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Kurzfassung XV

Kurzfassung

Der Schliissel zu leistungsstarken, trockenlaufenden Gleit- und Wiélzlagerungen sind
innovative Festschmierstoffsysteme. Diinne Schichten aus Molybdéandisulfid (MoS,)
kommen zur reibungsarmen Trennung gegeneinander bewegter Kontaktflichen zwar
héufig zum Einsatz, allerdings verhalten sie sich duf3erst sensibel gegeniiber den Umge-
bungsbedingungen. So ist das tribologische Verhalten von MoS, im Vakuum zwar aus-
gezeichnet, unter der oxidativen Wirkung hoher Feuchtigkeits- und Sauerstoffkonzent-
rationen in normaler Luft verschleiflt es dagegen sehr stark. Dieses bislang unbewiltigte
Problem fiihrt in Anwendungen, in denen Komponenten iiber den gesamten Produktle-
benszyklus sowohl im Vakuum als auch in Luft betrieben werden, zu erheblichen Her-
ausforderungen bei der funktionssicheren Auslegung. Es gilt dies durch Weiterentwick-
lung des Werkstoffs zu bewdltigen.

Das hieraus abgeleitete Ziel der Arbeit ist ein leistungsstarkes, vakuumfahiges und zu-
gleich feuchteresistentes MoS,-Festschmierstoffsystem. Die systematische Prozessana-
lyse und der daraus abgeleitete Beitrag zum nachhaltigen Systemverstidndnis des tribo-
logischen Schichtverhaltens und dessen Verkniipfung mit der Mikrostruktur und den
Herstellungsbedingungen bilden den wissenschaftlichen Kern der Arbeit. Es wird ange-
strebt, den Nutzen der so entwickelten Schichten durch Ubertrag in eine konkrete tech-
nische Anwendung zu bestétigen.

Die Arbeit gliedert sich in einen simulativen und einen experimentellen Teil. Durch eine
zweistufige Monte-Carlo-Simulation des Zerstdubungs- und des Transportvorgangs von
Beschichtungsteilchen werden im ersten Teil Effekte der Prozessparameter auf die In-
tensitdt des schichtbildenden Teilchenstroms analysiert, um damit das Potential ver-
schiedener Parametereinstellungen fiir das Wachstum verschleiflbestdndiger MoS,-
Schichten zu bewerten. Im anschlieBenden experimentellen Teil erfolgt die Schich-
tabscheidung durch physikalische Gasphasenabscheidung. Zur Erhéhung der Ver-
schleif3- und Feuchteresistenz wird die Schichtstruktur zum einen durch Prozessparame-
tereinstellungen beim Kathodenzerstduben und zum anderen durch die Dotierung mit
Fremdmetallen modifiziert. Die Validierung erfolgt unter reiner Gleitbewegung im
Stift-Scheibe-Modellversuch und unter Walzbewegung im Bauteilversuch mit Axial-
Rillenkugellagern.

Bei den erzeugten Schichten mit der hochsten Verschleilbestindigkeit korrespondieren
die Verschleiflkoeffizienten in Luft nahezu mit denen im Vakuum. Die hierfiir verant-
wortliche kompakte Mikrostruktur bildet sich unter der verdichtenden Wirkung hoch-
energetischer Partikelstrome bei der Herstellung. Niedriger Prozessdruck und geringer
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Kurzfassung XVI

Abstand zwischen Beschichtungsquelle und Substrat sind dafiir die maBgeblichen Vo-
raussetzungen. Weitere Faktoren fiir die Leistungsfahigkeit der Schichten sind hohe
Druckeigenspannungen, ein geringer Schwefelanteil und ein hohes Verhéltnis zwischen
der Schichthirte und dem Schicht-Eindringmodul (H/E-Verhiltnis). Die Bauteilversu-
che zeigen, dass die Gebrauchsdauer trockenlaufender Axial-Rillenkugellager mit einer
solchen strukturmodifizierten MoS;-Schicht die bislang aus der Literatur bekannten
Werte bei vergleichbaren Randbedingungen deutlich iibersteigt.

Insgesamt konnte zum einen das angestrebte Ziel einer leistungsfahigen, verschleif3- und
feuchteresistenten MoS,-Schicht umgesetzt werden. Zum anderen ermdglicht das in der
Arbeit geschaffene Systemverstindnis des Herstellungsprozesses zukiinftigen For-
schungs- und Entwicklungsprojekten eine systematische und zielgerichtete Synthese

dieser Schichten.
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Abstract XVII

Abstract

The key to high-performance dry-running sliding and rolling bearings are innovative
solid lubricants. Although thin solid lubricant coatings of molybdenum disulfide (MoS,)
are often employed to ensure low friction between moving surfaces, their performance
is very sensitive to varying environmental conditions. While MoS; provides outstanding
tribological performance in vacuum, the wear of MoS; in air is extremely high. There-
fore it is difficult to achieve the functionality of mechanical components which are ex-
posed to both environmental conditions throughout the entire product lifecycle. As a

consequence, there is a substantial need for the further development of this material.

The derived objective of this work is a powerful vacuum-capable and moisture resistant
MoS; solid lubricant system. The sustainable understanding of the coating behavior and
its link to the microstructure and the required manufacturing conditions constitutes the
main scientific challenge. It is further aimed to confirm the benefit of the developed

coatings by transferring them into an industrial application.

The thesis consists of a simulative and an experimental part. In the simulative part, ef-
fects of the process parameters on the intensity of the particle flux are analyzed by a
two-step Monte Carlo simulation of particle sputtering and transport. The calculation
results enable assessing the potential of different parameter settings for the creation of
high wear resistant MoS, coatings. Within the experimental part, coatings are deposited
by physical vapor deposition. To increase the wear and moisture resistance, the coating
structures are modified by metal doping and by adjusting the parameters of the sputter-
ing process. The validation is carried out under pure sliding using pin-on-disc-testing
and under rolling motion using component tests with thrust ball bearings.

Coatings with highest performance show wear coefficients in air that almost correspond
to those in vacuum. These highly wear resistant coatings are characterized by dense
microstructures, high compressive residual stresses, low sulfur contents and high ratios
between hardness and indentation modulus (H/E-ratio). Essential requirements to
achieve such coatings are high energy particle fluxes during manufacturing which can
be obtained by low process pressures and low target-substrate-distances. Compared to
literature, the service life of dry-running thrust ball bearings could be significantly ex-

tended by equipping them with the developed MoS,-coatings.

On the one hand, the aim of a powerful wear- and moisture-resistant MoS, coating has
been successfully developed. On the other hand, the gained scientific understanding of
the manufacturing process enables a targeted synthesis of wear resistant MoS,-coatings.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Betriebssicherheit technischer Produkte wie Antriebsmaschinen, Getrieben oder
Kupplungen héngt von zahlreichen Komponenten und deren Zuverldssigkeit bei der
Ubertragung von Bewegungsenergie ab. Der Bewegung wird durch mechanisch-
physikalische Wechselwirkungen an den kontaktierenden Oberflichen ein Widerstand
entgegengesetzt. Solche Reibungsvorgéinge werden grundsitzlich von Verschleifl — dem
Materialverlust an den Kontaktflichen — begleitet. Um diese Verluste so gering wie
moglich zu halten, miissen Kontaktflichen stets durch Schmierstoffe voneinander ge-
trennt werden. Sind Kontaktpartner charakteristischen Belastungen und Umgebungsbe-
dingungen wie extrem niedrigen oder hohen Temperaturen, Vakuumbedingungen,
Schwerelosigkeit oder hohen Strahlenbelastungen ausgesetzt, so ist hierzu der Einsatz
leistungsfahiger Festschmierstoffe erforderlich, da fliissige Schmierstoffe wie Fette und
Ole nach /161/ und /219/ verdampfen oder eindicken kénnen und zudem schwer abzu-
dichten sind. Dies ist Grund dafiir, dass zur Realisierung von Tribosystemen der Raum-
fahrt, wo eine Kombination extremer Umgebungsbedingungen vorliegt, Festschmier-
stoffe wie das in der Arbeit betrachtete Molybdéndisulfid (MoS;) zum Einsatz kommen.

