?/sp?-
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Abbildung 4.18: Halbwertsbreite und Position des G- Peaks sowie Verhiltnis der Intensitit bei-
der GauBkurven im Ramanspektrum iiber der Konzentration von Stickstoff und
Silizium in amorpher Kohlenstoffschicht.

Verhiltnis geschlossen werden, jedoch erlaubt der Vergleich mit Literaturdaten eine Abschit-
zung.

In Abbildung 4.18 ist jeweils die Halbwertsbreite des G- Peaks, dessen Position (Maximum)
und das Verhiltnis der Fliachen unter dem D- und G- Peak iiber der Stickstoffkonzentration
(links) oder dem Siliziumanteil (rechts) der Schichten aufgetragen. Zur verbesserten Ubersicht-
lichkeit sind die Ordinaten gleich skaliert und Trendlinien angezeigt. Im Vergleich der unter-
schiedlichen Dotierungen ist ein abweichender Verlauf der Messwerte festzustellen, weswegen
diese zundchst getrennt betrachtet werden.

Mit steigender Stickstoffkonzentration in der DLC- Schicht ist eine Abnahme der Halbwerts-
breite bei gleichzeitiger Zunahme der G- Peak- Position und Erhchung des 1(D)/I(G)- Verhiilt-
nisses zu registrieren. Die Reduktion der Halbwertsbreite, welche sensitiv auf die strukturelle
Ordnung reagiert [FROO], deutet auf eine Abnahme der Defekte in den Clustern hin. Wihrend
die strukturelle Ordnung leicht erhoht wird, wird der innere Stress der amorphen Kohlenstoff-

schicht mit zunehmendem Stickstoffanteil reduziert. Sowohl die Zunahme der G- Peak- Position,
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als auch des Intensitéitsverhiltnisses weist auf eine Verringerung des sp®- Gehalts hin, wie dies
z.B. auch von Rodil et al. und Lin et al. [LWWT04, RFRMO1] festgestellt wird. Hier zeigt sich,
dass Stickstoff eine Tendenz zum Clustering besitzt, wodurch die Anzahl aromatischer Ringe
im Verhiltnis zur Anzahl olefiner Ketten ansteigt und somit eine sp?- Hybridisierung begiinstigt

wird.

In Abhingigkeit der Siliziumkonzentration bleibt die Halbwertsbreite konstant oder weist ei-
ne leichte Abnahme auf. Dies kann anhand des Experiments nicht eindeutig belegt werden. So
verlduft die Defektdichte im Material gleichermal3en konstant bis hin zu einem geringen Riick-
gang. Ebenso unspezifisch stellt sich die Abhingigkeit des Intensitdtsverhiltnisses dar. Hier
konnte von einer geringfiigigen Abnahme des sp3- Gehalts bei Siliziumdotierung ausgegangen
werden. Dies wird jedoch von der deutlichen Verringerung der G- Peak- Position mit anwach-
sendem Siliziumgehalt widerlegt. Da Silizium nur sp?- Bindungen eingeht, wird ein Anstieg der

sp3- Hybridisierung erwartet [Fer08].

Fiir eine Abschiitzung des sp*- Gehalts eignen sich z.B. die Ergebnisse von Ferrari und Ro-
bertson [FR0OO]. Zu beachten ist dabei, dass bei Anregung mit unterschiedlicher Photonenener-
gie eine Dispersion des G- Peaks auftritt [FRO1]. Diese bewirkt beim Ubergang von \ = 488 nm
(diese Arbeit) auf 514 nm (Ferrari und Robertson) einen linearen Shift um etwa 5 bis 10cm™?,
welcher in der Abschitzung zu beriicksichtigen ist. Die undotierte amorphe wasserstofthaltige
Kohlenstoffschicht besteht demnach zu etwa (35 £ 10) % aus sp3- gebundenem Kohlenstoff.
Die untersuchte Schicht mit einem maximalen Stickstoffgehalt weist einen etwas verringerten
sp3- Anteil mit etwa (30 & 10) % auf, wohingegen der Anteil bei Siliziumdotierung leicht iiber

35 % liegt.

Anhand der Ergebnisse der Raman- Untersuchung wird deutlich, dass die Dotierung mit un-
terschiedlichen Elementen einen Einfluss auf die Struktur der betrachteten DLC- Schichten hat.
Eine Dotierung mit Stickstoff kann innere Spannungen in der Schicht leicht reduzieren und
fiihrt gleichzeitig zu einer VergroBerung der sp*- Cluster. Das Beifiigen von Silizium dagegen
duBert sich in einem schwachen Anstieg der sp3- Hybridisierung der analysierten amorphen
Kohlenwasserstoffschichten. Die Abschiitzung des Verhiltnisses von sp? zu sp? ergibt etwa ein

Verhiltnis von 7 : 3 und entspricht damit dem typischer DLC- Filme.

Zusammenfassend zeigt sich mittels der elektronenmikroskopischen Untersuchungen ein sdu-
lenformiges Wachstum der metallischen Zwischenschichten auf dem inhomogenen Substrat.
Dieses duBert sich sowohl in den Topografieaufnahmen (REM) als auch in der Ermittlung der
atomaren Struktur (TEM). Die auf dem optimierten Untergrund aufgebrachte DLC- Schicht
weist eine homogene amorphe Struktur mit einem charakteristischen Oberflichenprofil auf.

Sie bildet zum Teil UnregelmifBigkeiten des Untergrunds ab, zeigt aber in der optischen Un-
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tersuchung keine Abhéngigkeit der Struktur vom geringen Anteil an Fremdatomen. In der Aus-
wertung der Hybridisierung ergeben die beiden angewandten Methoden einen sp3- Anteil der
Schichten im Bereich zwischen etwa 30 und 35 %. Die Ergebnisse stimmen gut iiberein, ob-
wohl in der Analyse der EELS- Spektren keine signifikante Abhingigkeit der Hybridisierung
von der Dotierung, wie in der Raman- Untersuchung, festgestellt werden konnte. Dies ist zum
einen begriindet in der Unsicherheit der Messwerte, zum anderen in der sehr geringen syste-
matischen Anderung der Hybridisierung mit der Konzentration der Dotierungselemente. Die
Abschiitzung liefert eine maximale Anderung der Hybridisierung um etwa 5 % bei den hier ein-
gesetzten Konzentrationen von Stickstoff und Silizium. Um einen eindeutigen Zusammenhang
zwischen der strukturellen Anderung und dem Dotationsgehalt zu ermitteln, ist der Einsatz
zusitzlicher, hoherer Konzentrationen notig, welcher sich fiir die in dieser Arbeit angestrebte

tribologische Optimierung nicht als zielfiihrend erwiesen hat.

4.2.3 Mechanische Eigenschaften

Im Bereich der mechanischen Schichtcharakterisierung werden neben Dicke und Rauheit der
DLC- Schichten auch deren Hirte und Elastizitdtsmodul ermittelt. Weiter wird die Anhaftung
der Funktionsschicht am Untergrund in Kombination mit einer ersten VerschleiBbetrachtung

tiberpriift.
Ein Vergleich der Schichtdicke der bereits in Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2 betrachteten Schich-

ten ist in Abbildung 4.19 in Abhéngigkeit von der Konzentration der Dotierungselemente dar-
gestellt. Die Dauer des Beschichtungsprozesses wurde fiir alle Schichten konstant gehalten
(t = 80min), weswegen die Wachstumsrate direkt proportional zur angegebenen Dicke ist.
Sowohl bei Zugabe von Stickstoff als auch von HMDS steigt die Schichtdicke in dhnlichem Ma-
Be an. Auch eine Auftragung der Wachstumsrate gegen das Flussverhiltnis r = 2/(CoHs + )
(mit x = Ny oder HMDS) éndert den festgestellten Zusammenhang nicht. Dieser Anstieg
beruht auf mehreren Einflussfaktoren. Zunichst kann eine Anderung der Temperatur bei Her-
stellung der variierenden Schichten ausgeschlossen werden, da diese am Messfiihler nur eine
sehr geringe Schwankung (AT = 5°C) aufweist. Dagegen steigen Kammerdruck und Bias-
Strom, welche Anlagentechnisch nicht gezielt regelbar sind, mit der Zugabe von Stickstoff oder
HMDS in der industriellen Beschichtungskammer an. Beide Parameter konnen sich positiv auf
die Depositionsrate auswirken. Die Erhohung des Bias- Stroms bei gleichbleibender Spannung
(Al = 0,5 A) fithrt zu einem Anstieg der eingekoppelten Leistung, welche die Abscheidera-
te beeinflusst. Ebenso bedingt ein angehobener Kammerdruck, der bei Stickstoffzugabe einen

Anstieg von p = 0,6 Pa auf etwa 0,8 Pa und bei Siliziumdotierung auf maximal p = 0,7 Pa
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Abbildung 4.19: Schichtdicke amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten in Abhéngig-
keit von der Konzentration der Dotierungselemente.

bewirkt, eine hohere Impactrate und kann damit ein hoheres Schichtwachstum fordern (vgl. z.B.

[LiitO1]).

Die in Abschnitt 3.1.1 genannten Stahlsubstrate wurden vor der Beschichtung poliert, um
den Einfluss der Rauheit auf die Schichteigenschaften zu reduzieren. Die Zylinder weisen so-
mit eine Rauheit von etwa R, = 0,01 ym und R,; = 0,02 um auf. Durch die Beschichtung
werden die Rauheitswerte etwa verdoppelt auf R, = 0,02 um und R, = 0,04 um, falls kei-
ne Dotierung vorliegt. Dies kann teilweise auf die zuvor untersuchte Oberflachenstruktur der
DLC- Schicht zuriickgefiihrt werden. Da der Poliervorgang ein statistischer Prozess ist, kon-
nen sich die Substrate jedoch bereits vor der Beschichtung geringfiigig unterscheiden. Daneben
fiihrt eine Schwankung der Messung bei den sehr glatten Proben zu einem Fehler der Messwer-
te von zum Teil bis zu 100 %, weswegen eine abgesicherte Aussage schwer moglich ist. Die
Rauheitskennwerte zeigen bei hoherer Dotierung einen tendenziellen Riickgang, der jedoch im
Rahmen des Messfehlers liegt. Daher wird von einer nahezu konstanten Rauheit ausgegangen,
die im Mittel R, = (0,017 £ 0,007) um und R,;, = (0,030 = 0,006) pm betrigt. Auch die
weiteren ermittelten Rauheitswerte geben keine signifikante Abhédngigkeit von der Dotierung

wieder, mit Ausnahme der Gesamthohe des Profils R;. Dieses steigt mit zunehmender Silizium-
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Abbildung 4.20: Hirte und Elastizititsmodul in Abhédngigkeit von Stickstoff- und Siliziumkon-
zentration in amorphen DLC- Schichten.

dotierung an, was auf unterschiedliche Ursachen zuriickgefiihrt werden kann. Da sich neben der
Dotierung z.B. der Kammerdruck und die Bias- Spannung bzw. der Bias- Strom auf die Ober-
flachenrauheit auswirken [PBCO1], kann eine weitere Analyse beispielsweise mit Hilfe von
AFM- (Atomic Force Microscope) Untersuchungen vorgenommen werden, um aussagekriftige
Abhingigkeiten zu ermitteln.

Die in Abbildung 4.20 dargestellten Hérte- und Elastizitatsmodulwerte zeigen eine Abnahme
mit zunehmender Dotierung. Wird zunéchst die Hirte betrachtet, so ist bei einer Siliziumdotie-
rung eine Verringerung von etwa 19,5 auf 17,5 GPa bei maximalem Siliziumgehalt festzustellen.
Dies scheint zunichst widerspriichlich, da eine Erhohung des sp3- Gehalts vorliegt. Durch die
Absiittigung der sp3- Bindungen mit zusitzlichem gebundenem Wasserstoff wird jedoch der in-
nere Stress der Schichten und damit die Hirte reduziert [PZL102]. Daneben steigt die Zahl an
Si — C- und Si - Si- Bindungen mit zunehmendem Siliziumgehalt an, welche schwiicher gebun-
den sind als C — C- Bindungen. So wird zum einen durch den erhohten Wasserstoffgehalt und
zum anderen durch vermehrte Siliziumbindungen die Netzwerkstruktur etwas geschwicht und

die Hérte verringert.

Wird die amorphe wasserstofthaltige Kohlenstoffschicht mit Stickstoff dotiert, bleibt die Hir-
te zunédchst auf einem konstanten Niveau zwischen etwa 19 und 20 GPa und fillt erst ab einer
Konzentration grofler als 2,3 at.% ab. Dies ist auf zwei sich entgegenwirkende Effekte zuriick-
zufiihren. Einerseits steigt der sp?- Anteil der Schichten, was eine Abnahme der Hirte bewir-
ken kann [Rob92]. Andererseits nimmt der Wasserstoffgehalt durch die Verdringung durch
den zusitzlich eingebrachten Stickstoff geringfiigig ab (Abschnitt 4.2.1), wodurch ein stabile-

res Netzwerk ausgebildet wird und dies damit hohere Hirtewerte erwarten lidsst. Somit kann
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eine gegenseitige Kompensation eine gleichbleibende Hirte verursachen. Erst hin zu hoheren
Konzentrationen scheint der Einfluss der Hybridisierung bei den betrachteten Schichten zu iiber-
wiegen.

Deutlicher ausgeprigt ist die Abhiingigkeit des Elastizititsmoduls vom Dotierungsgrad. Die
Reduktion der Bindungs- und Netzwerksteifigkeit ermdglicht sowohl bei Dotierung mit Stick-
stoff als auch mit Silizium eine Reduktion innerer Spannungen [DYN*00, WPH98], wodurch
die Elastizitit der DLC- Schichten erhoht wird.

Da Hirte und Elastizitdtsmodul sehr unterschiedliche Eigenschaften des Materials wiederge-
ben [LQMMO8], ist es nicht zwingend erforderlich, dass das H/F- Verhiltnis konstant bleibt.
Dieses liegt im Mittel der untersuchten Schichten bei H/E = 0,1005 + 0,007 und entspricht
damit, ebenso wie die einzelnen Hirte und Elastizititsmodulwerte, dem Verhéltnis charakteris-
tischer amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten [FDEOS]. Zusitzlich wirken sich die
Rauheit und vor allem Filmdicke auf die beiden betrachteten GroBen aus (z.B. [LWWT04]).
Ein Einfluss letzterer kann in dieser Arbeit nicht ausgeschlossen werden, da die Schichtdicke
wie zuvor gesehen nicht konstant gehalten wird. Um den so entstehenden Fehler bewerten zu
konnen, ist eine Analyse der Schichten bei variierendem Stickstoff- oder Siliziumgehalt, aber

gleichbleibender Dicke, notig.

Anhand zweier destruktiver Methoden kann eine Analyse der Schichthaftung vorgenommen
werden. Diese beinhaltet gleichzeitig Hérte, Elastizitit, Bruchverhalten und Sprodigkeit der
untersuchten Schichtsysteme, welche sich jeweils im Verschlei3bild dulern. Somit wird eine

Systemgrofe bestimmt, die eine vergleichende Bewertung der Schichten erlaubt.

Eine Auswabhl, der mittels eines Ritztests in mehreren Durchldufen erhaltenen Verschlei3spu-
ren ist in Abbildung 4.21 dargestellt. Eine Ubersichtsaufnahme und drei VergroBerungen bei un-
terschiedlicher Dotierung geben einen Uberblick iiber mogliche VerschleiBbilder. Diese entste-
hen bei zweimaligem zyklischen Belasten der Probenoberfliche mit einer Last von Fy = 40N
und einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 10 mm/min. Bei allen untersuchten Schichten ent-
stehen sehr dhnliche Ausbriiche, bedingt durch die abwechselnd induzierten Druck- und Zug-
spannungen bei Belastung. Bereits bei erstmaliger Lastaufbringung wird dabei eine Vorzugs-
richtung des Verschleiflbildes vorgegeben. Die Ausbriiche sind in der Spur konzentriert, ragen

aber auch dariiber in den nicht belasteten Bereich hinaus.