Die Forschungsarbeiten der NASA Anfang der 1960er Jahre haben sich aufgrund des
hervorragenden Gleitverhaltens unter Vakuumbedingungen intensiv mit MoS; ausei-
nandergesetzt (siche z. B. /161//208/). Eine bemerkenswerte, friihe Anwendung war der
Einsatz auf den ausziehbaren Beinen der Apollo Mondlandefihre im Jahr 1969 /139/.
Wiéhrend im Apollo-Programm allerdings noch MoS,-Gleitlacke zum Einsatz kamen,
berichtete SPALVINS ebenfalls im Jahr 1969 von sehr reibungs- und verschleilarmen
MoS,-Schichten, die durch das PVD-Verfahren Kathodenzerstdubung (Sputtern) herge-
stellt werden kdnnen /236/.

Trotz iiber 40 Jahren Entwicklungsarbeit im Bereich gesputterter MoS,-Schichten er-
fiillt nach /161/ derzeit kein Tribosystem, welches fiir den Einsatz im Weltall entwickelt
wurde, die tribologischen Anforderungen in extremen Weltraumumgebungen und in
den auf der Erde herrschenden Bedingungen gleichermaflen gut. Anders als bei der
Verwendung von Ol und Fett, welche den tribologischen Kontakt zur umgebenden At-
mosphére groftenteils abschirmen, kommt es bei trockenlaufenden Systemen mit Fest-
schmierstoffen zur direkten physikalisch-chemischen Wechselwirkung der tribologisch
beanspruchten Bereiche mit Bestandteilen des Umgebungsmediums. Als Folge dieser
tribochemischen Reaktionen zeigen auch heutige MoS,-Schichtsysteme das Phdnomen
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einer Luftfeuchteabhéngigkeit der Reibungs- und Verschleiimessgroen. Wéhrend Rei-

bung und Verschleifl bei Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff — sprich im Vaku-

um — gering sind, steigt die Reibung in feuchter Luft durch Oxidation stark an und es

kommt

zu einem katastrophalen Versagen der Schichten durch extremen Verschleif3.

Die Feuchteempfindlichkeit von MoS; fiihrt besonders dann zu Problemen, wenn Kom-

ponenten nicht nur Vakuumbedingungen, sondern auch normaler Umgebungsluft ausge-

setzt sind, wie folgende Beispiele zeigen.

©

—

a)

Bild 1.1

Bei einem Weltraum-Rendezvous werden in der bemannten Raumfahrt zwei
Module miteinander gekoppelt (docking). Beim Ankoppelmandver kommen die
mechanischen Verriegelungsmechanismen der Luken zunéchst mit dem Vakuum
des Weltraums, dann aber auch mit der feuchten Luft aus der Kabine in Kontakt.
Gerade diese Phase wird als besonders sicherheitskritisch angesehen, da bei
Misslingen dieses Mandvers eine Riickkehr zur Erde nicht mehr moglich ist.

Weltraumkomponenten miissen auf der Erde getestet werden. Um hierbei Vor-
schidigungen der Lagerstellen zu vermeiden, wird versucht diese Tests unter
Vakuum oder in trockener Argon- oder Stickstoffatmosphéire durchzufiihren
/87/. Kann dies aufgrund der BaugréBe der Komponente und den damit verbun-
denen Kosten nicht erfolgen, werden die verwendeten MoS,-Schichten bei den
Versuchen in Luft zwangsldufig vorgeschddigt. In Bild 1.1 wird ein solcher Ver-
such an der in der Marsatmosphire betriecbenen Raumsonde CURIOSITY unter
terrestrischen Bedingungen gezeigt. Im Roboterarm der Sonde kommen MoS;-

geschmierte Wilzlager zum Einsatz /31/.

Test des Fahrwerks (a) und Roboterarm (b) der Marssonde CURIOSITY (mit freundli-
cher Genehmigung der NASA)
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Die Beispiele zeigen, dass das bislang drastisch verschlechterte tribologische Verhalten
von MoS; in feuchter Umgebungsluft und insbesondere der hohe Verschleifl derzeit
noch ein erhebliches Risiko fiir die Betriebssicherheit von Produkten darstellt. Gegen-
iiber der isolierten Betrachtung einer Vakuumumgebung stellt die zusétzliche Beriick-
sichtigung des Umgebungsmediums Luft demnach weitaus hohere Anforderungen an
MoS;-Schichten. Die Frage nach méglichen Mafinahmen zur Verbesserung der Ver-
schleil- und Feuchteresistenz gesputterter MoS,-Schichten bildet deshalb die grundle-
gende Motivation dieser Arbeit.

1.2 Defizite in der aktuellen Forschung, abgeleiteter
Handlungsbedarf und Losungsweg

Wenn Schmierstoffsysteme fiir die Vakuumumgebung in normaler Luftumgebung ver-
sagen, ist dies hdufig ein Ausschlusskriterium fiir deren Einsatz. Bislang existiert weder
eine befriedigende Losung fiir das Problem der Feuchteempfindlichkeit von MoS,-
Schichten, noch sind die Ursachen dafiir vollstindig verstanden. Im hier beschriebenen
Forschungsvorhaben wird daher das tribologische Verhalten von MoS,-Schichten in
Vakuum- und Luftumgebung weiter aufgeklart und verbessert. Im Zentrum der Betrach-
tung steht das Umgebungsmedium Luft, da dies die hochsten Anforderungen MoS,-
Schichten stellt. Die Arbeit fokussiert sich zudem auf eine Verringerung des Schicht-
verschleifles, da die tiblicherweise geringe Schichtlebensdauer die groBtechnische An-
wendung von MoS,-Schichten in normaler Luftumgebung bisher verhindert.

Ein grundlegendes Problem von MoS;-Schichten ist die in Bild 1.2a gezeigte bevorzug-

te Bildung einer kolumnaren Struktur.

Herkommliches Modifiziertes
Schichtwachstum Schichtwachstum

I\ L

H =

I»- ..<

Substrat Kristall- Substrat Substrat
orientierung

a) b) )

Dotierungselement

Bild 1.2 a) Kolumnare MoS,-Schicht mit regelloser Gitterorientierung (Schraffur)
b) Nicht-kolumnare MoS>-Schicht mit basaler Gitterorientierung (Schraffur)

¢) Nicht-kolumnare MoS,-Schicht mit einer Fremdelementdotierung

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

1 Einleitung 4

Die einzelnen, lose aneinander gebundenen Kristallitsténgel kolumnarer Schichten bre-
chen unter mechanischer Beanspruchung leicht ab und sind aufgrund ihrer groflen Ober-
flache einem verstédrkten oxidativen Angriff aus der Luft ausgesetzt /139/.

Sehr vielversprechende Losungsansitze zur Steigerung der Verschleifibesténdigkeit von
MoS,-Schichten ergeben sich bei Schichten, die durch das PVD-Verfahren Kathoden-
zerstauben (Sputtern) hergestellt werden, da hier die Mikrostruktur in sehr weiten Be-
reichen beeinflusst werden kann. Die folgenden Mdglichkeiten zur Strukturmodifikation
werden in der Arbeit betrachtet:

- Durch eine Anpassung der Abscheidebedingungen ist es mdglich, das typische
kolumnare Wachstum der Kristallite zu unterdriicken und dichte, weitgehend
porenfreie Schichten hoher tribologischer Beanspruchbarkeit zu erzeugen. Sind
dabei zusitzlich die hexagonalen Basisflichen des Kristalls parallel zur Sub-
stratoberfldche angeordnet, so entsteht eine Oxidationsbarriere, die die Schich-
ten zusitzlich schiitzt. Diese spezielle Art der Netzebenenausrichtung wird als
basale Orientierung bezeichnet und ist in Bild 1.2b veranschaulicht. Abschnitt
6.3.1 liefert dazu ausfiihrliche Erlduterungen.

- Die in Bild 1.2¢ gezeigte, zweite Moglichkeit zur Strukturmodifikation beinhal-
tet einen Einbau bestimmter Dotierungselemente in die Schicht. Dies trégt durch
Bildung einer porenarmen Struktur ebenfalls zur Verbesserung des tribologi-
schen Verhaltens bei. Weitere Informationen iiber dotierte MoS,-Schichten lie-
fert Abschnitt 6.3.3.

Um das angestrebte Ziel einer feuchteresistenten MoS,-Schicht erreichen zu konnen,
werden beide Ansidtze gemeinsam genutzt und weiterentwickelt. Die Arbeit erhebt dar-
tiber hinaus den Anspruch, die erzeugten Schichten zur Anwendung in Wilzlagern zu
bringen. Den wissenschaftlichen Kern der Arbeit bilden die systematische Prozessana-
lyse und der daraus abgeleitete Beitrag fiir ein nachhaltiges Systemverstandnis des tri-
bologischen Schichtverhaltens und dessen Verkniipfung mit der Mikrostruktur und den
Herstellungsbedingungen. Als Antwort auf die genannten Zielsetzungen werden die
folgenden drei Arbeitspakete bearbeitet:

1) Erarbeitung einer Vorgehensweise zur simulativen Abbildung des MoS,-
Beschichtungsprozesses

2) Systematische Entwicklung verschleiB3- und feuchteresistenter MoS,-
Schichtvarianten durch Modifikation der Mikrostruktur

3) Erprobung der entwickelten Schichten in trockenlaufenden Walzlagern

Das Ziel des ersten Arbeitspakets ist eine fundierte Kenntnis des Schichtherstellungs-
prozesses als Grundlage fiir die beiden nachfolgenden experimentellen Arbeitspakete.
Auf Basis der Berechnungsergebnisse erfolgt eine Bewertung des Potentials verschie-
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dener Prozessparametereinstellungen zur Herstellung verschleilfester MoS,-Schichten.
Moglich wird dies durch Energie-Betrachtung der Beschichtungsteilchen, denn die Pro-
zessparameter wirken sich bei der Schichtherstellung nur mittelbar auf das Beschich-
tungsergebnis aus. Sie steuern vielmehr die energetischen Groflen Teilchenfluss und
Teilchenenergie, welche sich unmittelbar auf das Schichtwachstum auswirken und des-
halb wichtige Faktoren fiir die erzielbare Schichtqualitdt darstellen. Teilchenfluss und
auch Teilchenenergie sind nur unter hohem messtechnischen Aufwand zu erfassen, so-
dass der Herstellungsprozess in den meisten Studien lediglich als Black Box betrachtet
wird. Bisherige Untersuchungen beschranken deshalb auf den Zusammenhang zwischen
den Prozessparametern und den resultierenden Schichtmerkmalen. Um dieses Informa-
tionsdefizit zu beheben und dabei gleichzeitig den erheblichen messtechnischen Auf-
wand bei der experimentellen Bestimmung zu umgehen, wird eine Moglichkeit zur si-
mulativen Abbildung des Beschichtungsprozesses entwickelt. Dabei soll die Moglich-
keit geschaffen werden, Fluss und Energie der gesputterten und transportierten Molyb-
dan- und Schwefelteilchen in Abhéngigkeit der Prozessparameter zu bestimmen, die
auch im experimentellen Versuchsplan Verwendung finden. Zu diesem Zweck wird das
Monte Carlo Simulationsprogramm SRIM (stopping and range of ions in matter) einge-
setzt. Detaillierte Beschreibungen und Ergebnisse des Arbeitspakets liefert Kapitel 7.

Das zweite Arbeitspaket bildet den Schwerpunkt der Arbeit und beinhaltet die experi-
mentelle Entwicklung verschleiB3- und feuchteresistenter MoS,-Schichten auf Basis der
beschriebenen Strukturmodifikationen durch Anpassung des Herstellungsprozesses und
der Dotierung. Viele aktuelle Studien liefern aufgrund von Einzelversuchen oder Ver-
suchsreihen mit nur einer Parametervariation nur ungeniigende Erkenntnisse iiber das
Zusammenwirken von Herstellung und resultierender Schicht. In der Arbeit werden
deshalb GesetzmaBigkeiten zwischen dem Herstellungsprozesses und der daraus her-
vorgehenden Schicht analysiert und bereitgestellt. Zugleich gewahrleistet der Einsatz
statistischer Versuchsplanungsmethoden (Design of Experiments, DoE) durch eine sys-
tematisierte Analyse des Prozessfensters die effiziente Entwicklung verschleil- und
feuchteresistenter MoS,-Schichten. Die Ergebnisse des zweiten Arbeitspakets finden
sich in Kapitel 9, in dem die Strukturmodifikation nicht-dotierter MoS,-Schichten be-
trachtet wird, und Kapitel 10, welcher die Modifikation durch Dotierung beinhaltet.

Abschlielend erfolgt eine Erprobung der entwickelten Schichten in Wilzlagern, da hier
die Kenntnisse zur Einsatzfahigkeit verschiedenartig modifizierter MoS,-Schichten bis-
lang unzureichend sind. Beispielsweise gelangen WEISE et al. in /277/ nach intensiver
Entwicklung verschleiBfester MoS,-Schichten zur Erkenntnis, dass ,weitere For-
schungsarbeiten notwendig sind, um die Ergebnisse in die Industrie iibertragen zu kon-
nen“. Dieser Aufgabe nimmt sich das dritte und letzte Arbeitspaket an, um mit Untersu-
chungen zum Einsatz der entwickelten MoS,-Schichtsysteme in  Axial-
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Rillenkugellagern die Aussichten fiir einen erfolgreichen Ubertrag in die industrielle

Anwendung zu steigern. Die Ergebnisse des Arbeitspakets liefert Kapitel 11.

1.3 Voruberlegungen zur methodischen
Schichtentwicklung

Beschichtungen konnen als Konstruktionselemente aufgefasst werden. Wahrend das
Konstruieren mit Beschichtungen die Auslegung des beschichteten Bauteils unter Be-
riicksichtigung komplexer Beanspruchungen beinhaltet, wird bei der Konstruktion von
Beschichtungen der innere Aufbau, das heifit die Mikro- und Nanostruktur des Schicht-
systems, durch den Schichtentwickler festgelegt /250/ /249/. Die Arbeit beschéftigt sich
vorrangig mit letzterer Aufgabenstellung.

Mit dem Ziel, bestimmte funktionale Anforderungen an das Schicht-Substrat-System zu
erfiillen, erfolgt nach heutigem Stand eine weitgehend empirische Anpassung der pro-
zesssteuernden Parameter des Beschichtungsvorgangs. Ursache fiir dieses zeit- und kos-
tenintensive Vorgehen ist eine fehlende Kenntnis des Zusammenspiels von Prozessbe-
dingungen und strukturellem Aufbau der resultierenden Schicht. Schichtbildungsmodel-
le, wie etwa das von THORNTON (Abschnitt 5.3.3), versuchen einen Teil dieser Informa-
tionsliicke zu schliefen, indem sie Zusammenhinge zwischen den Prozessparametern
und der resultierenden Schichtstruktur beschreiben. Aufgrund werkstoffunspezifischer
Angaben und einer begrenzten Anzahl von beriicksichtigten Prozessparametern ist die

Schichtentwicklung auf Basis dieser Modelle jedoch schwierig.