Die siliziumdotierten DLC- Schichten (ab 1,8 at.% Si) zeigen, im Gegensatz zu den nicht
dotierten oder stickstoffhaltigen Schichten, ein unregelméfiges Verschleifbild iiber die Linge
der Ritzspur. Dies kann auf eine ungleichmifige Verteilung von Silizium- Clustern und eine
inhomogene Schicht hindeuten. Daneben féllt der Verschleifl mit zunehmendem Siliziumgehalt

groBer aus. Es entstehen hiufiger Risse, verbunden mit einem groBflachigen Abtrag von Parti-
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Abbildung 4.21: Ubersichtsaufnahme einer Ritzspur der undotierten DLC- Schicht (oben) und
Vergleich von VergroBerungen, derselben Spur sowie einer Scratchspur in ei-
ner DLC- Schicht mit 2,7 at.% N und 2,6 at.% Si (unten von links nach rechts),
bei erstmaliger Belastung von links nach rechts.

keln. Eine Stickstoffdotierung dagegen beeintrichtigt das Verschleil3verhalten nur geringfiigig.
Somit wirkt sich unter dieser spezifischen Belastung eine Dotierung mit Stickstoff wenig auf
die Widerstandsfahigkeit der Beschichtung aus, wihrend eine Siliziumdotierung diese negativ

beeinflusst.

Die qualitative Auswertung der Schadbilder ermoglicht eine erste Einschidtzung der Schicht-
charakteristika unter Belastung. Daneben ist es aber auch moglich, eine quantitative Bewertung
vorzunehmen. In Abbildung 4.22 ist der prozentuale Anteil an Fehlstellen in der Ritzspur, die
bis zur Wolframcarbidschicht reichen, iiber der Dotierung und der Schichtdicke aufgetragen.
Dabei fillt auf, dass sich in beiden Grafiken ein sehr dhnliches Bild ergibt. Da die Schichtdi-
cke wie zuvor genannt mit der Dotierung ansteigt, ist die Ursache des erhohten Verschleilles
nicht eindeutig auf das eine oder andere riickfiihrbar. Vor allem bei steigendem Siliziumgehalt
scheint, bedingt durch die Siliziumkonzentration oder die wachsende Schichtdicke, ein direk-
ter Zusammenhang des VerschleiBBes mit dem Si- Anteil vorzuliegen. Da jedoch die kritische
Last bei zunehmender Schichtdicke zunimmt [HLX04], sollte der Verschleif3 bei gleichbleiben-
der Last mit ansteigender Schichtdicke abnehmen. Dieses Verhalten ist hier nicht vorzufinden,

weswegen davon ausgegangen werden kann, dass der erhohte Fehlstellenanteil vorrangig auf
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Abbildung 4.22: Quantitative Bewertung des Fehlstellenanteils beim Scratchtest iiber der Kon-
zentration von Stickstoff oder Silizium und der erzielten Schichtdicke.

die Siliziumdotierung zuriickzufiihren ist. Bei Stickstoffdotierung nimmt der Verschleif3 eben-
falls zu, erreicht aber auch bei hoher Konzentration von iiber 4 at.% und gleichzeitig hoherer
Schichtdicke nicht den Fehlstellenanteil, der bei Siliziumdotierung festzustellen ist.

Somit wird deutlich, dass schon ein kleiner Anteil an Fremdatomen in der DLC- Schicht das
Verschleif3verhalten stark mitbestimmt, auch wenn hier zusitzliche Einflussfaktoren nicht aus-
geschlossen werden konnen. Unter den betrachteten Schichten weist die nicht dotierte Schicht
im Scratchtest den geringsten Verschleif3 auf. Obwohl Stickstoff und Silizium innere Spannun-
gen reduzieren, erhohen sie die Anzahl und GroBe der beobachteten Ausbriiche im direkten
Vergleich zu dieser. Daneben scheint aufgrund der Vielzahl an Einflussfaktoren wie Hérte, Brii-
chigkeit oder Elastizitit der Schichten ein direkter Riickschluss auf die Adhésion anhand dieses
Tests nicht moglich, weswegen er vorrangig zum qualitativen Vergleich verwendet werden kann.

Das zweite Testverfahren zur Bestimmung der Adhésion der Schichtsysteme stellt die Rock-
well- Eindringpriifung dar. Die Ermittlung der Haftfestigkeit nach [VDI92] ergibt fiir alle un-
tersuchten Schichten eine gute bis befriedigende Haftung zwischen den Haftklassen [ F'2 und
HF3. Wird daneben eine Bewertung der mittleren Linge der VerschleiBspuren sowie der Ab-
stand der Ausbriiche vorgenommen, so werden die in Abb. 4.23 dargestellten Zusammenhinge
erhalten. Trotz groBer mittlerer Schwankungen der Messwerte kann eine Abhingigkeit der Lén-
ge der VerschleiB3spuren, die senkrecht zum Rockwell- Eindruck entstehen, von der Dotierung
festgestellt werden. Die Ausdehnung steigt ebenso mit der Hirte der Schicht an. Die Abstinde
zwischen den Ausbriichen weisen dagegen keine RegelméBigkeit auf. Tendenziell nehmen sie
bei groBerer Hirte der Schichten etwas zu. Anhand dieses Tests ist keine Unterscheidung der
mit unterschiedlichen Elementen dotierten Schichten moglich, weswegen von einer dhnlichen

Haftung und einem vergleichbaren Bruchverhalten ausgegangen werden konnte. Da bei diesem
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Abbildung 4.23: Geometrische Eigenschaften des bei einer Rockwell- Eindringpriifung entste-
henden Schadbildes aufgetragen iiber der Konzentration von Stickstoff oder
Silizium.

Messverfahren jedoch wiederum der Einfluss der unterschiedlich dicken DLC- Schichten nicht
beurteilt werden kann, ist mit Hilfe der vorangehenden Untersuchungen eher eine direkte Ab-
hingigkeit von der Schichtdicke zu vermuten, welche nach Abb. 4.19 ebenso abhédngig vom
Anteil an Stickstoff oder Silizium ansteigt.

Die mechanische Charakterisierung zeigt damit unterschiedliche Einflussfaktoren zum einen
auf die Eigenschaften der Schichten, zum anderen aber auch auf die mechanischen Testverfah-
ren auf. Da mit der Dotierung die Schichtdicke bei gleichbleibenden du3eren Prozessparametern
anwichst, wird die Bewertung der einzelnen Messergebnisse erschwert. Dennoch ist es moglich,
Unterschiede bei variierenden Dotierungselementen und deren Konzentration herauszustellen.
So scheint die Hérte der Schichten beispielsweise mit einer Siliziumdotierung abzunehmen,
wihrend sie bei gemédBigtem Stickstoffanteil zunédchst konstant bleibt. Der Elastizitdtsmodul
dagegen nimmt mit zunehmender Konzentration beider Elemente oder zunehmender Schicht-
dicke ab. Anhand des Scratch- Verfahrens wird vor allem der negative Einfluss einer Silizium-
dotierung im direkten Vergleich zur Stickstoffdotierung deutlich, wohingegen die Rockwell-
Eindringpriifung nur die Abhiingigkeit von der Schichtdicke wiederzugeben scheint. Insgesamt
kann vor allem ein positiver Einfluss einer Dotierung mit Stickstoff auf die mechanischen Ei-

genschaften vermutet werden.

Die Charakterisierung der Schichteigenschaften erlaubt eine umfangreiche Bewertung und Ein-
ordnung der mittels PACVD auf metallischem Untergrund abgeschiedenen DLC- Schichten.
Die mit Hilfe gleichbleibender Prozessparameter erzeugten Chrom- und Wolframcarbidzwi-

schenschichten weisen in allen untersuchten Schichtsystemen eine einheitliche Zusammenset-
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zung mit geringer Kontamination auf. Das Wachstum auf dem Stahluntergrund erfolgt in ho-
mogenen Sdulen, deren strukturelles Auftreten sowohl in Vergroflerungsaufnahmen als auch
in Durchsicht bestitigt wurde. Grofle Fehlstellen im Stahlsubstrat setzen sich damit in den
Haft- und Stiitzschichten fort. Insgesamt fiihren die Untersuchungen zu der Annahme, dass
die Zusammensetzung und der Aufbau dieser Schichten in allen betrachteten Schichtsystemen
vergleichbar ist und sie sich dadurch auch in ihren mechanischen Eigenschaften nicht wesent-
lich voneinander unterscheiden. Die Funktionsschicht dagegen zeigt aufgrund ihrer Dotierung
geringfiigig variierende Charakteristika. Untersucht wurden dotierte, amorphe wasserstoffhal-
tige Kohlenstoffschichten, basierend auf einer fiir die Anwendung optimierten, nicht dotierten
Schicht. Die Zusammensetzung der DLC- Schichten dndert sich bei Dotierung mit Stickstoff
von bis zu 4,2 at.% sowie einem maximalen Siliziumgehalt von 2,6 at.% schwach. Daneben zie-
hen die Modifikationen keine signifikante Anderung der homogenen, amorphen Struktur nach
sich, wie dies anhand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Reflexion und Transmis-
sion deutlich wurde. Resultierend aus Untersuchungen des Energieverlusts von Elektronen und
Photonen wird die Hybridisierung durch die gewiéhlten Dotierungselemente nur in geringem
Umfang beeinflusst. Im Mittel weisen die betrachteten Schichten einen geringen Wasserstoffge-
halt auf, der in der Sekundirionenmassenspektrometrie zu etwa 16 at.% bei einem sp3- Anteil
von etwa 30 bis 35 % bestimmt wurde. Dies entspricht einer charakteristischen Zusammenset-
zung und Struktur typischer amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten. Auch die mit
Hilfe von destruktiven Methoden erhaltenen mechanischen Eigenschaften liegen in den géingi-
gen Grenzen fiir diesen Schichttyp. Die Charakteristika verfiigen tiber eine starke Abhingigkeit
untereinander, zeigen aber eine gute Vereinbarkeit zu den ermittelten strukturellen Merkma-
len. Dabei fillt auf, dass sich Silizium als Dotand zum Teil negativ auf die Homogenitit der
Schichten auswirken kann und Stickstoff fiir eine leichte Reduktion innerer Spannungen sorgt.
Die schwache Auswirkung der Dotierungselemente ist dabei unter anderem auf deren geringe
Konzentration sowie die kleine Massendifferenz zwischen den Elementen, aber auch auf die
Messgenauigkeit der einzelnen Analysemethoden zuriickzufiihren. Da jedoch fiir die tribologi-
sche Anwendung vorrangig die Eigenschaften der undotierten Kohlenwasserstoffschichten von
Bedeutung sind, ist die scheinbar marginale Beeinflussung dieser fiir die angestrebte Optimie-

rung gut geeignet.

4.3 Tribologische Charakterisierung

Die zuvor charakterisierten Schichtsysteme werden im Rahmen von Reib- und Verschlei3un-

tersuchungen weiterfithrend betrachtet, um deren Belastbarkeit im tribologischen Kontakt zu
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ermitteln. Zunichst steht eine Abschidtzung der variablen Einflussfaktoren bei Verwendung un-
terschiedlicher Priifmethoden im Vordergrund, die ebenso eine vergleichende Bewertung dieser
erlaubt. AnschlieBend an eine Beurteilung des Reibverhaltens und Widerstandsvermogens der
DLC- Beschichtungen im Labormalstab werden diese in ihrer Applikation als Schutzschich-
ten fiir Schlepphebel getestet. Hier kann eine Einschiitzung der Ubertragbarkeit der Ergebnis-
se aus unterschiedlichen Versuchsanordnungen vorgenommen werden. AbschlieBend wird ein

Ausblick zum Potential der Optimierung des betrachteten tribologischen Kontakts gegeben.

4.3.1 Einflussfaktoren

Ein tribologischer Messwert stellt eine Systemgrofle dar, in den, wie in Abschnitt 2.3 beschrie-
ben, sowohl die beiden Korper in Bewegung, der Zwischenstoff, aber auch die Umgebungsbe-
dingungen eingehen. Daneben haben eine Vielzahl an dufleren Parametern einen Einfluss auf die
GroBe von Reibwert und Verschleil. Voruntersuchungen haben gezeigt, dass den angewandten
Pressungen, Temperaturen und den Schmierstoffcharakteristika in den analysierten Systemen
die grofte Bedeutung zukommt. Deren grundlegende Auswirkung auf die tribologischen Ei-
genschaften wird zunichst beispielhaft anhand einer Variation der Parameter am Tribometer
untersucht, um diese mit der Beeinflussung am Komponentenpriifstand zu vergleichen.

Charakteristische Reibwertkurven iiber der Zeit sind in Abbildung 4.24 a) dargestellt. Diese
wurden mit Hilfe des Tribometers (Abschnitt 3.3.1) bei einem gleichbleibendem sinusférmigen
Geschwindigkeitsprofil mit einem Durchschnittswert der Gleitgeschwindigkeit von v = 0,2 m/s
aufgenommen. Die zuriickgelegte Strecke betrug s = 1,4 km, wobei das gleiche Schmiermedi-
um (SAE 0W-30) und eine konstante Temperatur (7' = 120 °C) eingesetzt wurden. Die ge-
nannten Parameter werden nachfolgend verwendet, insofern nicht auf eine Anderung hinge-
wiesen wird. Zu erkennen ist, dass sich der Reibwert mit zunehmender Normalkraft, maximal
um etwa 50 % verringert. Vor allem bei hoherer aufgebrachter Last ist zu Beginn der Messung
(t = 300 -2000s) ein stark ausgepridgtes Einlaufverhalten festzustellen. In diesem Zeitfens-
ter werden erste Rauheitsspitzen abgetragen und die Gegenkorper damit aneinander angepasst.
Im weiteren Verlauf ist bei hoher Normalkraft (Fy = 100N bis 150 N) das Auftreten mehrerer
Anstiege im Reibwert festzustellen, welche vorrangig auf abrasiven Verschleifl und Oberflichen-
zerriittung hindeuten. Hin zu kleinerer Pressung nimmt der abrasive Verschleill ab, weswegen
ein stabiler Mittelwert des Reibwerts wahrscheinlicher wird.

Wird der Mittelwert des Reibwerts iiber der Normalkraft aufgetragen, so ergibt sich der in
Abbildung 4.24b) veranschaulichte Zusammenhang. Hier sind jeweils die Reibwerte bei un-

terschiedlicher Last und einer geringen Temperaturvariation dargestellt. Der Zusammenhang
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Abbildung 4.24: Darstellung charakteristischer Messkurven, aus Tribometer- Versuchen, in Ab-
hiingigkeit der aufgebrachten Normalkraft iiber der Zeit (a) und Mittelwerte
des Reibwerts bei zwei Temperaturen aufgetragen iiber der Normalkraft (b).

zwischen Reibwert und Normalkraft basiert auf der Definition des Reibwerts (Gl. 2.7), weswe-
gen der Kurvenverlauf dem Erwarteten entspricht. Der Reibwert hiangt im einfachsten Fall von
der Kontaktfliche, der Scherfestigkeit (Gl. 2.8) sowie der Normalkraft ab. Im Kugel- Fliche-
Kontakt ist demnach eine Abhingigkeit des Reibwerts von F)y, /3 bei konstanten weiteren Fak-
toren zu finden. Die Abnahme ist etwas verringert, da sich die Scherspannung ebenso mit der
Normalkraft und der Temperatur @ndert und weitere Einflussfaktoren vernachlédssigt werden.
Neben der Abhiingigkeit der Reibung von der Normalkraft wird ebenso eine Anderung mit der

Temperatur beobachtet, welche im weiteren erneut aufgegriffen wird.

Der vermehrte Auftritt abrasiven Verschleifles bei zunehmender Pressung bestitigt sich an-
hand der VergroBerungen der zugehdrigen VerschleiBspuren in der DLC- Schicht (Abb. 4.25).
Die lichtmikroskopischen Aufnahmen machen deutlich, dass bei einer Normalkraft kleiner als
30N vorrangig adhidsiver Verschleil vorzufinden ist, der zu einer kaum wahrnehmbaren Ver-
schleilspur nach einer Priifdauer von zwei Stunden bei 7' = 120 °C fiihrt. Bei ansteigender
Kraft nimmt sowohl die Breite der Verschleif3spur als auch die Anzahl und Tiefe der erzeug-
ten Riefen zu, welche abrasiven Verschleifl vermuten lassen. Daneben ist ab einer Kraft von
50N eine Materialermiidung festzustellen. Die Oberflichenzerriittung, bedingt durch zyklische
Be- und Entlastung, dufert sich im Aufbrechen der Schicht und Ausbriichen teilweise bis zum
Grundmaterial. Dabei ist nicht eindeutig zu kldren, auf welcher Materialeigenschaft das Ver-
sagen beruht. Dies kann entweder auf die DLC- Schicht und deren inhomogene Struktur bzw.
Anhaftung am Untergrund oder Miéngel an den Haftschichten zuriickgefiihrt werden. Daneben
ist auch eine zu grofle Defektdichte des Substrats moglich, die eine Rissbildung im Untergrund

und Fortpflanzung bis zur Funktionsschicht hervorrufen kann. Durch die Ausbriiche erzeugte
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Abbildung 4.25: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Verschlei3spuren in DLC- Schicht nach
Tribometer- Testlauf bei konstanter Temperatur (7' = 120 °C) und variierender
Normalkraft.

Verschleipartikel fungieren als harte Abrasivpartikel und ziehen einen verstirkten Verschleif3
der intakten Schicht nach sich. Daneben wirken sie sich auf den Reibwert aus und verursachen
in dem Zeitraum zwischen ihrem Auftreten und der Entfernung aus dem Reibkontakt einen

Anstieg der Reibung.

Ebenso wie die Pressung wirkt sich die Temperatur im tribologischen Kontakt auf Reibwert
und Verschleifl aus. Bereits Abb. 4.24 verdeutlichte, dass eine Zunahme der Temperatur in
diesem System zu einer Abnahme des Reibwerts fiihrt. Fiir eine ndhere Betrachtung sind die
mittleren Reibwerte bei einer Normalkraft von Fy = 150N und variierender Temperatur in
Abbildung 4.26 a) dargestellt. Obwohl der Verschleil mit zunehmender Temperatur minimal
zunimmt, ist eine Abnahme des Reibwerts festzustellen. Uber den betrachteten Temperaturbe-
reich tritt bei dieser Last eine Verringerung des Reibwerts um bis zu 20 % auf. Die Anderung
fallt gegeniiber Lastvariation wesentlich geringer aus und ist vorrangig auf die Temperaturab-
hingigkeit der Viskositit des Schmiermittels, welche in Abb. 4.26 b) fiir die beiden betrachteten
Schmiermittel aufgetragen ist, zuriickzufiihren. Die Temperaturerhohung resultiert in einer Ver-
ringerung der Viskositdt des Schmiermediums im Schmierspalt, wodurch die innere Reibung

reduziert werden kann.

Die Viskositit beider verwendeter Motordle nimmt exponentiell mit der Temperatur ab und

zeigt wie erwartet einen sehr dhnlichen Verlauf der Varianten. Dies wird im Reibwert wieder-
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Abbildung 4.26: Temperaturabhédngiger Reibwert im DLC- Stahl- Kontakt (a) und Viskositit
der verwendeten Motorenéle (b).

gegeben, der im Rahmen der Messgenauigkeit kein abweichendes Verhalten bei Schmiermittel-
tausch aufweist (vgl. Abb. 4.26 a).

Wenn sich das System aufgrund der angewandten Geschwindigkeit, Kraft und Viskositit im
tribologischen Kontakt bereits im Bereich der Fliissigkeitsreibung befindet, erfolgt eine Abnah-
me des Reibwerts mit sinkender Viskositit. Im Bereich der Festkorper- und Mischreibung sollte
anhand der Stribeckkurve der Reibwert in Nidherung mit abnehmender Viskositit zunehmen. Da
jedoch eine Reduktion der Viskositit ebenso eine geringfiigige Verschiebung des Minimums der
Stribeckkurve hin zu kleineren Werten bewirken kann, kann der Reibwert auch im Festkorper-
und Mischreibungsbereich abgesenkt werden. Dies konnte iiber temperaturabhéngige Messun-
gen in der Tribologiemesszelle fiir kleine Lasten bestétigt werden, ist jedoch fiir hohe Pressun-
gen aufgrund der Einschrinkung der Maximallast auf Fy,,,, = 30N in der Tribologiemesszel-
le fiir den untersuchten Bereich nicht nachweisbar. Insgesamt scheint sich die Vermutung zu
bestitigen, dass die Reibungsreduktion mit zunehmender Temperatur auf die Minderung der
Schmiermittelviskositit zuriickzufiihren ist.

Das Verschleiflbild weist mit steigender Temperatur einen erhdhten Abtrag der DLC- Be-
schichtung auf. Mit den hier eingesetzten Methoden und angewandten Parametern ist unterhalb
einer Temperatur von 7" = 60 °C im betrachteten Scheibe- Kugel- System kein Verschleif3 zu
bestimmen. In diesem Temperaturbereich findet dagegen eine vermehrte Ablagerung eines koh-
lenstoffbasierten Films in der Reibspur statt, dessen Herkunft nicht eindeutig dem Schmierme-
dium oder der DLC- Schicht zugeordnet werden kann. Ab etwa 60 bis 80 °C ist eine Einglittung
durch Abtrag der Rauheitsspitzen in der belasteten Spur zu registrieren. Daneben findet bei Be-
lastung mit Fy = 150N erst ab einer Temperatur von 7" > 120 °C eine Oberflichenzerriittung

statt, wie sie in Abb. 4.25 bei hoher Last festzustellen ist. Somit scheint das Schmiermedium
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die Reibkorper voneinander zu trennen bzw. die kontaktierenden Oberfldchen zu entlasten und
ermoglicht erst ab einem etwas erhohten Viskositétsverlust einen Festkorperkontakt, der bei
Zunahme zu schidigendem Verschleif fithren kann. Zusitzlich kann sich ebenso eine Dege-
neration des Schmiermediums negativ auf die Lebensdauer der Beschichtung auswirken. Da
im Tribometerkontakt nur eine geringe Menge des Motordls ohne Durchlauf verwendet wird
(V =0,3-107%m?®) und dariiber hinaus die Temperatur im Tribokontakt selbst hoher ist als die
urspriinglich angelegte, ist eine tribochemische Reaktion moglich, die zum Funktionsverlust
des Schmiermittels fiihren kann.

Somit zeigen Reibwert und Verschleil im geschmierten DLC- Stahl- Kontakt bei Verwen-
dung einer Scheibe- Kugel- Geometrie eine Abhiingigkeit von Normalkraft und Temperatur. Ei-
ne Abnahme des Reibwerts mit jeweils zunehmender Variable ist festzustellen, wobei der Ein-
fluss der aufgebrachten Kraft in den betrachteten Grenzen stérker zu Tage tritt, als der der Tem-
peratur. Die unterschiedlichen Schmiermittel weisen trotz verschiedenartiger Klassifizierung
ein sehr dhnliches Viskosititsverhalten auf und fithren im betrachteten System zu vergleichba-

ren Reibwerten bei Schmiermitteltausch.

Ein sehr dhnlicher Zusammenhang wird bei Untersuchung des Drehmoments im Kompo-
nentenpriifstand gefunden. Dies wird anhand der in Abbildung 4.27 dargestellten Grafik deut-
lich. Aufgetragen ist das bei unterschiedlichen Temperaturen gemessene Drehmoment iiber
der Rotationsgeschwindigkeit, welches proportional zur Reibleistung ist. Dabei entspricht je-
der Wert einer Mittelung des Drehmoments iiber 2000 Messpunkte. Mit zunehmender Dreh-
zahl nimmt das Drehmoment in einem annihernd exponentiellen Verlauf ab, so dass es ab ei-
ner Nockenwellen- Rotationsgeschwindigkeit von etwa 4000 1/min in eine Séttigung iibergeht.
Bei 2500 1/min wird deutlich, dass in das Drehmoment nicht nur die direkte Reibung im be-
trachteten Schlepphebel- Schmiermedium- Nockenwellenkontakt eingeht. Bei hoher Tempera-
tur macht sich die unterschiedliche Lingendehnung der verschiedenen Metalle und Legierun-
gen im Zylinderkopf bemerkbar. Diese fiihrt im vorliegenden System zur Anregung von Eigen-
Schwingungsfrequenzen des Zylinderkopfs, welche zu einer Uberhshung des Drehmomentsi-
gnals fithren. Somit wird im Drehmoment das gesamte Messsystem abgebildet. Wird dieses als

solches konstant gehalten, betrigt der Messfehler bei Wiederholungsmessung weniger als 1 %.

Ebenso wird anhand von Abb. 4.27 die Temperaturabhiingigkeit des Drehmoments offensicht-
lich. Wie zuvor im Scheibe- Kugel- Kontakt festgestellt, nimmt die Reibung mit zunehmender
Temperatur ab. Hier tritt unabhiingig von der Drehzahl eine Verringerung auf, wie dies auch
mit Hilfe der d4quidistanten Abstinde im Einschub zu erkennen ist. Die Reibungs- Reduktion ist
zum einen auf die Verringerung der Viskositéit des verwendeten Motordls (SAE 5W-40), zum

anderen aber auch auf die konstruktive Auslegung aller Motorkomponenten auf optimiertes Ver-
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Abbildung 4.27: Temperaturabhédngiges Reibmoment im Zylinderkopf iiber der Nockenwellen-
Drehzahl und mathematisch angepasste exponentielle Abhingigkeit im Ein-

schub, zur Verdeutlichung der dquidistanten Abstdnde in einem weiten Dreh-
zahlbereich.

halten bei erhohter Temperatur zuriickzufiihren. Letztere sorgt dafiir, dass sich der tribologische
Kontakt dauerhaft im Misch- bis Fliissigkeitsreibungsbereich befindet und eine Degeneration

des Schmiermediums aufgrund von stindigem Austausch ausgeschlossen wird.

Bei der Analyse des Verschleifles der DLC- Beschichtung auf Schlepphebeln ist es nicht im-
mer moglich und sinnvoll, wie bei der Betrachtung des Reibwerts eine Mittelung vorzunehmen.
Einige Einflussfaktoren des Systems wirken je nach betrachteter Komponente und Position auf
dieser verschiedenartig auf das Verschleiflbild ein. Daneben fiihrt das Versagen nur eines Bau-
teils dazu, dass das gesamte Schichtsystem als nicht geeignet aussortiert wird. Aufgrund der
unterschiedlichen Belastungszustinde, die iiber dem Bauteil auftreten, duflert sich der vorherr-
schende VerschleiB iiber der Laufflache des Schlepphebels nicht einheitlich. In Abb. 4.28 sind
beispielhaft Aufnahmen einer belasteten Oberflache an variierender Position einer Lauffliche
dargestellt. Dabei findet sich hiufig an Position 1 die stdrkste Beschiddigung der Beschichtung,
da in diesem Umkehrpunkt der Bewegung die Belastung des Bauteils am hochsten ist. Neben
abrasivem Verschleif} tritt auch Oberflachenzerriittung mit Ausbriichen der Schicht auf. Vor al-

lem die Oberflichenzerriittung setzt sich iiber einen grofen Teil der belasteten Flidche bis iiber
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Abbildung 4.28: Verschleif3bild der DLC- Beschichtung auf der Laufflache eines Schlepphebels
in Abhéngigkeit von der unterschiedlich belasteten Position.

Position 2 fort, wiahrend zum zweiten Umkehrpunkt des Bauteils hin (Position 3) eine Abnahme
des VerschleiBBes festzustellen ist. Da aus allen untersuchten Schlepphebeln vorrangig Bauteile
mit groBem VerschleiBvolumen an Pos. 1 versagten, werden die DLC- Beschichtungen anhand

dieses am meisten belasteten Bereiches optimiert.

Daneben wirkt sich die Position des Schlepphebels im Zylinderkopf auf das VerschleiBver-
halten aus. Da die einlassseitigen Komponenten aufgrund der konstruktiven Auslegung hohere
Hertzsche Pressungen, Federkrifte der Ventilfedern und groere Auswanderungen am Hebel er-
fahren, ist deren Belastung im Vergleich zu Schlepphebeln der Auslassseite erhoht. Wihrend am
auslassseitigen Schlepphebel héufig ein Glitten der Funktionsschicht stattfindet, nimmt die Rau-
heit der DLC- Beschichtung am Einlass- Schlepphebel durch vermehrten abrasiven Verschleif3
bedingt durch Mangelschmierung zu. Somit erfordert die unterschiedliche Belastung sowohl
auf dem Bauteil selbst als auch abhingig von der Positionierung im Zylinderkopf, eine Opti-
mierung der DLC- Beschichtung. Die Bewertung wird mit Schwerpunkt auf die am hochsten
belasteten Bereiche, welche sich in der Nidhe des Umkehrpunktes von einlassseitig verbauten
Schlepphebeln befinden, durchgefiihrt.

Insgesamt weist das Reibverhalten, trotz sehr unterschiedlicher Belastungen in den betrach-
teten Systemen, dhnliche Trends auf. Sowohl im Scheibe- Kugel- System als auch im wesent-
lich komplexeren Komponentenpriifstand nimmt die Reibung mit zunehmender Belastung und
Temperatur ab. Obwohl viele Einflussfaktoren nicht bekannt sind und die Bewegungsform

nicht vergleichbar ist, ist mit Einschrinkungen ein phinomenologischer Vergleich der Reibungs-
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Ergebnisse aus den variierenden Untersuchungsmethoden méglich. Die Unterschiede der Priif-
methoden stellen sich besonders deutlich im Erscheinungsbild des Verschlei3es heraus, welches
nicht als gemittelte Systemgrof3e betrachtet werden kann. Dabei fillt auf, dass der Verschleifl
der DLC- beschichteten Schlepphebel im Gegensatz zu den im Tribometer untersuchten Schei-
ben, keine Symmetrie aufzeigt. Aufgrund der Geometrie und der unterschiedlichen Belastung
der Schlepphebel im Einsatz entstehen exponierte Lagen, die durch erhohten Verschleifl auffal-
len. Auf diese ist in der Schichtoptimierung die grofte Aufmerksamkeit zu legen. Daneben ist
zusitzlich eine statistische Absicherung, auch bedingt durch die variierende technische Ober-
fliche der Bauteile, zu empfehlen. Zusammenfassend kann eine tribologische Untersuchung
im LabormalBstab Trends zur Entwicklung amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten
vorgeben, den Applikationstest jedoch aufgrund seiner Komplexitit nicht in vollem Umfang

ersetzen.

4.3.2 Analyse im LabormaBstab

Die Untersuchung der tribologischen Eigenschaften unter Laborbedingungen erlaubt eine Ein-
ordnung der Schichteigenschaften und Abschitzung der Widerstandsfihigkeit der Beschichtun-
gen gegeniiber hoher Belastung. In geschmierten tribologischen Systemen wird anhand unter-
schiedlicher Testbedingungen am Schwing- Reib- Verschleif3- Tribometer Reibwert, Verschleif3
und Versagen der zuvor untersuchten Schichtsysteme in Abhédngigkeit von ihrer Dotierung er-
mittelt. Daneben werden der Verschleillkoeffizient im abrasiven Verschleifitest und die Anwend-
barkeit der Testmethoden der Tribologiemesszelle beurteilt. Die Abhéngigkeit der erhaltenen
Ergebnisse von mechanischen und strukturellen Charakteristika werden abschlieend verglei-
chend bewertet.

Die tribologischen Eigenschaften der zuvor untersuchten dotierten DLC- Beschichtungen
werden zunichst mit Hilfe zweier Versuchsprogramme am Schwing- Reib- Verschleil3- Tribome-
ter ermittelt. Diese haben sich anhand einer Vielzahl von Voruntersuchungen und Vergleichen
mit den Ergebnissen des Komponentenpriifstandes als geeignet erwiesen, um eine bewertende
Betrachtung der Eigenschaften unter Belastung vorzunehmen. Sie dienen sowohl zur verglei-
chenden Bewertung von Reibwerten als auch zur Beurteilung des Verschleilverhaltens. Beide
Priifmethoden verwenden eine konstante Temperatur von 7" = 120°C, welche durch die Oltem-
peratur im Zylinderkopf vorgegeben ist. Wie in Abbildung 4.29 dargestellt, wird die Belastung
wihrend des Priiflaufs, bei gleichbleibender Bewegungsform und Geschwindigkeit, variiert.

Der erste Stufentest (Abb. 4.29 a) dient vorrangig der Ermittlung der Reibung im System.

Die Last im Schnelltest wird beginnend bei 25 N in drei dquidistanten Schritten auf eine Nor-
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Abbildung 4.29: Priifparameter zweier verwendeter Messprogramme am SRV- Tribometer mit
Beispiel- Reibkurve zur Bestimmung der Reibung (a) und der Maximallast (b).

malkraft von Fy = 100N gesteigert und im Anschluss ebenso wieder verringert. Dabei wird
jede Normalkraftstufe iiber die Dauer von 20 min (s = 240 m) gehalten. Die Maximalkraft, wel-
che fiir alle untersuchten Schichtsysteme identisch ist, wird so gewéhlt, dass kein vollstindiges
Schichtversagen einer optimierten Beschichtung auftritt. Damit ist zum einen eine Ermittlung
der Reibung in Abhiingigkeit von der angelegten Kraft, zum anderen aber auch die Bestimmung
des Einlaufverhaltens amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten moglich.