Bevor die Prozessparameter bei der Schichtabscheidung gewéhlt werden kdnnen, muss
der prinzipielle Aufbau der Schicht bereits festgelegt sein. Er bildet aufgrund seines
Einflusses auf die funktionalen Anforderungen eine der wichtigsten Zielgroflen des
Schichtentwicklers. Der hohe Stellenwert der Schichtarchitektur und -struktur (Ab-
schnitt 4.1) geht beispielsweise durch HOLMBERG et al. /111/ hervor, indem sie eine
Moglichkeit zur beanspruchungsgerechten Auslegung und Optimierung der Gefii-
gestruktur tribologischer Schichten mittels rechnerunterstiitzter XFEM zeigen. AuBer-
dem wird darin festgestellt, dass der Schichtentwicklungsprozess in die Herstellung
(processing), die daraus resultierende Schichtstruktur (structure) und die wiederum hie-
raus abgeleiteten Eigenschaften (properties) sowie das Leistungsvermogen (perfor-
mance) der Schicht zu untergliedern ist. Dieser PSPP-Ansatz zeigt starke Ahnlichkeiten
zu dem in der Produktentwicklung bekannten CPM-Konzept (characteristics-properties
modelling), bei dem die Modellierung von Produkten auf Basis von Merkmalen (Pro-
duktstruktur und -gestalt), Eigenschaften (funktionale Anforderungen) und Verhalten
(Anforderungen unter Nutzungs- und Umgebungsbedingungen) erfolgt /273/ /274/

/135/. Dementsprechend wird auch bei tribologischen Schichten bereits zwischen
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Merkmalen und Eigenschaften unterschieden (z. B. in /253/). Auf dieser Grundlage er-
folgt in der Arbeit eine Nutzung der Terminologie des PSPP-Ansatzes, bei dem die Be-
griffe Herstellung, Merkmale, Eigenschaften und Verhalten die englischsprachigen Be-
griffe processing, structure, properties und performance ersetzen. Die Verkettung die-

ser Begriffe und die jeweilig zugeordneten Kenngrofen zeigt Bild 1.3.

Prozesssteuernde Grofien Energetische Groflen des Teilchenstroms
(mittelbare GroBen fiir die Schichtbildung) am Substrat
- ittel 6Ben fiir di
« Kathodenleistung (Sli:];ri,::lhtebikl);:;G)m en fir die
* Druck / Durchfliisse e
* Heiztemperatur, etc. « Teilchenfluss
« Teilchenenergie
Beschickung « Einfallswinkel der Teilchen zur
Substratoberflédche

* Rotationen —-

.. * Substrattemperatur, etc.
* Target-Substrat Abstéinde, etc. P

Substrat

* Geometrie
* Werkstoff
* Oberfliachenzustand, etc.

Merkmale

2 o
il 2
Chemische Merkmale Physikalische Merkmale Geometrische Merkmale
* Elementart/-menge * Netzebenenorientierung/-abstinde  * PhasengroBen/-verteilungen
* Bindungsart-/anteil « Eigenspannungen * Schichtlagenaufbau/-dicke
« Art der Phasen, etc. « Versetzungsdichte, etc. * Oberflachenrauheit, etc.
Eigenschaften
Chemische Eigenschaften ~ Physikalische Eigenschaften Mechanische Eigenschaften
* Elektrochemisches * Temperaturausdehnungskoeffizient « Hirte
Potential * Dichte * Elastizitdtsmodul
« Reaktivitit, etc. * Schmelztemperatur, etc. * Bruchzihigkeit, etc.
Verhalten
Chemisches Verhalten Mechanisch-tribologisches Verhalten
* Korrosionswiderstand (Dauer bis zu * Reibung
ersten Korrosionserscheinungen), etc. * Verschleil3, etc.

Bild 1.3 Terminologie der Arbeit (die Untergliederung in chemische, physikalische und wei-
tere GrofSen erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit)
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In Erweiterung des PSPP-Ansatzes wird in Bild 1.3 der Herstellungsprozess in seine
wichtigsten Bestandteile untergliedert. Der Aufbau des experimentellen Teils der Arbeit
orientiert sich an dieser Darstellung.

Reibung und Verschleifl hingen laut SOMMER et al. /232/ nicht nur von den Eigenschaf-
ten des Werkstoffs abhéngen, sondern auch vom tribologischen System, in dem sich die
Oberfldche befindet. Dementsprechend sind sie als KenngroBen zur Beschreibung des
tribologischen Verhaltens eingeordnet.

Wie in Bild 1.3 aulerdem angedeutet ist, zielt die bei den Experimenten stattfindende
Analyse darauf ab, zukiinftigen Forschungs- und Entwicklungsprojekten eine systemati-
sche und zielgerichtete Synthese von MoS,-Schichten zu erméglichen.
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2 Grundlagen der Tribologie

Im Jahr 1966 wurde erstmals der Begrift Tribologie durch den englischen Wissenschaft-
ler PETER JOST gepragt. Er leitet sich aus den beiden griechischen Begriffen triberin
(reiben) und logica (Lehre) ab und bedeutet wortlich iibersetzt ,,Reibungslehre™ /33/.
Die in Deutschland giiltige Definition von Tribologie stammt aus der zuriickgezogenen
Norm DIN 50321-1:

,, Tribologie ist die Wissenschaft und Technik von aufeinander einwirkenden Oberfld-
chen in Relativbewegung. Sie umfasst das Gesamtgebiet von Reibung und Verschleif,
einschlieflich Schmierung, und schliefst entsprechende Grenzflichenwechselwirkungen
sowohl zwischen Festkorpern als auch zwischen Festkérpern und Fliissigkeiten oder

Gasen ein. 16/

Die Tribologie schafft den Rahmen fiir die interdisziplindre Untersuchung von Rei-
bungs- und Verschleiproblemen durch Zusammenwirkung von Maschinenbau, Physik,
Chemie und Werkstoffwissenschaften /57/.

Reibungs- und Verschleilprozesse finden gleichzeitig auf verschiedenen Skalenebenen
statt. Tribologie wird dementsprechend in die Dimensionsbereiche Makro-, Mikro-, und
Nanotribologie gegliedert. Makrotribologie hat die Aufgabe, in der Technik benétigte
Funktionen der Kraft- und Energielibertragung mittels geeigneter Wirkfldchen zu reali-
sieren und zur Verminderung reibungs- und verschleif3bedingter Energie- und Material-
verluste beizutragen /57/. Die Mikrotribologie behandelt Aspekte wie Rauheitswech-
selwirkungen, Bruch- und Verschleilphdnomene, plastische Werkstoffdeformationen
oder die Tribofilmbildung. Die Nanotribologie umfasst die Wechselwirkung zwischen
Molekiilen und Atomen sowie die Auswirkung interatomarer Kréfte, die durch die Kris-
tallstruktur und die Bindungsanteile der Materialien bestimmt werden /155/ /30/.

Das Aufkommen und die Verbreitung von Messinstrumenten wie Elektronen- und Ras-
terkraftmikroskope sowie die Entwicklung rechnerunterstiitzter Verfahren zur Simulati-
on der Wechselwirkung von Oberfldchen ermdglicht die Untersuchung von Grenzfla-
chenproblemen auf atomarer Ebene'. Das so geschaffene tiefgreifende Verstindnis der
tribologischen Mechanismen erlaubt das Riickfilhren von Losungen fiir technische

Problemstellungen auf groBerem Mafstab.

' Die Auflésung fiir Transmissionselektronenmikroskope (TEM) liegt derzeit bei unter 0,2 nm und die

Auflosungsgrenze fiir Rasterkraftmikroskope (AFM) bei etwa 0,2 nm /147/.
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2.1 Das tribologische System

Im Unterschied zu Werkstoffeigenschaften wie Harte oder Elastizitdtsmodul resultieren
Reibungs- und VerschleiBmessgrofien aus dem Zusammenwirken aller beteiligten Stof-
fe und der Beanspruchung eines tribologischen Kontakts. Im Laufe einer tribologischen
Beanspruchung treten iiblicherweise stoffliche Verédnderungen der Kontaktpartner auf,
die wiederum eine Verdnderung des tribologischen Verhaltens nach sich ziehen. Tribo-
logische KenngroBen beschreiben daher das systembezogene Verhalten gegeneinander
bewegter Korper unter der Wirkung unmittelbar beteiligter Stoffe und Beanspruchun-
gen. Alle diese Einflussgrolen konnen bei der Betrachtung des Kontaktproblems als
tribologisches System beriicksichtigt werden /55/ /217/. Hierbei erfolgt eine gedankliche
Abtrennung der unmittelbar im Kontakt stehenden Bauteile und Stoffe von der techni-
schen Gesamtkonstruktion. Entsprechend Bild 2.1 werden die beteiligten Bauteile
Grund- und Gegenkorper und die beteiligten Stoffe Zwischen- und Umgebungsmedium
als Systemstruktur bezeichnet. Um sie vollstindig beschreiben zu kénnen, miissen deren
Eigenschaften und geometrische Merkmale sowie ihre Verdnderung unter der tribologi-
schen Beanspruchung bekannt sein /4/. Die auf das tribologische System von aufen
einwirkenden Beanspruchungsgrofien (Bewegung, Belastung, Temperatur usw.) bilden
das Beanspruchungskollektiv /6/ /4/, welches bei jedem VerschleiBvorgang wirkt. Es
setzt sich aus der Bewegungsform, dem zeitlichen Bewegungsablauf sowie den tech-
nisch-physikalischen Beanspruchungsparametern — Last, Relativgeschwindigkeit, Tem-
peratur und Beanspruchungsdauer — zusammen. Verschleilerscheinungsformen, Ver-
schleifl und Reibung sind systemspezifisch und vom Beanspruchungskollektiv und der
Systemstruktur abhéngige GroBen.

|
| Beanspruchungskollektiv

} - Bewegungsform und zeitlicher Bewegungsablauf
} - Technisch-physikalische Bewegungsparameter

|

| Systemstruktur Gegenkorper !

!
| |
[ \
| !
| !
| |
[ [

—— &Rsg— o ——  Zwischenmedium

Grundkorper

} Oberflichenverinderungen (Verschleilerscheinungsformen) }
| Materialverlust (Verschleif3) I
} Energiedissipation (Reibung) }

Bild 2.1  Darstellung eines tribologischen Systems (in Anlehnung an /4//57/)
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2.2 Tribologische Mess- und Priiftechnik

Zur ersten Analyse der tribologischen Systeme werden in der Arbeit Modelluntersu-
chungen herangezogen. Um die daraus erlangten Kenntnisse spéter erfolgreich in die
Praxis zu libertragen, muss zunéchst der Abstraktionsgrad solcher Untersuchungen be-
trachtet werden.

Allgemein erstreckt sich die tribologische Priiftechnik von der Untersuchung kompletter
technischer Systeme unter realen Betriebsbedingungen bis hin zu Modellpriifungen mit
vereinfachten Probekdrpern. Die verschiedenen Priifverfahren lassen sich in sechs Ka-
tegorien einteilen, deren Abstufung eine schrittweise Vereinfachung des tribologischen
Systems darstellt. In Bild 2.2 werden einige Vor- und Nachteile dieser Vereinfachung
vom Feldversuch bis hin zum Modellversuch gegeniibergestellt.

Feldversuch

Priifstandsversuch

— > Komplex
——  Schlecht

——— »  Teuer

Priifbedingungen
Wiederholbarkeit

‘ @ Priifstandsversuch mit
i-u- -|>| Aggregat oder Baugruppe

D_| l_[I Versuch mit verkleinertem

Aggregat oder Bauteil

Ergebnisinterpretierung ———®  Schwer

Beanspruchungsihnlicher

GF*) Versuch mit Probekorpern
® 1 - -— Modellversuch mit
GO J@ [ einfachen Probekérpern

Bild 2.2 Kategorien tribologischer Priifungen am Beispiel eines LKW-Getriebes (nach /5/)

Gut ~-—

Schlecht —a— Ubertragbarkeit auf technische Gesamtsysteme —#  Gut

Giinstig ~——————— Preis

Einfach ~a———
Einfach -~———

Um die Vielzahl notwendiger Versuche zu Anfang der Schichtentwicklung bewiéltigen
zu konnen, empfiehlt der Schichtentwicklungsprozess nach TREMMEL et al. /250/ die
Verwendung von Modellversuchen. Hierflir wird der am weitesten verbreitete Modell-
versuch, der Stift-Scheibe-Versuch, herangezogen (Abschnitt 8.7.1). Dieser Test ermog-
licht eine starke Reduktion von Stéreinfliissen, da die Systemstruktur und das Bean-
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spruchungskollektiv gut kontrolliert werden konnen. Eine gute Wiederholbarkeit und
die Vergleichbarkeit tribologischer Kenngrolen von Untersuchungen mit dhnlichem
Priifaufbau werden hierdurch gewahrleistet /5/. Aufgrund des hohen Abstraktionsgrads
sinkt allerdings die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf technische Gesamtsysteme. Um
jedoch auch Aussagen iiber das Schichtverhalten in komplexeren technischen Systemen
treffen zu konnen, kommen im experimentellen Teil der Arbeit auch Priifstandversuche
mit Axial-Rillenkugellagern zum Einsatz. Die Anzahl und Geometrie der beteiligten
Kontaktpartner als auch die Bewegungsabldufe in den Kontakten selbst sind hierbei
deutlich komplexer (siche Abschnitt 3.2).

2.3 Kontaktkinematik und -beanspruchung

Die Bewegungsabldufe in den Kontakten definieren sich durch die vier Elementarbewe-
gungsformen der Kinematik /57/:

1) Gleiten: Gleiten entspricht einer rein translatorischen Relativbewegung zwi-
schen zwei Korpern, bei der sich der Gegenkorper parallel zur Kontaktfliche
bewegt.

2) Rollen: Die Drehachse eines rotationssymmetrischen Gegenkdorpers ist parallel
zur Kontaktfliche angeordnet. Dreht sich der Gegenkorper, so verlduft seine
Bewegungsrichtung senkrecht zu dieser Achse. Uberlagerte Mikroschlupfvor-
génge beim technischen Rollen charakterisieren die Bewegungsform Wilzen.

3) Bohren: Die Drehachse eines rotationssymmetrischen Gegenkorpers verlduft
senkrecht zur Kontaktfliche. Wéahrend der Bewegung um die Drehachse bleibt
die Position der Berithrungsfliche konstant.

4) Stofsen: Der Gegenkorper fiihrt eine Translation senkrecht zur Kontaktfliche

durch, wobei stets ein intermittierender Kontaktzustand vorliegt.
In realen Anwendungen kommt es meist zu einer Uberlagerung dieser Bewegungsarten.

Die Geschwindigkeit der Bewegung und die zwischen den Kdrpern wirkende Pressung
bestimmen mafgeblich die Beanspruchung der Oberfliche. Erste analytische Losungen
zur Berechnung der Pressungen zwischen gekriimmten, elastischen Korpern wurden
1882 von HEINRICH HERTZ verdffentlicht /102/. Auf seine Betrachtungen des Punktkon-
takts wird aufgrund der Relevanz des die in der Arbeit eingesetzten Stift-Scheibe- und
Wailzlagerversuchs im Folgenden eingegangen.

Néhern sich eine Kugel und eine Ebene einander an, so beriihren sie sich zunéchst in
einem Punkt. Mit zunehmender Krafterhohung zwischen den Korpern kommt es zu ei-
ner elastischen Deformation, sodass sich die Berithrungsflache vergrofert. Die Pressung
innerhalb dieser Flache nimmt den in Bild 2.3a dargestellten Verlauf p(r) an.
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Last ’

2
b z/b

a)

Bild 2.3 a) Verlauf verschiedener einzelner Spannungskomponenten im HERTZschen
Kugel/Ebene-Kontakt bei Normalbeanspruchung (nach /280//197/)
b)  Verlauf der Vergleichsspannung nach der Gestaltinderungsenergiehypothese
bei Normal- und Tangentialbeanspruchung fiir verschiedene
Reibungszahlen u (nach /292/)

Kommt es unter der Wirkung einer Druckkraft Fv zum Kontakt zwischen einer Kugel
mit dem Durchmesser ¢ und einem ebenen Korper, so ergibt sich bei iibereinstimmen-
den Elastizitdtsmoduln £ und Querdehnzahlen v eine maximale HERTZsche Pressung pg
nach Formel 2.1 /218/.