Der zweite Stufentest (Abb. 4.29b) stellt einen Versagenstest dar, mit welchem die Last be-
stimmt wird, die notig ist, um starken Verschleil durch Abrasion oder Oberflichenzerriittung
zu verursachen. Wie in Abschnitt 4.3.1 erldutert, duflert dieser sich in der Reibwertkurve durch
einen spontanen Anstieg des Reibwerts, der sich erst iiber mehrere Zyklen wieder dem urspriing-
lichen Reibwert annéhert. Im Versagenstest wird die Last in gleichméBigen Schritten ausgehend
von Fy = 25N angehoben, bis sich eine Schidigung der Schicht im Reibwert dufert. So kann
neben der Normalkraft, die zum Schichtversagen fiihrt, auch die Zeit des Versagens aufgeklért
werden.

Die unterschiedlich dotierten amorphen Kohlenstoffschichten werden zunédchst nach Dotie-
rungselement getrennt betrachtet. Der anhand des ersten Stufentests bestimmte, mittlere Reib-
wert unterschiedlicher siliziumdotierter DLC- Schichten ist in Abb. 4.30 a) iiber der angewand-
ten Kraft aufgetragen. Zunichst wird deutlich, dass die Reibwerte aller beschichteter Substra-
te unter denen des Referenz- Stahlsubstrates liegen. Weiter nimmt die Reibung nicht durch al-
le Silizium- Konzentrationen in der Schicht geringere Werte an, als diese von der undotierten
Schicht vorgegeben werden. Das angendherte Niveau der nicht dotierten DLC- Schicht ist da-
bei zur verbesserten Ubersichtlichkeit durch eine Trendlinie in der Grafik wiedergegeben. Eine
geringe Siliziumdotierung liefert in dem durchgefiihrten Test nur eine kleine Anderung des

Reibwerts. Im Rahmen der Messgenauigkeit hat eine Dotierung mit 1,0 at.% Silizium keinen
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Abbildung 4.30: Mittlere Reibwerte aus Stufentest bei unterschiedlichem Siliziumgehalt iiber
der aufgebrachten Normalkraft (a) und Hysterese des Reibwerts iiber der Nor-
malkraft (b).

Einfluss auf den Reibwert, wihrend eine Verdoppelung des Siliziumgehalts eine leichte Reduk-
tion hervorruft. Vor allem bei der Schicht mit dem hochsten Siliziumanteil ist jedoch ein Anstieg

des Reibwerts im Vergleich zur undotierten Schicht festzustellen.

Im gemittelten Reibwert werden diverse tribologische Eigenschaften der Schichten vernach-
lassigt, weswegen eine nihere Betrachtung des Zustandekommens lohnenswert scheint. Hierfiir
sind in Abb. 4.30b) die einzelnen Reibwerte jeweils einer Messung fiir die nicht dotierte und
mit 2,6 at.% dotierte Schicht sowie das Stahlsubstrat abgebildet. In den Reibwertverldufen der
beiden DLC- Beschichtungen ist im Gegensatz zum Stahlsubstrat eine Hysterese zu finden. Die
Pfeile im Diagramm zeigen dabei die zeitliche Abfolge der Messwerte an, wodurch schnell
deutlich wird, dass diese einen entgegengesetzten Verlauf beschreiben. Bei der nicht dotierten
Schicht ist im Stufentest eine Verringerung des Reibwerts bei erneutem Anwenden der gleichen
Belastung nach durchlaufener Maximalbelastung festzustellen. Diese Verringerung deutet auf
eine Reduktion der Rauheitsspitzen und Gléttung der Beschichtung wihrend der ersten Half-
te des Testlaufs hin, welche sich positiv auf den Reibwert auswirkt [CH10]. Im Unterschied
dazu ist bei Siliziumdotierung eine Verschlechterung der Reibeigenschaften im zunehmenden
Zeitverlauf zu beobachten. Mit hoher Wahrscheinlichkeit beruht dieses Verhalten auf einem
vermehrten Verschlei3 der siliziumdotierten DLC- Schichten. Abrieb und Abrasivpartikel, aus-
gelost durch Abrasion und Oberflichenzerriittung, erhohen wie zuvor beobachtet den Reibwert
(Abschnitt 4.3.1), konnen aber auch zur VergroBerung der Oberflichenrauheit fiihren, welche
wiederum einen Anstieg der Reibung begiinstigt. Das Ausbleiben der Hysterese im geschmier-
ten Stahl- Stahl- Kontakt ist vermutlich vorrangig der metallischen Bindungen geschuldet. Hier

fiihrt eine teilweise Verschiebung einzelner Atome nicht unmittelbar zur Zerstorung der metal-
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Abbildung 4.31: Reibwerte siliziumdotierter DLC- Beschichtungen iiber der Normalkraft ohne
und mit Einlauf.

lischen Struktur und kann somit in weiten Bereichen, bedingt durch die Volumenbetrachtung,
ausgeglichen werden. Ebenso ist nicht auszuschlieB3en, dass die sehr dhnlichen Charakteristika
der beiden kontaktierenden Korper sich positiv auf die Konstanz des Reibwerts auswirkt.

Werden die Reibwerte aller DLC- Beschichtungen mit Siliziumanteil isoliert nach ihrer zeit-
lichen Abfolge betrachtet, so zeigt sich, dass die Dotierung eine Reduktion der Reibung bei
einem ersten Durchlauf des Belastungsprofils ermoglicht (Abb. 4.31 a). Kleine Dotierungen
bis etwa 2 at.% Silizium reduzieren den Reibwert um maximal 20 %. Der zunehmende Ver-
schleifl kehrt dieses Verhalten jedoch bei erneuter Anwendung der Lastrampe um, wie dies in
Abbildung 4.31b) zu erkennen ist. Hier wird ebenso deutlich, dass sich der Reibwert der DLC-
Beschichtung der nicht beschichteten Referenz annéhert, was darauf schlieBen lédsst, dass der
DLC- Stahl- Kontakt dem des Stahl- Stahl- Kontaktes d@hnlich wird.

Eine Betrachtung der Verschlei3bilder (Abb. 4.32) bestitigt dieses Verhalten. Mit zunehmen-
dem Siliziumgehalt tritt ein vergroBerter Verschlei3 auf. Dabei wird nicht nur die Verschleispur
breiter, sondern auch die Tiefe der Spur erhoht. In der Mitte der VerschleiBBspur der undotierten
a-C:H- Schicht sind abrasive Riefen auszumachen, welche die Beschichtung nicht weitgehend
schidigen. Ein sehr dhnliches Verschlei3bild, mit etwas vergroflerter Breite, zeigt die Beschich-
tung mit der kleinsten untersuchten Siliziumdotierung. Sowohl die Dotierung mit 1,8 als auch
mit 2,6 at.% Silizium weisen jedoch grofere Ausbriiche der Schicht auf. Die mittels Oberfla-
chenzerriittung ausgelosten Partikel fungieren im weiteren als harte Verschlei3partikel im Reib-
kontakt, wodurch eine zusétzliche Schadigung der Funktionsschicht entsteht.

Die Reduktion des Reibwerts bei Dotierung von DLC- Beschichtungen mit Silizium wurde
unter variierenden tribologischen Bedingungen von unterschiedlichen Gruppen gefunden (z.B.
[OA91, WPH98, MSWO08]). Allen ist jedoch gemeinsam, dass sowohl eine hohe Siliziumkon-



96 4 Ergebnisse und Diskussion

1,8 at.% S

Abbildung 4.32: VerschleiB3bilder amorpher Kohlenstoffschichten ohne und mit Siliziumgehalt
nach Stufentest.

zentration oder zu hohe Pressung zu schwerwiegendem Schichtversagen fiihrt. Die Schwichung
des amorphen Netzwerks zieht damit nicht nur einen Hirteverlust und steigenden Verschleif3
nach sich, sondern bedingt dadurch auch eine Erhohung des Reibwerts. Damit scheint selbst
die geringste betrachtete Dotierung trotz des Reibwertvorteils fiir die in dieser Arbeit geforder-
ten Bedingungen keinen signifikanten Vorteil hervorzubringen.

Bei Dotierung der wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschichten mit Stickstoff ist an-
hand des ersten Stufentests bei allen Normalkraftvariationen und Stickstoffdotierungen eine
Abnahme des Reibwerts festzustellen (vgl. Abb. 4.33 a). Dieses Verhalten wird, anders als bei
Siliziumdotierung, begiinstigt durch die zusitzliche Verringerung der Reibung nach dem Ein-
lauf des tribologischen Systems. Ebenso wie bei der undotierten Schicht verlduft die Hyste-
rese, bedingt durch ein Einglitten und Anpassen der Gegenkorper aneinander, in die gleiche
Richtung. Diese ist in Abbildung 4.33 b) dargestellt, wobei mit Hilfe der Pfeile die Abnahme

0,22

y T T T T T T T T T T T T T T
a) | ¢ W aCH b) - aCH
® 12a%N 42a%N
020 27a%N 020 Stahl
42 a.%N
Stahl
0,18 |- . L 0,18 |- -
* ---- exponentielle Trendlinie
= 016 %\\ . 4 — ot .
= ¥ \\ * Y b
014} e 1 ot i
\‘F ~~~~~~~~ S ———
012} 3 % e 4 oap . I
. 4 + v -~— 4
L]
0’10 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 I 1 n 1 n 1 n 0’10 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 s 1 n 1 n 1 n
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Normalkraft [N] Normalkraft [N]

Abbildung 4.33: Darstellung gemittelter Reibwerte in Abhingigkeit von Stickstoffdotierung
und Normalkraft (a) sowie beispielhafte Hysterese des Reibwerts iiber der Nor-
malkraft (b).
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1.2 at.% N

Abbildung 4.34: Verschleif stickstoffdotierter DLC- Beschichtungen im Vergleich zu undotier-
ter Schicht nach Stufentest im SRV- Tribometer.

des Reibwerts in zeitlicher Abfolge beobachtet werden kann. Die Verringerung der Reibung
bei fortgesetztem Einlauf ldsst auf einen geringen Verschleif} der stickstoffdotierten Schichten
schlieBen, der ein Entstehen abrasiver Partikel wenig fordert. Insgesamt féllt die Verbesserung
des Reibwerts bei Stickstoffdotierung jedoch gering aus. Die kleinste untersuchte Dotierung
zeigt keinen messbaren Einfluss auf die Reibung im Vergleich zur nicht dotierten Schicht. Bei
hoherem Stickstoffanteil findet eine mittlere Reduktion um 7 % statt, die im Rahmen der Mess-
genauigkeit keine signifikante Optimierung darstellt, aber eine Richtung zur Entwicklung vor-

geben kann.

Die VerschleiBbilder der DLC- Beschichtung mit variierendem Stickstoffgehalt nach dem
Stufentest im Tribometer sind in Abb. 4.34 abgebildet. Anders als bei den siliziumdotierten
Schichten, findet hier keine eindeutige, kontinuierliche Zunahme des Verschleiles mit zuneh-
mender Dotierung statt. Die geringste Stickstoffdotierung fiihrt zu einem Verschleif3bild, wel-
ches mit dem der undotierten Schicht gut vergleichbar ist. Dies ist im Einklang mit den zuvor
ermittelten nahezu identischen Reibwerten. In beiden Verschlei3bildern sind Riefen auszuma-
chen, die sich in ihrer Ausprigung, Tiefe und Zahl kaum voneinander unterscheiden. Poren in
der Spur, wie z.B. bei 1,2at.% Stickstoff im rechten Bereich der Verschlei3spur, wirken sich
nicht zwingend negativ auf die Widerstandsfahigkeit der Schicht aus. Die Verdoppelung des
Stickstoffanteils bewirkt hier nicht wie erwartet eine Verbreiterung der Spur. Es sind jedoch
Schichtausbriiche festzustellen, die in kleinerem Umfang, als bei dhnlicher Siliziumdotierung,
auftreten. Die Zahl der Ausbriiche nimmt bei weiterer Erhohung des Stickstoffanteils zu, eben-
so wie die Breite der Spur. Bei allen betrachteten Dotierungen kann jedoch von geringem Ver-

schleil und einer guten Widerstandsfihigkeit der Schicht ausgegangen werden.

Die Dotierung der untersuchten DLC- Beschichtungen mit Stickstoff ldsst damit, trotz einer

Reduktion innerer Spannungen, einen geringfiigig erhthten Verschleifl bei gleichbleibendem
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Abbildung 4.35: Auftragung des Zeitpunkts, bei dem im Reibwert des zweiten Stufentests ers-
tes detektierbares Versagen eintritt, tiber der Konzentration von Stickstoff oder
Silizium in der DLC- Schicht. Eingetragen ist zusitzlich der jeweilige ange-
wandte Lastbereich.

bis etwas reduziertem Reibwert vermuten. Auch in der Literatur wird zum Teil ein Anstieg des
VerschleiBvolumens mit steigendem Stickstoffanteil gefunden, welcher jedoch den Reibwert
kaum beeinflusst [Don98, LWW104]. Mitbestimmend hierfiir kann unter anderem die Hirte

und der Elastizititsmodul, aber auch der strukturelle Aufbau des amorphen Films sein.

Werden die unterschiedlichen Dotierungen vergleichend anhand des Versagenstests beurteilt
(Abb. 4.29), so wird die bisher erfolgte Einschidtzung des Einflusses variierender Dotierung be-
statigt. Die Zeit des Versagens mit zugehoriger Normalkraft ist in Abb. 4.35 iiber der Stickstoff-
bzw. Siliziumkonzentration aufgetragen. Beide Dotierungselemente bewirken eine Abnahme
der Widerstandsfahigkeit der amorphen Kohlenstoffschichten gegen Belastung. Die angezeig-
ten Trendlinien verdeutlichen dabei, dass die Siliziumdotierung zu einem schnelleren Schicht-

versagen, als eine Dotierung mit Stickstoff, fiihrt.

Anhand der angezeigten Normalkraft, mit der die einzelnen Schichten ohne Versagen maxi-
mal belastet werden konnen, erklart sich zudem die zuvor betrachtete Hysterese des Reibwerts.
Die untersuchten siliziumdotierten Schichten weisen abhingig vom Siliziumanteil gro3enteils
bereits bei einer Normalkraft von Fy = 100 N ein Schichtversagen auf, welches zur Reibwerter-

hohung fiihrt. Dagegen bestehen alle stickstoffdotierten Schichten, mit Ausnahme der hochsten
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Abbildung 4.36: Anhand des Kalottenschleifverfahrens ermittelte Verschleikoeffizienten do-
tierter DLC- Beschichtungen iiber ihrer Stickstoff- bzw. Siliziumkonzentra-
tion.

Konzentration, diese Belastung und ermdglichen somit eine Reduktion der Reibung nach erfolg-

tem Einlauf.

Die VerschleiBkoeffizienten, welche mit Hilfe des Kalottenschleifverfahrens auf den Schlepp-
hebeln bestimmt wurden (Abschnitt 3.2.2), zeigen nicht bei beiden betrachteten Dotierungen ei-
ne eindeutige Abhédngigkeit vom Anteil an Fremdatomen in der Schicht. Eine Siliziumdotierung
fiihrt wie in Abb. 4.36 zu erkennen zu einem angenéhert linearen Anstieg des VerschleiBBkoeffi-
zienten, wohingegen ein zunehmender Stickstoffanteil nicht zu einer Vergroerung fiihrt. Alle
ermittelten Messwerte der Schichten mit Stickstoffdotierung liegen iiber dem der undotierten
Schicht, scheinen jedoch unabhéngig von der Konzentration einen nahezu konstanten Wert an-

zunehmen.

Aufgrund der geringen aufgebrachten Last (Fy ~ 1,1 N) bei Verwendung dieser Testmethode
wirkt sich die Haftung der relativ dicken amorphen Schichten nicht bedeutend auf das Ergebnis
aus, weswegen dieser Einfluss hier vernachlissigt werden kann. Auch eine Beschiddigung der

Schichten durch Oberflichenzerriittung oder Uberbelastung kann somit ausgeschlossen werden.