6 FyE?

— Formel 2.1
o (1-v2)°d

Py~

Im zweidimensionalen Modell aus Bild 2.3a setzen sich die Spannungen unterhalb der
Oberfldche aus einer Schubspannungskomponente 7(z) sowie aus Normalspannungs-
komponenten in radialer Richtung o,(z) und in Richtung der Oberflichennormalen o,(z)
zusammen (Bild 2.3a). Wihrend die Normalspannungskomponenten von der Oberfla-
che ausgehend mit zunehmender Tiefe z abnehmen, nimmt der Schubspannungsverlauf
7(z) zu und erreicht bei Stahl/Stahl-Paarungen im Abstand von z = 0,49b zur Oberflache
sein Maximum 7, /197/. Die Variable b bezeichnet den Radius der Kontaktfldche.

Die Werkstoffanstrengung bei Wilzbeanspruchung kann nach /41/ durch die Ver-
gleichsspannung nach der Gestaltdnderungsenergiehypothese beschrieben werden. Die
Vergleichsspannung aus den genannten Spannungskomponenten bildet den im Bild 2.3b
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eingezeichneten Spannungsverlauf oy. Im Gegensatz zu den Grundbelastungsfillen Tor-
sion und Biegung liegt der Ort der maximalen Beanspruchung fiir den reibungsfreien
HEeRTzschen Kontakt (u =0) somit nicht an der Bauteiloberfldche, sondern darunter.
Aus zahlreichen Untersuchungen wie z. B. /261/ /260/ /292/ ist bekannt, dass ermii-
dungsbedingte Werkstoffschiadigungen unter HERTZscher Beanspruchung von diesem
Bereich ausgehen.

Bewegt sich der Gegenkdrper zusétzlich zur Normalbeanspruchung translatorisch iiber
den Grundkorper, so iiberlagern sich Scherspannungen an der Oberfliche, sodass der
Ort der maximalen Beanspruchung sich in Richtung der Oberflache verschiebt. Mit zu-
nehmender Reibung wird der oberflachennahe Grenzbereich damit zur hochstbelasteten
Stelle (Bild 2.3b). Die Verschiebung der maximalen Beanspruchung wird aber nicht nur
durch Reibung, sondern auch durch Eigenspannungen im Werkstoff beeinflusst. Aus-

fithrliche Erkldrungen hierzu finden sich in /292/.

2.4 Reibung

Da Reibung mit einem meist unerwiinschten Energieverlust verbunden ist, wird oft an-
gestrebt diese so weit wie moglich zu verringern. Nach /19/ wird Reibung wie folgt de-
finiert:

,, Reibung ist eine Wechselwirkung zwischen sich beriihrenden Stoffbereichen von Kor-
pern. Sie wirkt einer Relativbewegung entgegen. Bei dufSerer Reibung sind die sich be-
riihrenden Stoffbereiche verschiedenen Korpern, bei innerer Reibung ein und demsel-

ben Kérper zugehorig. *

Makroskopische Reibungsphdnomene koénnen nach géngiger Auffassung auf vier
grundlegende Reibungsmechanismen zuriickgefiihrt werden:

1) Adhdsion: Durch Lage- und Formabweichungen sowie der Oberflichenrauheit
realer Korper kommt es innerhalb der Kontaktfliche zu Mikrokontakten. Inner-
halb dieser hochbelasteten Bereiche konnen sich atomare oder molekulare Bin-
dungen zwischen den Kontaktpartnern ausbilden, die bei Relativbewegung unter
Energieverlust wieder getrennt werden miissen.

2) Deformation und Furchung: Bei diesen beiden Mechanismen, welche oftmals
kombiniert betrachtet werden (siche z. B. /113/), ist die Reibungswirkung auf
plastische Verdrangung von Rauheitsspitzen und Mikroerhebungen zuriickzu-
fithren.

3) Ddmpfung: In Kontakt stehende Korper werden elastisch bzw. plastisch defor-
miert. Der Mechanismus Ddmpfung basiert auf Reibung im Werkstoffinneren,
da die durch Verformung eingebrachte Energie aufgrund einer elastischen Hys-
terese des Werkstoffs nicht vollstindig zuriickgewonnen werden kann. Hinsicht-
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lich der Energiebilanz sind hierdurch selbst elastische Verformungen nicht voll-
standig reversibel /57/ /59/.

Das Resultat aller Reibungsmechanismen ist eine Energiedissipation, das bedeutet eine
Umwandlung der eingeleiteten Bewegungsenergie in andere Energieformen. Die Ener-
gieemission vollzieht sich nach /57/ durch folgende physikalische Prozesse:

1) Phononenemission: Vom tribologischen Kontakt werden akustische Wellen in
Form von Gitterschwingungen (Phononen bzw. Korperschall) abgestrahlt. Dies
ist einer der wichtigsten Dissipationspfade und Quelle der Warmeentwicklung
tribologisch beanspruchter Kontaktpartner. Néhert sich die Temperatur der Kon-
taktpartner dem absoluten Nullpunkt, so werden Gitterschwingungen unterbun-
den und die Phononenemission nimmt ab. Deshalb wire bei einer Temperatur
von 0 K theoretisch reibungsfreies Gleiten moglich.

2) Photonenemission: Bei der Photonenemission oder Tribolumineszenz werden
Elektronen von Oberflichenatomen durch Reibung zunéchst angeregt und an-
schlieBend durch Rekombinationsprozesse wieder in den Grundzustand iiber-
fiihrt. Der Ubergang zwischen beiden Zustinden wird durch Emission optischer
Strahlung begleitet.

3) Elektronen- und Ionenemission: Ahnlich wie bei der Photonenemission werden
durch die tribologische Beanspruchung Elektronen der Oberflachenatome soweit
angeregt, dass sie von der Oberfldche emittieren. Um den Reibkontakt kann sich

so ein Mikroplasma ausbilden.

Erste empirische Untersuchungen der Reibung gehen auf DA VINCI (1495), AMONTONS
(1699) und CouLOoMB (1781) zuriick. Nach letzteren beiden ist das in den Ingenieurs-
wissenschaften giiltige AMONTONS-COULOMB Reibungsgesetz benannt, welches nach

/197/ und /252/ wie folgt zusammengefasst werden kann:

1) Die Reibungskraft ist unabhéngig von der scheinbaren Kontaktfliche.
2) Die Reibungskraft ist unabhingig von der Gleitgeschwindigkeit.
3) Die Reibungskraft ist proportional zur Normalkraft.

Der Proportionalitdtsfaktor zwischen Reibungskraft Fr und Normalkraft Fy wird Rei-
bungszahl y genannt (Formel 2.2).

Fr=uFy Formel 2.2

Bestrebungen, das Phinomen Reibung besser verstehen zu wollen, haben zu Reibungs-
modellen auf nanoskaliger Ebene gefiihrt (eine Ubersicht befindet sich in /252/). Klassi-
sche makroskopische Reibungsmodelle von AMONTONS und COULOMB konnen jedoch
auch hier bestitigt werden. So konnte beispielsweise MO et al. /162/ anhand molekular-
dynamischer Simulationen feststellen, dass die Reibung zwischen zwei Korpern propor-
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tional zur Anzahl der im Kontakt befindlichen Atome ist und damit ebenso proportional

zur aufgebrachten Last.

2.5 Verschleifl

Nach der zuriickgezogenen Norm DIN 50320 ist Verschleil3 definiert als...

,, ...der fortschreitende Materialverlust aus der Oberfliche eines festen Korpers, her-
vorgerufen durch mechanische Ursachen, d.h. Kontakt und Relativbewegung eines fes-

ten, fliissigen oder gasformigen Gegenkorpers. 4/

Die meist unerwiinschte Oberfldchenveranderung durch Verschleil kann die Schadi-
gung eines Bauteils und dessen Ausfall nach sich ziehen. Die Verschleiireduzierung ist
daher eine wesentliche Moglichkeit zur Gebrauchsdauererh6hung technischer Produkte.
Ahnlich zu den Mechanismen der Reibung kann die Materialdissipation nach /4/, /57/
und /59/ auf vier grundlegende physikalisch-chemische VerschleiBmechanismen zu-
rickgefiihrt werden:

1) Abrasion: Bei der Abrasion fiihrt ein wiederholtes Ritzen der Rauheitshiigel ei-
nes harten Gegenkorpers oder eines harten Zwischenstoff-Partikels zu einer
Mikrozerspanung des Grundkdorpers. Es bilden sich dadurch Kratzer und Riefen
in der Oberfliche.

2) Adhdsion: Innerhalb der hochbelasteten Mikrokontakte in der Kontaktfldche
werden schiitzende Oberflichendeckschichten durchgebrochen und die Kontakt-
partner werden durch Bildung von Oberflachengrenzbindungen lokal kaltver-
schweilt. Ist die Festigkeit dieser lokalen Verbindungen héher als die Kohési-
onskrifte innerhalb des Werkstoffs, so erfolgt bei Relativbewegung eine Tren-
nung der angrenzenden Werkstoffvolumen. Die damit verbundenen Verschleif3-
erscheinungsformen sind Fresser, Schuppen und Materialiibertrége.

3) Oberflichenzerriittung: Bedingt durch eine Wechselbeanspruchung im tribolo-
gischen Kontakt bilden sich ermiidungsbedingte Mikrorisse in oberflaichennahen
Bereichen, die bei entsprechender Ausbreitung zu Materialablosungen fiihren.

4) Tribochemische Reaktion: Durch reibungsbedingte lokale Erwdrmung innerhalb
der Mikrokontakte konnen Blitztemperaturen von bis zu 1000 °C entstehen
/155/. Durch die resultierende erhohte Reaktionsbereitschaft geht der Werkstoff
eine chemische Verbindung mit Atomen oder Molekiilen des Zwischen- oder
Umgebungsmediums ein. Bei trockenem Stahl-Stahl Kontakt in Luft bilden sich
beispielsweise dunkel gefirbte oxydische Deckschichten (auch bekannt als 77i-

booxidation oder Tribokorrosion).

Im tribologischen Kontakt wirken gewohnlich mehrere Mechanismen gleichzeitig, so-
dass eine klare Trennung zwischen ihnen oft nicht moglich ist /112/. Die klassische Ein-
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teilung in vier VerschleiBmechanismen wird z. B. in /113/, /155/ und /249/ allerdings
zunehmend kritisiert. HOLMBERG et al. merken in /113/ beispielsweise an, dass die Ver-
schleiBmechanismen erst dann zum Verschleif3 fiihren, wenn durch sie ein Materialver-
lust hervorgerufen wird. Sie zdhlen die tribochemische Reaktion folglich nicht zu den
VerschleiBmechanismen, weil Reaktionsschichten per se noch keinen Materialverlust
mit sich bringen, sondern die {ibrigen risseinleitenden Verschleifmechanismen (Abrasi-
on, Adhésion und Oberflichenzerriittung) lediglich begiinstigen. Demnach sind letzten
Endes alle Verschleilerscheinungsformen auf (Mikro-)Risse und Briiche zuriickzufiih-
ren /249/. Auf die speziell bei Schichten vorkommenden Verschleiphdnomene wird im
Abschnitt 4.2 ndher eingegangen.

Gestalt- bzw. Massednderungen durch Verschleifl sind mithilfe indirekter Verschleif3-
messgrofen quantifizierbar. Die Herleitung der am hdufigsten verwendeten Mafizahl
beruht auf folgenden Uberlegungen: Bei der Beriihrung technischer Oberflichen neh-
men die wahre Kontaktfliche und damit die Anzahl der beanspruchten Mikrokontakte
proportional mit der wirkenden Normalkraft Fy zu. Bei iiberlagerter Relativbewegung
steigt die Anzahl der beanspruchten Mikrokontakte aulerdem mit zunehmendem Gleit-
weg s. Die Beanspruchung eines Mikrokontakts fithrt wiederum mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit zum Verschleil3, sodass folgende Aussagen getroffen werden /57/:

1) Das VerschleiBvolumen Wy steigt linear mit zunehmender Normalkraft Fy.

2) Das Verschleifivolumen Wy steigt linear mit zuriickgelegtem Weg s.

Diese Erkenntnisse fithren zum Verschleifigesetz nach Formel 2.3, welches auf Arbeiten
von ARCHARD /21/ zuriickgeht.

Wy =kF\s Formel 2.3

Der Proportionalititsfaktor k£ wird als Verschleiffkoeffizient bezeichnet und dient welt-
weit als VerschleifreferenzgroBe (wear rate). Hierdurch sind Messungen miteinander
vergleichbar, die mit unterschiedlichen Geometrien, Versuchszeiten und Lasten gewon-
nen wurden /57/.

2.6 Zusammenhang von Reibung und Verschleif

Reibung und Verschleil konnen nicht als Werkstoffeigenschaften angesehen werden,
sondern als zwei Antwortgroflen eines tribologischen Systems /126/. Da beide zugleich
Ergebnisse desselben tribologischen Prozesses zwischen zwei Kdrpern sind, stehen sie
miteinander in Beziehung. Obwohl die genauen Wechselwirkungen zwischen den Sys-
temgrofen Reibung und Verschleifl noch nicht vollstindig verstanden sind /112/, kann
in experimentellen Studien oft beobachtet werden, dass eine niedrige Reibung mit ei-

nem niedrigen Verschleifl einhergeht. Besonders anschaulich wird dies anhand einer
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Auswertung von Reibungs- und Verschleidaten aus der Datenbank TRIBOCOLLECT,
wie in Bild 2.4 dargestellt. In dieser Datenbank sammelt die Bundesanstalt fiir Materi-
alforschung und -priifung (BAM) Untersuchungsergebnisse aus unterschiedlichsten

tribologischen Priifungen.

1000

0,1

Verschleifikoeffizient /(10 mm*N-"'m")

0,001

0 0,4 0,8 1,2
Reibungszahl

Bild 2.4 Verschleifskoeffizient und Reibungszahl von Versuchsergebnissen,; Die Daten spie-
geln den Gesamtbestand der Datenbank TRIBOCOLLECT wider (nach /57/).

Ein Grofteil der Wertepaare konzentriert sich auf bestimmte Bereiche, sodass ein ge-
wisser Zusammenhang zwischen dem Verschleil und der Reibung vermutet werden
kann. Aufgrund der hohen Streubreite der Ergebnisse liefert das Diagramm allerdings
auch die Erkenntnis, dass keine verallgemeinerbare GesetzméBigkeit zwischen Reibung
und Verschlei3 herrscht. So gibt es beispielsweise Fille, bei denen trotz hoher Reibung
niedrige Verschleifiraten gewahrleistet werden (vgl. Bremsbeldge) und umgekehrt.
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3 Feststoffgeschmierte Walzlagerungen

Rotative Wilzlager bestehen meist aus zwei gegeneinander beweglichen Lagerringen
mit integrierten Laufbahnen und den Wilzkorpern, welche auf den Laufbahnen abwal-
zen und beide Ringe voneinander trennen. Zwischen Lagerringen und Wélzkorpern tritt
hauptsichlich Rollreibung auf. Die Reibungszahl beim Rollen ist stets erheblich kleiner
als beim reinen Gleiten. Weil hierdurch die Energieverluste mithilfe von Wélzlagern
dullerst gering gehalten werden konnen, gelten sie als Basiserfindung der Technik. Um
die gegenseitige Beriihrung der Wélzkorper zu verhindern, werden sie in der Regel mit-

hilfe eines Kéfigs gefiihrt und in einem gleichméBigen Abstand zueinander gehalten.

Konventionell werden Wilzkorper und Ringe aus vergiitetem Stahl gefertigt und mit Ol
bzw. Fett geschmiert. In speziellen Anwendungen versagen diese Schmierstoffe jedoch,
da sie im Vakuum und bei hohen Temperaturen verdampfen oder bei geringen Tempe-
raturen verharzen konnen /219/. Fiir diese Sonderanwendungen kommen feststoffge-

schmierte Lager zum Einsatz.