Das Verschlei3verhalten der betrachteten DLC- Schichten ist damit zum gréten Teil auf ihre
unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften wie Hérte oder Elastizititsmodul zuriickzufiih-

ren. So nimmt der Verschleikoeffizient der siliziumdotierten DLC- Beschichtungen linear zur
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Hirte ab. Der Verschleil3 der stickstoffdotierten Schichten dagegen zeigt nicht diesen erwarteten
Verlauf. Hier nimmt die Verschleibestdndigkeit bei niedriger Hérte, d.h. hoherer Stickstoftkon-
zentration, geringfiigig zu. Dies deutet darauf hin, dass neben der Hirte weitere Faktoren fiir
die Widerstandsfahigkeit gegen abrasiven Verschleill mitbestimmend sind. Zum Beispiel beein-
flusst auch das Bruchverhalten oder die Vernetzung der amorphen Filme und deren Rauheit
den Verschleif. Fiir eine verbesserte Vernetzung im Kohlenstoffgitter spricht die bereits per
Raman- Analyse ermittelte Abnahme von Defekten und Reduktion innerer Spannungen (Ab-
schnitt 4.2.1), welche zu einer Verringerung des VerschleiBBkoeffizienten fiihren konnen. Als
weiterer Einflussfaktor wirkt sich die Luftfeuchtigkeit (etwa 43%) und die Benetzbarkeit der
Filme mit der Schleifsuspension aus (vgl. z.B. [RHO8]). Wird die Luftfeuchtigkeit konstant
gehalten, ist anhand der Messwerte ein Literaturvergleich zur Einteilung der Beschichtungen
moglich, eine Bewertung der Schichteigenschaften in ihrer Anwendung scheint dagegen kaum
realisierbar. Alle ermittelten Verschleiffkoeffizienten stimmen gut mit denen charakteristischer
Werte fiir DLC- Beschichtungen iiberein [MS03].

Die Untersuchung der variierend dotierten DLC- Beschichtungen in der Tribologiemesszelle
ermoglicht keinen signifikanten Einfluss des Fremdelementeanteils auf die unterschiedlichen
Reibungsbereiche der Stribeckkurve festzustellen. Die mittlere Abweichung der Messwerte bei
hochstem Unterschied des Dotierungsgehalts betrdgt etwa 4 % und liegt im Maximum in der
GroBenordnung des Fehlers bei 10 %. Die geringe Anderung ist vorrangig begriindet in den klei-
nen aufgebrachten Lasten (fy,,,. = 30 N). In diesem Bereich bestimmen vorrangig die Rauheit
beider Festkorper sowie die Trennung durch das Schmiermedium die Reibung [CH10]. Ebenso
wird bei kleiner Belastung im verwendeten Priifprogramm kein nennenswerter Verschleif3 der
DLC- Beschichtungen hervorgerufen, der wie zuvor gesehen mit einer der Haupteinflussfakto-

ren fiir die sich dndernde Reibung darstellt.

Zusammengenommen wurde bei Silizium- und Stickstoffdotierung eine variierende Wider-
standsfihigkeit der amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten gegen Verschleif3 er-
mittelt, welche sich auf das Reibverhalten auswirkt. Die Verschleifliresistenz, die anhand un-
terschiedlicher Priifmethoden erfasst wurde, kann auf verschiedene strukturelle und mechani-
sche Eigenschaften zuriickgefiihrt werden. Vor allem im Versagenstest wurde jedoch deutlich,
dass die dotierten Schichten weniger widerstandsfahig sind als die nicht dotierte Referenz. Eine
Siliziumdotierung bietet die Moglichkeit, die Reibung im betrachteten tribologischen System
zu reduzieren. Die siliziumdotierten Schichten weisen jedoch bei groerer Last einen erhohten
Verschleifl auf, der mit einem Reibwertanstieg einhergeht. Der grole Verschleill und der da-
mit verbundene strukturelle Schaden ist moglicherweise auf die geringere Hérte der Schichten

zuriickzufiihren und hat sich bereits in den Untersuchungen der mechanischen Charakteristika
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angedeutet. Daneben kann der hohe Verschleif3 aber auch durch eine vermehrte Clusterbildung
begiinstigt werden, welche zu einer ungleichméBigen Verteilung des Siliziums in der amorphen
Schicht fiihrt. Fiir eine Anwendung auf hoch belasteten Motorkomponenten scheint die Dotie-
rung der DLC- Beschichtung somit nicht direkt geeignet zu sein. Das Verschleiverhalten der
siliziumdotierten Beschichtung kann jedoch in der Applikation genutzt werden, indem die Be-
schichtung als diinne Einlauf- Schicht auf einer nicht dotierten hirteren DLC- Schicht abgeschie-
den wird. Durch den erhohten Verschleif der siliziumdotierten Schicht werden harte Rauheits-
spitzen schnell abgetragen und somit eine glatte Funktionsschicht erzeugt, die unter tribologi-
scher Belastung eine verbesserte Widerstandsfihigkeit bei gleichzeitig geringfiigig reduziertem
Reibwert ermdglichen kann. Im Vergleich dazu bewirkt eine Dotierung mit Stickstoff nur einen
geringen Anstieg des VerschleiBvolumens bei gleichzeitiger Reduktion der Reibung. Hier kann
keine eindeutige Abhingigkeit vom Stickstoffgehalt gefunden werden, wie sie bei Siliziumdo-
tierung vorliegt. Zum einen kann dies auf die wenig ausgeprigte Wechselbeziehung der mecha-
nischen Eigenschaften zur Stickstoffkonzentration in der DLC- Schicht zuriickgefiihrt werden,
welche bereits strukturelle Schwankungen andeutete. Zum anderen wirkt sich die Art der Bin-
dungen und die Verkniipfungen sowie die Defektdichte im amorphen Festkorper entscheidend
auf das Bruchverhalten und die Stabilitit der Beschichtung aus. Obwohl der Verschleif3 bei
Dotierung mit Stickstoff leicht zunimmt, kann dieses System eine Alternative zur nicht dotier-
ten Schicht darstellen, falls das Hauptaugenmerk der Entwicklung auf einer Reibungsreduktion
liegt. So kann der Reibungsvorteil abhingig von der Belastung iiberwiegen. Daneben ist es eben-
so moglich, eine stickstoffdotierte Schicht als oberste Lage eines Schichtsystems zu verwenden,
die ein gutes Reibverhalten garantiert und zusitzlich durch eine hirtere Grundschicht abgesi-
chert ist. Sowohl die silizium- als auch die stickstoffdotierten amorphen Kohlenstoffschichten
eignen sich anhand dieser Charakterisierung als Abschluss einer undotierten Schicht, wodurch

vor allem ihre Vorteile genutzt werden konnen, ihre Nachteile jedoch nicht ins Gewicht fallen.

4.3.3 Tribologische Anwendung

Ausgehend von der strukturellen, mechanischen und tribologischen Voruntersuchung der do-
tierten Schichten im LabormafBstab, wird im Folgenden betrachtet, inwiefern die Ergebnisse
und Schlussfolgerungen auf die Anwendung als Schlepphebel- Beschichtung iibertragbar sind.
Zunichst wird die Verschleilbestdandigkeit der zuvor analysierten dotierten amorphen Kohlen-
wasserstoffschichten vergleichend untersucht, welche als Grundvoraussetzung fiir den Einsatz
der Beschichtung in dieser Applikation dient. Im Anschluss wird die zeitliche Entwicklung des

Verschleiles und das Reibverhalten leicht modifizierter und optimierter Beschichtungen getes-
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tet, sowie abschlieBend ein Ausblick iiber den Einfluss einer Gegenkorperbehandlung sowie

mogliche weitere Optimierungsparameter gegeben.

Die Dotierung der DLC- Beschichtungen mit Silizium hat sich bereits in den vorhergehenden
Untersuchungen, bedingt durch die geringe Verschleiflresistenz, als wenig erfolgversprechend
fiir eine Optimierung erwiesen. Dies bestitigt sich anhand der Anwendung des Verschleil3-
Belastungsprofils am Aggregatepriifstand (vgl. Abschnitt 3.3.3). Eine Beschichtung gilt darin
als fiir den Einsatz auf Schlepphebeln geeignet, falls sie ohne nennenswertes Versagen die Priif-
standsdauer von ¢ = 200h iibersteht. In Abb. 4.37 sind Ubersichtsaufnahmen einlassseitiger
Schlepphebeloberflichen am Umkehrpunkt sowie charakteristische Verschlei3erscheinungen in
VergroBerung dargestellt. Diese mikroskopischen Aufnahmen entstanden jeweils nach Abbruch
des Versuchs am Aggregatepriifstand, dessen Zeitpunkt ebenso in der Abbildung angegeben
ist. Dabei wurde der Attrappenversuch abgebrochen, nachdem bei den regelmifBigen optischen
Kontrollen visuell Verschleif3 feststellbar war. Es wird schnell deutlich, dass alle untersuchten
Schichten, einschlieBlich der undotierten Variante, einen erheblichen Verschleif3 aufweisen. Da-

bei fillt auf, dass der Zeitpunkt des Versuchsabbruchs stark schwankt.

Die nicht dotierte Schicht weist bis zu einer Laufzeit von 150 h kaum Verschleil auf. Hier
sind vorrangig Riefen in Laufrichtung (von oben nach unten) durch abrasive Verschleif3partikel
im Reibkontakt oder den Gegenkorper festzustellen. Bis zu diesem Zeitpunkt tritt bereits ein
Abtrag der Schicht in einer Linie senkrecht zur Laufrichtung auf, welcher sich als weile Fliche
in der Aufnahme in Abb. 4.37 oben duflert. Daneben sind erste Ausbriiche durch Oberflichen-
zerriittung, wie in der VergroBerung dargestellt, vorzufinden, welche die Schichtqualitit jedoch
nicht mindern, insofern sie zeitlich von konstanter Grofe sind. Erst zwischen einer Laufzeit
von 150 und 200 h entsteht der aufféllige Verschleill rechts oben, welcher zu einem grof3flachi-
gen Versagen der Schicht fithrt und Ausbriiche bis zum Stahlsubstrat nach sich zieht. Aufgrund
dieses groen Verschleiles kann die Schicht, trotz Bestehen des vollstindigen Priifprogrammes

nicht als geeignet fiir die Anwendung angesehen werden.

Das Versagen der siliziumdotierten Schichten tritt bereits friih ein. Die Versuche am Aggrega-
tepriifstand mit den unterschiedlichen Schichtsystemen wurden bereits nach 5 bis 30 h abgebro-
chen, da die Verschleilerscheinungen zu einem Abtrag der gesamten Beschichtung und damit
zu einem Funktionsverlust des Bauteils fithren konnen. Dieser kann eine vollstandige Schidi-
gung des Zylinderkopfs nach sich ziehen und ist daher zu vermeiden. Vor allem bei kurzen
Zeiten ist noch keine Bildung abrasiver Riefen festzustellen (1,0 und 2,6 at.% Si). Hier treten
jedoch grofflachige Abplatzungen der Schicht auf, die sich zum Teil iiber die gesamte Lauf-
flache fortziehen und bis zum Grundmaterial reichen. Da sich dieser VerschleiBmechanismus

nach kurzer Laufzeit nur an wenigen exponierten Stellen abzeichnet, ist davon auszugehen, dass
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Abbildung 4.37: VerschleiB3bilder unterschiedlicher siliziumdotierter DLC- Beschichtungen auf
Schlepphebeln nach Versagenstest am Aggregatepriifstand, mit Angabe des
Abbruchzeitpunkts.

dort Defekte im Schichtaufbau vorliegen. Ein Einfluss des Aufbaus der verwendeten Haft- und
Stiitzschichten kann ausgeschlossen werden, da dieser bei allen betrachteten Schichtsystemen
konstant gehalten wird. Dabei ist jedoch eine reduzierte Haftung der DLC- Beschichtung am Un-
tergrund in Abhéngigkeit vom Dotierungsgehalt moglich. Daneben kann eine mogliche Ursache
fiir das Schichtversagen die bereits vermutete Bildung von Siliziumclustern in der amorphen
Schicht sein. Weiter kann auch eine schwankende Hirte oder ein ebensolcher Elastizitatsmodul

iber der jeweiligen Beschichtung angenommen werden.

Tritt das genannte Versagen nicht bereits nach kurzer Zeit auf (1,8 at.% Si), so sind wiederum
Schiden durch abrasiven Verschleify feststellbar und es ist bei dieser siliziumdotierten DLC-
Beschichtung ein frithzeitiger Abtrag der Schicht (f = 30h) an der am hochsten belasteten Posi-

tion auszumachen. Daneben wird bei der betrachteten Siliziumkonzentration ein groBfldchiger
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Verschleil bedingt durch Oberflichenzerriittung sichtbar, der einen Einsatz der Beschichtung in

dieser Anwendung ausschlief3t.

Insgesamt erweist sich eine Dotierung der amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschich-
ten mit Silizium aufgrund der hohen Belastung im Ventiltrieb als nicht geeignet fiir die Beschich-
tung der Schlepphebel. Dies wird vor allem deutlich durch die frithe Ausfallzeit am Attrappen-
priifstand. Begriindet wird die geringe Widerstandsfahigkeit durch die bereits betrachteten Ei-
genschaften der Schichten, wie deren Hirte, Elastizitdtsmodul und strukturellen Aufbau. Auch
die nicht dotierte Schicht ist als solche nicht qualifiziert fiir den Einsatz als Funktionsschicht auf
Schlepphebeln. Sie stellt sich als den siliziumdotierten Schichten iiberlegen heraus, fillt jedoch

ebenso zum Ende der geforderten Laufzeit aufgrund einer betrichtlichen Schidigung aus.

Im Gegensatz zu den siliziumdotierten Schichten bewirkt eine Dotierung der DLC- Beschich-
tung mit Stickstoff in diesem tribologischen System eine Erhohung der Widerstandsfihigkeit ge-
gen Verschlei3. Werden die Oberflichen der Schlepphebel nach einem vollstindigen Durchlauf
des Priifprogramms am Attrappenpriifstand zur Ermittlung des Versagens verglichen (Abb. 4.38),
so ist eine starke Reduktion des Verschlei3es durch die Stickstoffdotierung feststellbar. Sowohl
der abrasive Verschleif3 in Laufrichtung als auch der Verschleill an der Position maximaler Be-
lastung wird im Vergleich zur nicht dotierten Schicht reduziert. So finden sich in den dotierten
Schichten vorrangig Ausbriiche bedingt durch Oberflichenzerriittung, die sich jedoch kaum mit
der Zeit ausdehnen. Auch wenn dieser Versagensmechanismus die Funktionsschicht teilweise
bis zum Stahlsubstrat ablost, scheint dadurch nur eine geringe Schwichung des Gesamtsystems
aufzutreten. Der Anteil an Schichtausbriichen nimmt jedoch mit steigendem Stickstoffgehalt
zu. Daneben ist bei der hochsten hier untersuchten Konzentration von 2,3 at.% Stickstoff eben-
so ein groBerer Schichtabtrag zu finden, wie dies anhand der Vergroerung eines Ausbruchs auf
der Mitte der Schlepphebellaufflache (Position 2) zu erkennen ist. Bei diesem Stickstoffgehalt

nimmt gleichfalls der Verschlei3 an der meistbelasteten Position wieder zu.

Die Dotierung der DLC- Beschichtungen mit Stickstoff kann sich demnach positiv auf die
Widerstandsfihigkeit gegen Belastung auswirken. Obwohl die Schichten an Hérte verlieren,
ermoglicht die leicht variierte Struktur eine Optimierung der Schichten. Alle betrachteten stick-
stoffdotierten Schichten bestehen den Versagenstest mit tolerierbarem Verschleif. Unter den
ausgewdhlten Schichtsystemen zeigt demnach eine geringe Dotierung mit Stickstoff das grofte
Potential zur Weiterentwicklung der DLC- Beschichtungen fiir die Anwendung auf Schlepphe-
beln.

Anhand der grundlegenden Untersuchungen und systematischen Einschitzung der Auswir-
kung unterschiedlicher Dotierungselemente auf die untersuchten DLC- Funktionsschichten fiir

die Anwendung im Motor ist eine Optimierung der Beschichtungen moéglich. Wie bereits zuvor
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Abbildung 4.38: Verschleilbilder unterschiedlicher stickstoffdotierter DLC- Beschichtungen

auf Schlepphebeln nach Versagenstest am Aggregatepriifstand, mit Angabe
des Abbruchzeitpunkts.

genannt, steht dabei die Kombination aus einer harten undotierten Schicht mit einer dotierten
Deckschicht im Vordergrund, deren Ziel ein moglichst kleiner Verschleif} ist. Mit Hilfe dieser
Kombination war es in dieser Arbeit moglich, durch eine Verbesserung des Verschlei3verhal-
tens die in dieser hochbelasteten Applikation bis dahin einzige verfiigbare DLC- Beschichtung
abzulosen.

Wird die Schicht, die in den Dotierungsversuchen den geringsten Verschleif3 aufweist (1,6 at.%
Stickstoff) als abschlieBende Schicht auf der undotierten a-C:H- Schicht abgeschieden, so kann
der Verschlei3 der beschichteten Motorkomponente erheblich reduziert werden. Verwendet wur-
de hierfiir ein Schichtdickenverhiltnis von 1 : 3 zwischen abschlieender stickstoffdotierter und
nicht dotierter Grundschicht mit einem graduellen Ubergang. Die Reduktion des Verschleifes

ist anhand der Ubersichtsaufnahmen in Abbildung 4.39 zu erkennen. Dargestellt ist das Ver-
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Abbildung 4.39: Zeitabhidngiges Verschleiverhalten einer optimierten DLC- Beschichtung auf
Schlepphebeln nach 50 und 200 h des Versagenstests am Aggregatepriifstand.

schleilbild der Oberflachen an der meist belasteten Position nach 50 und 200 h Laufzeit des
Versagenstests am Attrappenpriifstand. Bereits nach 50 h Laufzeit sind Ausbriiche durch Ober-
flachenzerriittung und abrasive VerschleiBBspuren festzustellen. Auch ein groBBerer Defekt rechts
unten im Bild tritt auf, welcher, wie Voruntersuchungen gezeigt haben, bedingt ist durch die
grof3e Rauheit der Substratoberfliche. Mit zunehmender Laufzeit nimmt die Zahl der Ausbriiche
etwas zu, aber nicht in dem Mafe, wie der Einlauf erwarten lassen wiirde. Die bereits nach kurz-
er Zeit entstandenen Schiden bleiben tiber den Testzyklus in ihrer Ausdehnung nahezu konstant.
Vor allem an dem zuvor genannten Defekt, der durch die Oberflichenrauheit entstand, sind je-
doch nach 200 h lokal begrenzte Ausbriiche bis zum Substrat erkennbar. Dies weist erneut auf
die Bedeutung einer kontinuierlich gleichbleibenden Oberflichenvorbehandlung hin. Daneben
werden die VerschleiBspuren bedingt durch abrasive Partikel mit zunehmender Laufzeit stirker
ausgepragt, verursachen jedoch kein kritisches Versagen. Somit scheint das Verschleif3bild vor-
rangig gepréagt durch die Ausbildung von Defekten in der Einlaufphase sowie die Verstiarkung
abrasiver Furchen. Weiterfiihrende Raman- Untersuchungen zeigten, dass sich die Zusammen-
setzung der Schicht wihrend des Priiflaufs nicht signifikant dndert. So wurde bei Messungen
nach jeweils 50h im Rahmen der Messgenauigkeit keine Variation der Hybridisierung oder

Grafitisierung festgestellt.
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Abbildung 4.40: Zeitabhédngiges VerschleiBverhalten eines Schichtausbruchs der kombinierten
DLC- Beschichtung auf Schlepphebeln nach jeweils 50h des Versagenstests
am Aggregatepriifstand.

Bei Betrachtung eines Details aus der Ubersichtsaufnahme nahe des Umkehrpunktes ist zu
ersehen, dass der Verschleifl nicht notwendigerweise iiber der gesamten Oberfliche groer wird.
Die fortschreitende Belastungszeit fiihrt in diesem Beispiel zu einer Reduktion des Verschleil3-
volumens im Ausbruch. Dies ist ein Hinweis auf eine Umverlagerung von Teilen der DLC-
Schicht. Material, welches an anderer Stelle abgetragen wurde, kann an herausgestellten Po-
sitionen wieder dauerhaft angelagert werden. An dem gezeigten Ausbruch ist dies scheinbar
kein einmaliger Effekt, sondern setzt sich dauerhaft wihrend des Priiflaufs fort. Dieser Prozess
wurde bisher nur bei der Verwendung stickstoffdotierter Deckschichten festgestellt, kann aber
fiir weitere Schichtarten, auller der verwendeten undotierten a-C:H- Schicht, nicht ausgeschlos-
sen werden. Fiir die Klidrung der Herkunft sind weitere Untersuchungen nétig, die sich damit
beschiftigen, welche Ursachen dazu fiihren, dass eine Anlagerung an einer Position stattfin-
det, an einer benachbarten jedoch nicht. Daneben ist zu tiberpriifen inwiefern die Dotierung
mit Stickstoff oder die mechanischen Eigenschaften der Schicht sich positiv auf die Ablage-
rung auswirken. Auch der Einfluss des kohlenstoffbasierten Schmiermediums sollte in diesem
Zusammenhang betrachtet werden. Eine mogliche Erkldrung fiir die Anlagerung von Material

wihrend des Priiflaufs kann sein, dass durch adhisiven Verschleil abgetragene Atome und Mo-
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nolagen iiber den hohen Energieeintrag im tribologischen Kontakt erneut chemisch gebunden
werden konnten. Hierfiir wiirden sich aufgrund der etwas geringeren benétigten Bindungsener-
gie vor allem Stufen im atomaren Aufbau eignen [LiitO1], wie sie an geschidigten Positionen
zu finden sind. Anhand von ortsaufgelosten Mikro- Raman- Untersuchungen oder Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie (XPS) kann dariiber hinaus festgestellt werden, wie der zusitzliche

Kohlenstoff gebunden ist, um so der Kldarung der Herkunft néher zu kommen.

Die Kombination einer siliziumdotierten Deckschicht (1,8 at.% Si) mit einer undotierten
DLC- Beschichtung als Grundlage fiihrt ebenso zu einer Verbesserung des Verschlei3verhal-
tens im Vergleich zu dem in Abb. 4.37 dargestellten Schadbild der a-C:H- Schicht. Eine so hohe
Widerstandsfihigkeit wie sie die Kombination mit der stickstoffdotierten Schicht zeigt, kann je-
doch nicht erzielt werden. Vor allem der auffallende Schichtabtrag senkrecht zur Laufrichtung
wird reduziert aber nicht vollstdndig unterbunden. So wird mit dieser Schichtkombination ein
Erreichen der geforderten Laufzeit sichergestellt. Ein Versagen der Beschichtung kann jedoch
bedingt durch den Verschlei3 nicht vollstindig ausgeschlossen werden, weswegen die stickstoft-

dotierte der siliziumdotierten Deckschicht vorgezogen werden sollte.

Da durch die Kombination der unterschiedlichen DLC- Beschichtungen sowohl die stickstoft-
als auch die siliziumdotierten Schichten den Versagenstest am Aggregatepriifstand bestehen,
kann mit diesen eine Bestimmung des Reibverhaltens (nach Abschnitt 3.3.3) vorgenommen
werden. Ein Vergleich der Beschichtungen ist moglich, anhand der Betrachtung des Drehmo-
ments, welches in Abb. 4.41 iiber der Rotationsgeschwindigkeit der Nockenwelle aufgetragen
ist. Offensichtlich tritt keine starke Anderung des Drehmoments bei Schichtvariation auf. Das
Drehmoment nimmt mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit bis zu einer Drehzahl von et-
wa 4000 1/min ab. Gleichzeitig ist ein Anstieg der nicht abgebildeten Reibleistung festzustellen,
welche direkt proportional ist zum Drehmoment M sowie der Drehzahl 1" (Pr = 27 MT'). Da
die Rotationsgeschwindigkeit aufgrund ihrer Grofle in hoherem MaBe in den Wert der Reib-
leistung eingeht, tritt mit dieser ein kontinuierlicher Anstieg der Leistung auf. Bei weiterer Er-
hohung der Rotationsgeschwindigkeit wird ein angenihert konstanter Wert des Drehmoments,
bei steigender Reibleistung erreicht. Erst in diesem Bereich scheint eine Unterscheidung der

dotierten und nicht dotierten Beschichtungen méglich zu werden.

In der VergroBerung des Bereichs zwischen 4000 und 7000 1/min weist die nicht dotierte
amorphe Kohlenstoffschicht das kleinste, die siliziumdotierte das gro3te Drehmoment auf, wih-
rend die stickstoffdotierte Schicht Werte dazwischen annimmt. Ein gleichartiges Verhalten ist
fiir die Reibleistung der unterschiedlichen Schichten festzustellen. Die Abweichung zwischen
den einzelnen Drehmomenten ist sehr gering. So nimmt die siliziumdotierte Schicht in diesem

Bereich Werte an, die etwa 4 bis 5 % iiber denen der undotierten Schicht liegen. Die stickstoft-
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Abbildung 4.41: Zur Reibleistung proportionales Drehmoment unterschiedlich dotierter DLC-
Beschichtungen in Abhédngigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit der No-
ckenwellen am Komponentenpriifstand.

dotierte DLC- Beschichtung liegt im Mittel nur 2 % iiber der nicht dotierten amorphen Kohlen-
stoffschicht. Da die Messwerte bei Wiederholungsmessung eine maximale Anderung im kleinen
Promille- Bereich zeigen, kann von einem kleinen Fehler im Messzyklus ausgegangen werden.
Aufgrund der zeitlichen Begrenzung wurde jedoch bisher kein erneuter Test zur Wiederhol-
barkeit der gesamten Messung durchgefiihrt, weswegen ein absoluter Vergleich nicht moglich
ist. Nichtsdestotrotz bewirkt die nicht dotierte Beschichtung im Rahmen dieser Messung iiber
einen weiten Bereich das geringste Drehmoment und damit die kleinste Reibleistung, wie dies
anhand der Vortests nicht vorhergesagt werden konnte. Der Unterschied zwischen den einzelnen
Schichten ist allerdings sehr gering, wodurch die groBe Ahnlichkeit der variierenden Schichten
verdeutlicht wird. Somit ergibt sich allein aus der Messung des Drehmoments kein direktes
Ausschlusskriterium fiir eine der untersuchten Beschichtungen, wie dies beim Verschleif3test

gefunden wurde.

Wird dagegen eine stirkere Variation der Eigenschaften eines der Reibpartner vorgenommen,
ist ebenso eine Optimierung des tribologischen Systems anhand der Bestimmung der Reibleis-
tung moglich. Im Folgenden werden daher beispielhaft unterschiedliche Parameterinderungen

vorgestellt, die dies veranschaulichen. Zunichst wird eine Glittung und Beschichtung des Ge-
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genkorpers betrachtet, gefolgt von einer weitreichenderen Abwandlung der Eigenschaften der
amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten durch Herstellung mittels unterschiedlicher

Beschichtungsverfahren.

Besteht eine DLC- Beschichtung der hochbelasteten Schlepphebel den Versagenstest, wie die
zuvor analysierten Schichten, so fiihrt die Untersuchung des Einflusses unterschiedlich vorbe-
handelter Gegenkorper zur Weiterentwicklung des Systems. Dies ist bei geforderter weiterer
Reibungsreduzierung und gleichbleibender Verschleilbestindigkeit notig, da die bislang be-
trachteten Komponenten im Rahmen groB3technisch realisierbarer und vertretbarer Serienpro-
zesse mit der bisherigen Optimierung und dem hier verwendeten Beschichtungsprozess bereits
an ihre technisch erreichbaren Grenzen stoBen. Fiir die weiteren Untersuchungen wird daher
die zuvor betrachtete nicht dotierte DLC- Beschichtung als Funktionsschicht fiir die Schlepp-
hebel gewihlt, wihrend die Nockenwellen ebenfalls eine Verfeinerung erfahren. Hier steht
die Beschichtung der Reibpartner mit der gleichen amorphen Kohlenstoffschicht, wie die der
Schlepphebel, im Vordergrund. Diese Paarung kann je nach Parameterzusammenstellung im tri-
bologischen Kontakt eine Reduktion oder Erh6hung der Reibung bewirken (z.B. [DBBMOS]),

weswegen das Verhalten in der direkten Anwendung getestet werden soll.

Ausgehend von den Nockenwellen, welche im Serienprozess verwendet werden, ist bedingt
durch die hohe Rauheit keine stabile Beschichtung in dem betrachteten System moglich. Somit
ist eine Reduktion der urspriinglichen Rauheit erforderlich. Die reduzierte Spitzenhohe wird
im industriellen Trowalisierungsprozess, in welchem eine Glittung durch Bewegung in einer
mit Schleifkorpern versetzten Losung bewirkt wird, vom Ausgangswert 2, = 0,23 0,04 um
auf eine mittlere reduzierte Spitzenhoéhe von R,; = 0,04 & 0,01 pm verringert. Wird die so
vorbehandelte Nockenwelle mit dem undotierten amorphen Kohlenstofffilm beschichtet, steigt
die reduzierte Spitzenhohe etwas an und liegt bei etwa 2, = 0,05 = 0,01 um. Die trowalisier-
ten sowie geglittet und beschichteten Nockenwellen ermdglichen eine signifikante Reduktion
der Reibung im betrachteten System, wie anhand des Drehmoments in Abbildung 4.42 deut-
lich wird. Dargestellt ist das gemessene Drehmoment der Nockenwellen im Zylinderkopf in
Abhingigkeit von der Nockenwellendrehzahl sowie eine exponentielle Anpassung der Kurven

im Einschub.

Bereits die Verringerung der Rauheit der Nockenwellen bewirkt eine Verbesserung des Dreh-
moments von im Mittel 18 %. Je nach Belastungspunkt liegt die Reduktion zwischen 13 und
21 %, wobei im mittleren Drehzahlbereich (2000 bis 5000 1/min) das grofite Optimierungspoten-
tial zu finden ist, das hin zu groeren Rotationsgeschwindigkeiten im Verhiltnis leicht abnimmt.
Ahnliches ist fiir die trowalisierten und beschichteten Gegenkorper der Schlepphebel festzustel-

len. Im Bereich zwischen 1000 und 4000 1/min ist im Vergleich zur unbehandelten Nockenwelle



4.3 Tribologische Charakterisierung 111

7 = T d T T T T 7E o' T T~ Fit Standard Nw
Fit Trowalisierte N\W
I \ 6E O FltBeschichteteNW-
n E | A
\ Z. sk
6 —\ [ ] ‘é
\ s
9 a g e
—_ A \ \. '§ h ol
§ \ 2 \l o 3 \\‘"'~——*“ A
=T \ \l 1000 700
o
% i \ \ \ Rotationsgeschwindigkeit [L/min] |
5 b \
sl -
. / ./.\l\n/./.\.
L A\ \ o—9—o0
O\O/O\O/O;A/A—A
3|~ Standar.d. NW A, A4 a4 -
—O— Trowalisierte NW
—A— Beschichtete NW . . . . .

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Rotationsgeschwindigkeit [1/min]

Abbildung 4.42: Vergleich des Drehmoments bei Verwendung unterschiedlich vorbehandelter
Nockenwellen bei gleichbleibend beschichteten Schlepphebeln in Abhingig-
keit von der Rotationsgeschwindigkeit der Nockenwellen.

eine Reduktion des Drehmoments um mehr als 30 % zu finden. Die Verbesserung fillt jeweils
bei Rotationsgeschwindigkeiten auflerhalb dieses Bereiches etwas geringer aus, weswegen im
Mittel eine Reduktion um 28 % erreicht wird. Damit bewirkt bereits die Glittung des Gegen-
korpers eine bedeutende Verringerung des Drehmoments und somit der Reibleistung, welche
zusitzlich durch die Beschichtung mit einer amorphen Kohlenstoffschicht weitergefiihrt wird.

Die Reduktion der Reibleistung ist jedoch nicht allein auf den betrachteten Schlepphebel-
Nockenwellen- Kontakt zurtickzufiihren, da die Oberflachenbehandlung der Nockenwellen fiir
diesen Versuch iiber die gesamte Kontur vorgenommen wurde. Damit werden neben den No-
cken ebenso die Lagerflichen der Bauteile geglittet und beschichtet. Dadurch wird auch die
Reibung in den Nockenwellen- Lager- Kontakten verringert, welche durch die Vermessung des
gesamten Systems nicht von der des vorrangig betrachteten tribologischen Kontakts getrennt
werden kann. Fiir eine gezielte Aufschliisselung der einzelnen Prozesse wird damit eine weiter-
fiihrende Untersuchung der einzelnen Kontaktflachen durch eine unabhéngige Nachbehandlung
der Nocken oder der Lagerflichen angestrebt.

Wird zunichst der Kontakt zwischen Schlepphebel und Nockenwelle betrachtet, so war die

Reduktion der Reibleistung durch den ersten Optimierungsschritt bereits anhand der Grund-
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lagendiskussion zu erwarten. Eine Verringerung der Rauheit ermdglicht ein frithzeitiges Auf-
schwimmen der Komponenten und fiihrt bedingt durch den schnellen Ubergang des Tribosys-
tems in die Fliissigkeitsreibung zur Reibungsreduktion (vgl. Abschnitt 2.3). Dies trifft ebenso
fiir den Stahl- Stahl- Kontakt zwischen Nockenwellenlagerflache und Lager zu. Wird im tribolo-
gischen Kontakt ein Reibpartner (in diesem Fall die Nockenwellenlagerflache) mit einem amor-
phen wasserstoffhaltigen Kohlenstofffilm beschichtet, so ist in Verbindung mit einem Stahlge-
genkorper, wie bereits zuvor gesehen, von einer Verringerung der Reibung auszugehen. Die
Auswirkung der Kombination zweier DLC- beschichteter Korper im tribologischen Kontakt da-
gegen hiangt starker vom verwendeten Schmiermedium sowie der Belastung ab. So finden Pod-
gornik et al. beispielsweise in Abhédngigkeit vom eingesetzten Schmiermittel entweder eine Ab-
nahme oder eine Zunahme des Reibwerts im Vergleich zum unbeschichteten Stahlgegenkorper,
wenn beide Korper DLC- beschichtet werden [PJHO3]. Kalin und Vizintin dagegen weisen eine
Abnahme des Reibwerts mit variierendem Zwischenmedium bei zweifacher Beschichtung nach
[KVO06]. Griinde fiir diese abweichenden Ergebnisse sind neben den variierenden Beschichtun-
gen und Schmiermedien ebenso in der Rauheit der Festkorper sowie den Messanordnungen und
Testparametern zu finden. Dadurch wird vor allem verdeutlicht, dass durch Voruntersuchungen
zwar Abschitzungen getroffen werden konnen, diese jedoch durch das tatsdchliche Verhalten
in der bezweckten Anwendung zu validieren und bewerten sind. Daneben wird erneut der Ein-
fluss des Schmiermediums dargestellt, welcher auch bei den héufig als inert angenommenen

Beschichtungen eine entscheidende Rolle spielt.

Ein Versehen der Schlepphebel mit amorphen Kohlenstofffilmen stark abweichender Schicht-
eigenschaften im Reibleistungstest zeigt zum einen beispielhaft das Potential, welches in einer
Weiterentwicklung der Hartstoffschichten steckt. Zum anderen weist dies aber auch die tat-
sdchliche Bedeutung des Ventiltriebs im betrachteten Gesamtsystem aus. Fiir die Ermittlung
moglicher Potentiale zur Reibungsreduktion werden neben der zuvor untersuchten undotier-
ten Hartstoffschicht (DLC-B) zwei Varianten, welche kommerziell erhiltlich sind, als DLC-
Beschichtungen fiir die Schlepphebel verwendet. Diese unterscheiden sich sowohl in ihrer Her-
stellung als auch in den fiir die tribologische Anwendung bedeutsamen Schichtcharakteristika.
Die im Folgenden als DLC- A bezeichnete Beschichtung wird in einem PACVD- Prozess abge-
schieden und zeichnet sich durch ihren hohen Wasserstoffgehalt (etwa 19 at.%), geringe Hérte
und Elastizititsmodul (H = 17 + 4 GPa, E = 155 £ 35 GPa) sowie einen etwas erhohten sp?-
Hybridisierungsanteil aus. Bei der zweiten betrachtete Variante (DLC- C) ist jeweils eine Ab-
weichung der strukturellen und mechanischen Eigenschaften in die entgegengesetzte Richtung
im Vergleich zur undotierten Beschichtung (DLC- B) festzustellen. Hirte und Elastizitdtsmodul
dieser Schicht nehmen zu (H = 31 + 4 GPa und E = 340 4+ 40 GPa), wihrend der Wasserstoft-
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Abbildung 4.43: Einfluss variierender DLC- Beschichtungen der Schlepphebel auf das Nocken-
wellendrehmoment in Abhéngigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit.

gehalt (c(H) ~ 8at%) und die sp3- Hybridisierung reduziert sind. Die Beschichtung DLC-C
wird in einem Kombinationsprozess aus Hochleistungs- Impulsmagnetronsputtering (HiPIMS)
und PVD- Sputtern abgeschieden, wie dies vorrangig in der industriellen Beschichtungstechno-
logie seine Anwendung findet (vgl. z.B. [MSK"08, DTM*09, SBZ*12]). Auf eine Beschrei-
bung weiterer Details der Beschichtungen sowie der Herstellungsprozesse wird verzichtet, da
hier vorrangig die Mdoglichkeiten einer Variation der Beschichtung aufgezeigt werden soll.

Die gewihlten Beschichtungen weisen ein dhnliches VerschleiBverhalten bei Anwenden des
Versagenstests am Attrappenpriifstand auf. Es ist bei allen Varianten ein leichter Abrasivver-
schleif} in Laufrichtung in Verbindung mit Ablosungen durch Oberflachenzerriittung festzustel-
len. Die Beschichtung DLC- A zeigt dabei den grofiten, DLC- C den kleinsten Verschlei3. Wird
wie zuvor das Nockenwellendrehmoment iiber der Rotationsgeschwindigkeit bei Verwendung
der unterschiedlich beschichteten Schlepphebel aufgetragen, so ist bei konstanten dueren Pa-
rametern eine Abhédngigkeit von der Funktionsschicht festzustellen. Der Vergleich der minimal
und maximal gemessenen Drehmomente ergibt eine Abweichung von bis zu 17 %. Im Mittel
unterscheiden sich DLC- A und DLC- C um etwa 15 %, wobei auch hier der mittlere Drehzahl-
bereich die grofte Differenz liefert, was darauf hindeutet, dass in diesem Bereich die Oberfli-

chenbeschaffenheit der gegeneinander bewegten Korper den grof3ten Einfluss hat.
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Es fillt auf, dass die Beschichtung mit der geringsten VerschleiB3bestindigkeit die besten
Reibeigenschaften aufweist sowie vice versa. Somit ist es je nach geforderter Anwendung
moglich, eine Optimierung sowohl des Verschleif3- als auch des Reibverhaltens mit Hilfe der
amorphen Kohlenstoffschichten vorzunehmen. Die bisher im Detail betrachtete undotierte DLC-
Beschichtung (DLC- B), stellt einen Mittelweg der untersuchten Schichten dar, da sie sowohl
eine Reduktion der Reibung im Vergleich zu DLC- C als auch eine Verbesserung der Verschleil3-
eigenschaften gegeniiber DLC- A ermdglicht. Daneben wird ebenso der Einfluss der zuvor be-
trachteten Schichtcharakteristika, wie Hirte, Elastizititsmodul, Wasserstoffkonzentration und
Hybridisierung deutlich. Unter den genannten Eigenschaften liegen die Werte der Beschich-
tung DLC- B ebenso wie die der tribologischen Charakteristika zwischen denen von DLC- A
und - C. Anhand der Untersuchung kann vermutet werden, dass sich eine erhdhte Hirte und
Elastizitatsmodul positiv auf den Verschleifl auswirkt, eine hohe Wasserstoffkonzentration und
sp3- Hybridisierung jedoch eine Verbesserung des Reibverhaltens bewirken kann. Insgesamt
zeigt sich, welche Bedeutung der Oberflaichenbehandlung durch eine Beschichtung in der hier
betrachteten Anwendung zukommt und dass diese eine Moglichkeit zur Optimierung des Ge-
samtsystems darstellt.

Anhand der Untersuchung der unterschiedlich dotierten Beschichtungen am Aggregatepriif-
stand wurde damit eine Beeinflussung der Verschlei3bestindigkeit durch den Stickstoff- bzw.
Siliziumgehalt deutlich. Diese hat sich bereits in den Voruntersuchungen angedeutet und ist
auf die leicht variierenden strukturellen und mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen
zuriickzufiihren. Der Versagenstest schlieB3t vorrangig die Verwendung siliziumdotierter DLC-
Beschichtungen aus, wihrend die Kombination unterschiedlich harter Beschichtungen sich als
widerstandssteigernd herausgestellt hat. Die Erhohung der Verschlei3bestandigkeit in den Kom-
binationsschichten ist vorrangig durch einen optimierten Einlauf der etwas weicheren Deck-
schicht und die groBe Widerstandsfihigkeit der hérteren Grundschicht gegen abrasiven Ver-
schleif zuriickzufiihren und ist so zum grofen Teil aus den genannten mechanischen Werten
ableitbar. Daneben spielen ebenso die Homogenitit der Schicht und deren Bruchverhalten eine
Rolle. Die Reibleistung dagegen wird in dieser Applikation scheinbar nicht durch die Dotierung
beeinflusst. Dies ist vorrangig auf die geringe Variation der Schichteigenschaften durch diese
zuriickzufiihren und unter anderem durch die Uberlagerung durch weitere Effekte im Kompo-
nentenpriifstand zu erkldren. Deswegen kann bei geringer Variation der Schichtmerkmale in der
Anwendung auf Schlepphebeln eine Optimierung allein anhand des Verschlei3verhaltens vorge-
nommen werden. Wird dagegen eine starke Anderung der Schichtcharakteristika realisiert, wie
dies anhand des Vergleichs von Beschichtungen mit ausgeprigt variierendem Wasserstoffgehalt

und den damit verkniipften mechanischen Eigenschaften gezeigt wurde, so ist ebenso eine Op-
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timierung der Schichtsysteme anhand der Reibleistung moglich. Daneben wurde der positive
Einfluss einer Gegenkorperoptimierung beispielhaft dargestellt. Somit bestehen unterschiedli-
che Optionen sowohl die tribologischen Eigenschaften in dieser Anwendung zu verbessern als

auch geeignete Auswahlverfahren fiir passende Schichtsysteme zu definieren.

Die tribologische Charakterisierung der amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten er-
moglicht somit die Einordnung der Schichtsysteme fortzusetzen. Die Ermittlung der Einflussfak-
toren zeigt die Bedeutung von angewandter Normalkraft und Temperatur auf, die bei Erhohung
des jeweiligen Parameters zu einer Reduktion der Reibung und gleichzeitigen Zunahme des
Verschleil3es fiihrt. Daneben treten bei Verwendung des Komponentenpriifstands zusitzliche Ef-
fekte durch die konstruktive Auslegung aber auch durch die Betrachtung des Gesamtsystems
auf, welche sich auf die tribologischen Werte auswirken, im einzelnen jedoch nicht beeinflusst
werden konnen. Die Definition einer zu vergleichenden exponierten Position fiir die Verschleil3-
bestimmung der Bauteile erweist sich daher als zweckmiBig, um die Wechselwirkung mit den
elementaren Einflussparametern konstant zu halten. Daneben ist zu beachten, dass dhnliche Zu-
sammenhiénge die zwischen den einzelnen Priifmethoden auftreten nicht immer auf die gleiche
Ursache zuriickzufiihren sein miissen. Anhand der Analyse im LabormaBstab ist es jedoch be-
reits moglich fiir die Anwendung nicht geeignete Schichtsysteme auszufiltern. Die siliziumdo-
tierten DLC- Schichten fallen bereits im Stufentest am Schwing- Reib- Verschlei3- Tribometer
durch ihren erhohten Verschleifl bei hoher Pressung und dessen negative Auswirkung auf den
Reibwert auf. Die Neigung zu vermehrtem Verschleifl bei Zugabe von Silizium wird ebenso
im Aggregatepriifstand festgestellt. Auch die geringfiigige Verbesserung der Schichteigenschaf-
ten durch Dotierung mit Stickstoff hat sich sowohl im Labortest als auch in der Anwendung
gezeigt. Hier ist eine eindeutige Beurteilung aufgrund der marginalen Unterschiede jedoch
kaum moglich. Vor allem der Einsatz der dotierten Schichten als reibungsreduzierende Einlauf-
schicht erweist sich als positiv und fiihrt zu einer beachtlichen Reduktion des Gesamtverschleif3-
volumens. Durch die gezielte Betrachtung der Widerstandsfihigkeit der Hartstoffbeschichtun-
gen in ihrer Anwendung auf hochbelasteten Schlepphebeln konnte eine Verbesserung im Ver-
gleich zu dem bis dahin einzigen DLC- Schichtsystem, welches der geforderten Belastung wi-
derstand, erzielt werden. Die Kombination unterschiedlich zusammengesetzter Schichten kann
daneben eine lokale Verringerung des Verschlei3es mit zunehmender Laufzeit nach sich ziehen,
wie dies anhand zeitabhidngiger Aufnahmen ermittelt wurde. Zusitzlich zeigen exemplarische
Messungen der Reibleistung mit variierenden Gegenkorpern und stark abgewandelten DLC-
Beschichtungen das Potential zur Reibungsreduzierung und damit zur Kraftstoffeinsparung auf,
welches durch eine Optimierung des Schlepphebel- Nockenwellen- Kontakts im Ventiltrieb er-

zielt werden kann. Insgesamt erscheint eine Reduktion der Reibleistung im Zylinderkopf um
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mehr als 15 % auch im Rahmen von GroBserienprozessen zur Herstellung der Beschichtungen

realisierbar.

4.4 Diskussion

In diesem Unterkapitel werden die wesentlichen Ergebnisse der bereits in den vorangehenden
Abschnitten bewerteten Untersuchungen erneut aufgegriffen. Dabei stehen die Zusammenhén-
ge der zuvor unabhiéngig voneinander betrachteten Themengebiete im Vordergrund, welche hier
kombiniert werden. Aufgrund der Herstellung der amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoft-
schichten in einem plasmagestiitzten Beschichtungsprozess wird im Folgenden zunichst der
Einfluss der Bauteilgeometrie auf das Plasma im Vergleich zum Einfluss der tribologischen Be-
lastungssituation abgeschitzt. Weitergefiihrt wird dies durch eine Betrachtung der Vereinbarkeit
struktureller, mechanischer und tribologischer Charakteristika der Beschichtungen sowohl im
LabormaBstab als auch in der Anwendung. Auf Unterschiede in der erfolgten Bewertung sowie
mogliche Auswahlkriterien wird eingegangen, wobei fiir Details jedoch auf die vorangehenden

Unterkapitel verwiesen sei.

Anhand von Untersuchungen in einer gut einsehbaren Beschichtungsanlage wird ein geringer
Einfluss der Geometrie der Komponenten auf die Plasmaausbreitung im Argon- Plasma festge-
stellt. Dabei findet eine Geometrieabbildung der Bauteile statt, welche jedoch zu keiner de-
tektierbaren Anderung der untersuchten Plasmaparameter iiber der Komponente fiihrt. Bedingt
durch die geringe Emissivitit des Beschichtungsplasmas in der industriellen Beschichtungsan-
lage ist in dieser eine Analyse mit dem hier verwendeten Versuchsaufbau nicht realisierbar.
Da die Emission des Argon- Plasmas jedoch in beiden Beschichtungskammern vergleichbaren
Trends folgt, wird davon ausgegangen, dass die Druck- und Leistungsabhédngigkeit der Plasma-
ausbreitung in beiden Anlagen dhnlichen GesetzmifBigkeiten folgt. Der Einfluss der Geometrie
auf ein Argon- bzw. Wasserstoff- Plasmaprofil mir Argonbeimischung ldsst mit abnehmendem
Kammerdruck nach, weswegen - unter Vernachlidssigung chemischer Reaktionen - eine Auswir-
kung auf die Schichtcharakteristika bei den angewandten Beschichtungsparametern gering ist.
Wie Voruntersuchungen gezeigt haben, weist die Schicht jedoch keine homogene Struktur tiber
der gesamten Oberflache der Komponente auf, weswegen eine Abhingigkeit nicht vollstindig
ausgeschlossen werden kann.

Die Betrachtung der Emission der Prozessplasmen zeigt, dass die Precursorgase vorrangig
segmentiert werden. Der Ubergang vom Acetylen- zum Methan- Plasma macht sich iiberwie-

gend in der Betonung der Wasserstoffemission bei gleichzeitigem Riickgang der Kohlenstoff-
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und Kohlenwasserstoffemissionslinien bemerkbar. Hierdurch ist eine Anderung sowohl der Zu-

sammensetzung als auch der Struktur der resultierenden Beschichtungen vorgegeben.

Eine Beimischung von Stickstoff zum Acetylen- Plasma dagegen bewirkt nur einen gering-
fiigigen Anstieg der Wasserstoffemission und keine signifikante Anderung der Emissivitit der
betrachteten Kohlenstoff- und Kohlenwasserstofflinien. Daneben wird ein geringer Anstieg der
Gastemperatur mit steigender Stickstoffkonzentration festgestellt. Dies legt zusammengenom-
men die Vermutung nahe, dass sich die Schichteigenschaften bei zunehmender Stickstoffkon-
zentration nur wenig dndern. Eine wesentliche Beeinflussung der strukturellen, mechanischen
und tribologischen Eigenschaften der resultierenden amorphen Kohlenstoffschichten ist daher

nicht wahrscheinlich.

Da anhand der vorliegenden Plasmauntersuchung ein Einfluss der Geometrie auf die Schicht-
eigenschaften nicht vollstindig ausgeschlossen werden kann, wird in Verbindung mit dem Ver-
schleifverhalten der Beschichtungen auf der Komponente eine definierte Position auf dem
Schlepphebel zur Optimierung der Widerstandsfahigkeit festgelegt. Diese entspricht dem tri-
bologisch am stérksten belasteten Gebiet auf dem Bauteil. Anhand der geringen Beeinflussung
des Plasmas durch die Geometrie des Bauteils kann vermutet werden, dass in dem betrachteten
Kontakt die mechanische Belastungssituation einen groBeren Einfluss auf das Versagensbild
ausiibt als die geometriebedingte Anderung der Schichteigenschaften. Hitte die Variation im
Herstellungsprozess eine grofere Bedeutung als die tribologische Krafteinbringung, konnte ei-
ne Verschiebung der am stirksten verschleiBenden Position weg von den maximal belasteten
Bereichen stattfinden, welche hier jedoch nicht zu beobachten ist. Dies begriindet die Fokussie-
rung auf die, dem Herstellungsprozess folgende Analyse und Bewertung der Schichtsysteme

zur Verbesserung in ihrer bezweckten Anwendung.

Alle Untersuchungen zur Schichtcharakterisierung werden daher, insofern sie auf der Kompo-
nente durchgefiihrt werden, an der Position der geringsten Widerstandsfihigkeit angewandt, mit
dem Ziel eine funktionsfihige Verschlei3schutzschicht iiber der gesamten Bauteiloberflidche zu
entwickeln. Bedingt durch die komplexe Herstellung und die moglichen Einflussfaktoren wer-
den wenige Schichten, die sich nur geringfiigig unterscheiden, exemplarisch herausgegriffen.
Dies bietet die Moglichkeit zum einen der Voraussage der Schichtqualitét in der Applikation
mittels Messungen im Labormafstab und zum Anderen der Ermittlung einfach zu realisieren-

der Optimierungsmaf3nahmen.

Anhand der strukturellen und mechanischen Schichtcharakterisierung kann eine Beurteilung
der untersuchten amorphen Kohlenstoffschichten vorgenommen werden. Bedingt durch den
gleichbleibenden Untergrund ist dabei einer Bewertung der unterschiedlich dotierten DLC- Be-

schichtungen mdglich. Zunéchst zeigt sich, dass der prozentuale Anteil der verwendeten Do-
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tierungselemente Stickstoff und Silizium wie erwartet direkt von dem im Herstellungsprozess
eingesetzten Fluss der Tridgergase abhéngt und die abgeschiedenen Schichten nur eine geringe
Kontamination an Fremdatomen aufweisen. Sowohl die Struktur als auch die ermittelte Hybri-
disierung entsprechen der typischer, in der Literatur genannter, amorpher wasserstofthaltiger

Kohlenstoffschichten. Dies spiegelt sich ebenso in den mechanischen Eigenschaften wider.

Aufgrund der konstant gehaltenen d@uleren Beschichtungsparameter im Herstellungsprozess
iber den Versuchsreihen und der zusitzlichen Einleitung von Stickstoff bzw. HMDS kann keine
gleichbleibende Schichtdicke der variierenden Systeme erzielt werden. Da diese sich jedoch auf
die mechanischen und tribologischen Eigenschaften auswirken kann, ist in weiteren Versuchen
zu kldren, inwiefern die Dicke der Schicht die erzielten Ergebnisse beeinflusst. Die mechanische
Charakterisierung lisst jedoch den Schluss zu, dass sich eine Siliziumdotierung negativ auf die
Schichteigenschaften unter erhdhter Belastung auswirkt. Es scheint wahrscheinlich, dass eine
erhohte Bildung von Siliziumclustern die Widerstandsfihigkeit der Schichten reduziert und so-
mit zu einem verfrithten Versagen ausgehend von den Korngrenzen der inhomogenen Schicht
fiihrt. Daneben ist ebenso eine Verringerung der Haftfestigkeit zur Wolframcarbid- Schicht mog-
lich, deren Einfluss auf das gesamte System anhand weiterer Testreihen ermittelt werden kann.
Eine Stickstoffdotierung dagegen kann einen positiven Einfluss auf die mechanischen Eigen-
schaften haben. Eine mogliche Begriindung hierfiir findet sich in der leichten Reduktion innerer
Spannungen und einer gleichzeitigen VergroBerung der sp?- Cluster in den stickstoffhaltigen
a-C:H- Schichten. Die positive Wirkung der Dotierung scheint jedoch nur bei kleinen Konzen-

trationen aufzutreten.

Eben diese Einflussnahme der Dotierungselemente, die sich bereits in der mechanischen
Charakterisierung abzeichnete, setzt sich bei der tribologischen Bewertung der Beschichtun-
gen fort. Hierbei zeigt sich, dass eine Siliziumdotierung das Potential aufweist, die Reibung
zu reduzieren, dies jedoch aufgrund des starken Verschleifles bei hoher Belastung fiir die hier
angestrebte Anwendung nicht geniigt. Die geringe Widerstandsfihigkeit der siliziumdotierten
a-C:H- Schichten wirkt sich negativ auf den Reibwert aus. Im Versagenstest am Schwing- Reib-
Verschlei3- Tribometer aber vor allem auch in der Untersuchung der Beschichtungen im Appli-
kationstest wird deutlich, dass eine Verwendung der hier betrachteten DLC- Beschichtungen mit
Siliziumanteil fiir die vorgesehene Anwendung als Verschlei3schutzschicht von Schlepphebeln

nicht geeignet ist.

Eine Dotierung der DLC- Beschichtung mit einer kleinen Stickstoffkonzentration dagegen
bewirkt eine Verbesserung des VerschleiBverhaltens auf der Komponente. Die stickstoffdotier-
ten Schichten zeigen bei Verwendung des Schwing- Reib- Verschlei3- Tribometers ein dhnli-

ches Verschlei3bild wie die nicht dotierte Schicht, schneiden aber bei der Bestimmung des
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Verschleikoeffizienten und im angewandten Versagenstest etwas schlechter ab. Die reduzier-
te Widerstandsfahigkeit gegen Verschleifl in der Laboranalyse ist auf die verringerte Hirte der
Schichten zuriickzufiihren, da die verwendeten Methoden sensibel auf diese Grofle reagieren.
Fiir die Qualitdt der Beschichtung scheint die Hérte aber nicht allein ausschlaggebend zu sein.
In der Applikation spielen die Reduktion innerer Spannungen, die Haftfestigkeit des Schichtsys-
tems aber auch die Vereinbarkeit mit dem eingesetzten Schmiermedium eine grofe Rolle. Die
im Labortest festgestellte Begiinstigung des Reibwerts durch die Dotierung der amorphen was-
serstoffhaltigen Kohlenstoffschichten mit Stickstoff wird in der Anwendung nicht bestitigt. Die-
sem abweichenden Verhalten liegen verschiedene Effekte zugrunde. Zum einen fillt die groB3e
Ahnlichkeit der unterschiedlichen Beschichtungen ins Gewicht. Zum anderen diirfen aufgrund
der grolen Anzahl moglicher Einflussfaktoren die einzelnen Abweichungen nicht iiberbewertet
werden. So liegt die Verbesserung des am Schwing- Reib- Verschlei3- Tribometer ermittelten
Reibwerts unter 10 %. Die Abweichung in der Anwendung betrdgt nur etwa 2 %, weswegen
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse in weiteren Untersuchungen sichergestellt werden soll-
te. Insgesamt weisen die stickstoffdotierten und nicht dotierten Schichten stark vergleichbare
Reibwerte auf, die eine Differenzierung erschweren. Dennoch kann mit Hilfe geringer Konzen-
trationen an Stickstoff eine Optimierung der Beschichtungen durch die entscheidende Verbes-
serung des VerschleiBBverhaltens in der betrachteten Applikation erzielt werden. Die Reduktion
des Verschleifles und die auftretende Materialmigration im Kontaktbereich fiihrt zu einer Wei-

terentwicklung der DLC- Beschichtungen hin zu leistungsstarken Funktionsschichten.

Anhand des Vergleichs der Labor- und Anwendungsergebnisse wird deutlich, dass zwischen
den untersuchten Methoden keine eindeutige Korrelation gefunden werden kann. Dies ist zu-
riickzufiihren auf das spezifische Belastungskollektiv, welches in den variierenden Untersuchun-
gen eingesetzt wird. Die unterschiedlichen Bewegungsformen, Belastungen aber auch Schmier-
mittelversorgungen fiithren zu sich stark dndernden tribologischen Kontakten und ebenso zu
einer abweichenden Bewertungen der Schichten. Es stellt sich heraus, dass weniger geeignete
Schichtsysteme, wie hier die siliziumdotierten amorphen Kohlenstoffschichten, friihzeitig iden-
tifiziert werden konnen. Diffizile Unterschiede jedoch, wie sie bei der Stickstoffdotierung auftre-
ten, miissen differenziert in der tatsdchlichen Anwendung untersucht werden. Hier vermag die
Analyse im LabormaBstab, bedingt durch die reduzierte Abbildung einzelner Ausschnitte des
gesamten Festkorperkontakts und Vernachlidssigung einer Vielzahl an Einflussparametern, kei-
ne eindeutige Vorhersage zu treffen. Die Schichtentwicklung mit Hilfe einer Kombination der
variierenden Methoden dagegen ermdglicht eine gezielte Charakterisierung und Vorauswahl
geeigneter Systeme vorzunehmen, deren abschlieBende Bewertung in der realen Anwendung

erfolgen kann.
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Der Vergleich der Beschichtungen in unterschiedlichen Testmethoden mit ihrem Verhalten in
der Anwendung ermdglichte damit ein Schichtsystem zu entwickeln, welches der Belastung im
Ventiltrieb standhilt. Neben einer Verbesserung des VerschleiBverhaltens der bis dahin einzigen
Schicht, die den Betrieb des Hochdrehzahlmotors erlaubte, konnte ebenso eine signifikante Re-
duktion des Reibmoments erzielt werden. Anhand der skizzierten Methode war somit eine suk-
zessive Verbesserung der VerschleiBBbestdndigkeit moglich. Ausgehend von der Untersuchung
im LabormaBstab wurde eine Adaption an die reale Belastungssituation vorgenommen, die zur

Optimierung der Funktionalitiit im betrachteten tribologischen Kontakt fiihrte.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Begriindet durch ihre strukturellen, mechanischen sowie tribologischen Eigenschaften finden
amorphe wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten vielfiltige Anwendungen in unterschiedlichen
Bereichen. In der hier betrachteten Applikation fungiert die Hartstoffschicht als verschleil3-
und reibungsreduzierendes Konstruktionselement, ohne das die Funktion des hoch belasteten
Schlepphebels nicht gegeben ist. Ziel dieser Arbeit war es daher, anhand von Prozessparame-
tervariationen bei der plasmagestiitzten Herstellung und der Analyse mittels unterschiedlicher
Untersuchungsmethoden eine Optimierung der entwickelten DLC- Beschichtungen im Hinblick
auf ihre Verschleif8bestidndigkeit vorzunehmen.

Zunichst konnte mit Hilfe der Plasmaemissionsspektroskopie wihrend des Herstellungspro-
zesses gezeigt werden, dass eine Abschidtzung der Plasmaausbreitung realisierbar ist. Anhand
zusitzlicher Untersuchungen wurde herausgestellt, dass dieser geometrische Einfluss durch ge-
eignete Wahl der Randparameter bei der Beschichtung, im Vergleich zur Bedeutung des tribolo-
gischen Belastungsprofils, vernachlidssigt werden kann. Weiter ermoglichte die Schichtcharak-
terisierung eine Einordnung der strukturellen und mechanischen Eigenschaften der erzeugten
Beschichtungen. So konnte eine Klassifikation der DLC- Schichten sowohl im Vergleich zu in
der Literatur genannten Schichten aber auch der betrachteten Beschichtungen untereinander
vorgenommen werden.

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf der tribologischen Charakterisierung der Beschich-
tungen. Anhand des direkten Vergleichs von Ergebnissen aus Testmethoden im Labormalstab
und der vorgesehenen Anwendung konnten bereits in einem frithen Stadium Aussagen iiber das
VerschleiBverhalten der DLC- Beschichtungen getroffen werden. In der phidnomenologischen
Betrachtung der Hartstoffschichten unter hoher Belastung wurde deutlich, dass sich eine Do-
tierung mit Silizium negativ, mit Stickstoff dagegen positiv auf die Widerstandsfihigkeit gegen
abrasiven Verschleifl auswirkt. Somit wurde eine stickstoffdotierte, amorphe, wasserstofthaltige

Kohlenstoffbeschichtung entwickelt, welche der hohen Belastung im untersuchten Ventiltrieb
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widersteht und damit die Funktion der mechanischen Komponenten sicherstellt. Gleichzeitig
wurde gezeigt, dass sich die Variation der Schichteigenschaften bedingt durch die geringe Kon-
zentration der Dotierung iiber dem gesamten Anwendungsbereich nicht negativ auf die Reib-
leistung im Zylinderkopf auswirkt. Durch die gezielte Anpassung der DLC- Beschichtung an
diesen tribologischen Kontakt konnte die bisher einzige Schicht in diesem Bereich abgelost und
eine Grundlage fiir weiterfithrende OptimierungsmalBnahmen gelegt werden.

Die Untersuchung der tribologischen Eigenschaften von DLC- Beschichtungen mit stark va-
rilerenden Schichtcharakteristika zeigte zudem ein hohes Potential zur Reduktion des Reibmo-
ments auf. Ebenso konnten Reibverluste im Ventiltrieb durch eine Oberflachenbehandlung der
Gegenkorper im tribologischen Kontakt verringert werden. Beide Maflnahmen erlaubten eine
Verringerung der Reibleistung im Mittel um 15 %, weswegen eine Weiterentwicklung in die-
sem Bereich zielfiihrend fiir die Realisierung der nidchsten Generation energiesparender Ver-

brennungsmotoren ist.



Symbolverzeichnis

Q@ Ionisationsgrad
A Laplace- Operator mit A = V2
€0 elektrischen Feldkonstante
i Viskositit
ol Grenzflichenenergie
A Wellenldnge
Ap Debye- Liinge
Reibungszahl
\Y Nabla- Operator
v; Poissonzahl
Wpx Plasmafrequenz; mit x = e : Elektronen- Plasmafrequenz; z = i: Ionen- Plasmafrequenz
p Dichte
T Scherfestigkeit
0 Winkel
v Wellenzahl
f Massenkraft pro Volumeneinheit
Ay Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand % in den tieferliegenden Zustand j
A, (reale) Kontaktfliche

b Breite
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Symbolverzeichnis

]k,i

Konstante

Dicke

Elementarladung

Elastizitdtsmodul; mit x = r: reduzierter Elastizititsmodul
Frequenz

Luftfeuchte

Kraft; mit x = abr: Abrasionskraft; x = adh: Adhisionskraft; x = N: Normal-
kraft; x = R: Reibungskraft; z = sch: Scherkraft

Hirte

Anzahl emittierter Photonen pro Volumen und Zeit aus dem Ubergang von Zustand

k nach ¢

Boltzmann- Konstante
Verschleibrate, mit ky = Ky/H
Bruchzihigkeit

Léinge

kritische Last

Drehmoment

Masse; mit x = e : Elektronenmasse; z = i: Ionenmasse; x = n: Neutralteilchen-

masse

Teilchendichte; mit z = e : Elektronenteilchendichte; x = 1: Ionenteilchendichte;
x = k: Dichte des Zustands k; x = 0: Gesamtteilchendichte; + = 1: Grundzu-
standsdichte

Pressung
Druck

Reibleistung
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pH

Xl,k(Te)

X (Te)

pH- Wert, negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionen- Aktivitit

Oberflichenrauheit; mit x = a: mittlere Rauheit; z = pk: reduzierte Spitzenrau-
heit

Radius; mit z = K: Kugelradius
Gleitweg
Beanspruchungsdauer

Temperatur; mit + = e: Elektronentemperatur; = 1: lonentemperatur; + = n:

Neutralteilchentemperatur; x = U :Umgebungstemperatur
Spannung

Volumen

Relativgeschwindigkeit

Verschlei; mit x = L: VerschleiBlidnge; x = A: VerschleiBfliche; x = V : Ver-

schleiBvolumen
Anregungsratenkoeffizient vom Grundzustand 1 in den angeregten Zustand &

Emissionsratenkoeffizient vom angeregten Zustand k in den tiefer liegenden Zu-

stand 7
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