3.1 Gebrauchsdauerberechnung

Der sukzessive Schiadigungsverlauf feststoffgeschmierter Wélzlager wird anhand der
Gebrauchsdauerberechnung deutlich. Im Gegensatz zur konventionellen Lebensdauer-
berechnung 61- oder fettgeschmierter Wilzlager, welche auf ermiidungsbasierte Schéadi-
gung im Bereich der maximalen Kontaktbeanspruchung unterhalb der Oberfliche ba-
siert, schreitet das Versagen feststoffgeschmierter Walzlager durch sukzessiven Abbau
des Schmierstoffreservoirs infolge eines oberflachennahen Schichtverscheifles voran. In
der Gebrauchsdauerberechnung wird angenommen, dass dieser Verschleiverlauf pro-
portional zur dissipierten Reibenergie ist. Dementsprechend kann nach BIRKHOFER und
KUMMERLE /32/ die Gebrauchsdauer GD nach Formel 3.1 abgeschétzt werden.

GD :L Formel 3.1
Wsr - Ky

Darin bezeichnet V, das nutzbare Festschmierstoffvolumen, Wgr die Summenreibener-

gie und Ky den Reibenergie-Verschleif3-Faktor. Die Bestimmung der letzteren beiden

Faktoren setzt empirische Studien voraus. Fiir weiterfiihrende Informationen zur Ge-

brauchsdauerberechnung feststoffgeschmierter Lagerungen wird auf die Literaturquel-

len /32/, /39/ und /100/ verwiesen.
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3.2 Beanspruchung und Kinematik im Axial-
Rillenkugellager

Axial-Rillenkugellager dienen zur Aufnahme reiner Axialbelastungen. Sie werden ein-
gesetzt, wenn die axiale Belastbarkeit von Radiallagern zu gering ist oder eine starre
axiale Wellenfiihrung erforderlich ist /58/. Die in der Arbeit eingesetzten Axial-
Rillenkugellager bestehen aus einer Wellen- und Gehdusescheibe sowie dem Kugel-
kranz, der sich wiederum aus den Kugeln und einem Kéfig zusammensetzt (Bild 3.2).

Die maximale HERTZsche Pressung po zwischen konvex geformter Kugel und konkaver
Laufbahn ergibt sich bei dem in der Arbeit herangezogenen Axial-Rillenkugellager vom
Typ 51201 fiir eine bestimmte Axiallast 7, nach Formel 3.2.

ol —

2
N3 (F, Formel 3.2
=342 - . _) ormel 3.
Py = 342,69 mm 2 (10
Beriicksichtigt werden darin bereits der Kugeldurchmesser von 5,55 mm, ein Elastizi-
tatsmodul fiir Stahl von 210 GPa, eine Querdehnzahl von 0,3 und eine Walzkorperan-

zahl von 10. Die Ausgangsformeln finden sich in /218/.

Nach der eben veranschaulichten Theorie der Gebrauchsdauerberechnung bewirkt die
Reibbeanspruchung den Verschleil einer Festschmierstoffschicht /32/. Das Reibungs-
moment eines feststoffgeschmierten Axial-Rillenkugellagers setzt sich aus der Gleitrei-
bung zwischen Wélzkorper und Kéfig und dem Gleit-/Rollwiderstand beim Abrollen
der Wilzkorper auf den Laufbahnen zusammen. Letzterer ergibt sich aus einem Damp-
fungsanteil des Werkstoffs und einem Gleitwiderstand durch Schlupfbewegungen.
Energiedissipation durch Dampfung entsteht durch die elastische, aber dennoch irrever-
sible Deformation von Wilzkorpern und Ringen unter Last, da die Verformungsarbeit
beim Abrollen aufgrund der elastischen Hysterese nicht vollstdndig zuriickgewonnen
werden kann und so zu einer Erwdrmung des Lagers fiihrt /39/. Besondere Bedeutung
bei der Schlupfbewegung im Axial-Rillenkugellager haben Mikrogleitbewegungen in-
folge einer iiberlagerten Wilz- und Bohrbeanspruchung (vgl. /58/ /40/ /134/). Nachfol-
gend sollen deshalb die beiden Begriffe Differential- und Bohrschlupf erldutert werden.

Differentialschlupf (Bild 3.1a): Bezogen auf die Rollachse ergeben sich iiber die Breite
dieser Ellipse unterschiedliche Rollradien. Bei gleichméBiger Winkelgeschwindigkeit
des Wilzkdrpers wr resultieren daraus unterschiedliche Umfangsgeschwindigkeiten
iiber die Druckellipsenbreite. Deshalb findet nicht an jedem Punkt der Kontaktzone Rol-
len ohne jeglichen Schlupf statt. Vielmehr stellt sich im Kontakt eine Geschwindig-
keitsverteilung mit vor- und nacheilenden Bereichen ein, zwischen denen lediglich
Punkte reinen Rollens existieren /32//219/.
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a) Differentialschlupf b) Bohrschlupf c) Differential- und Bohrschlupf

Bild 3.1  Geschwindigkeitsverteilung iiber die Breite der Druckellipse bei verschiedenem
Schlupf (nach /32/)

Gehause-
scheibe

Stahlkifig

Kugel

Wellen-
scheibe

Laufbahn

Bild 3.2 Aufbau eines Axial-Rillenkugellagers und freigeschnittener Wilzkorper mit angrei-
fenden Krdften und Momenten (nach /58/ und /40/)

Bohrschlupf: Bild 3.2 zeigt eine freigeschnittene Kugel eines Axial-Rillenkugellagers
und die an sie angreifenden Krifte und Momente. Beim Abrollvorgang dreht sich die
Kugel mit der Winkelgeschwindigkeit wr um die x-Achse. Da die x-Achse dabei stets
auf den Lagermittelpunkt O gerichtet ist, erfahrt die Kugeldrehachse eine kontinuierli-
che Richtungsédnderung mit der Winkelgeschwindigkeit des Kéfigs wx um die Lager-
drehachse. Hierdurch ergibt sich ein Bohrmoment Ms, wodurch sich die Kugel bei jeder
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Umdrehung des Kifigs einmal um ihre z-Achse dreht /40/. Die Vektoren der Bahnge-
schwindigkeiten liegen beim resultierenden Bohrschlupf punktsymmetrisch zum Mittel-
punkt der Druckellipse und nehmen zu den Réndern der Ellipse linear zu (Bild 3.1b).

Uberlagern sich Differential- und Bohrschlupf, so ergibt sich die asymmetrische Ge-
schwindigkeitsverteilung nach Bild 3.1c, bei der die Punkte reinen Rollens gegeniiber
der Laufbahnmitte verschoben sind /32/. Weiterfithrende Untersuchungen zum geomet-
rie- und lastabhidngigen Mikroschlupf in Axial-Rillenkugellagern finden sich in /97/.

Eine weitere Folge der stetigen Richtungsinderung der Kugeldrehachse ist das tangenti-
al an den Kugelteilkreis angreifende Kreiselmoment My um die z-Achse (Bild 3.2) /40/.
Bohr- und Kreiselmoment wirkt je ein entsprechendes Reibungsmoment entgegen, wel-
ches die Schlupfbewegung hemmt. Da die Reibungsmomente mit zunehmender Nor-
malbelastung auf die Kugeln zunehmen, werden schédliche Schlupfbewegungen bei
ausreichender Lagerbelastung begrenzt. Bedingt durch den grofen Beriihrungswinkel
(a0 = 90°) herrschen in Axial-Rillenkugellagern hohe Schlupfanteile und insgesamt eher
ungiinstige Abwélzverhiltnisse /219/. Auch deshalb werden Axial-Rillenkugellager zur
Validierung der Schichten ausgewihlt, da durch die schlupfbedingt hohen Reibungsan-
teile die positiven Effekte einer Festschmierstoffschicht auf das Lagerreibungsmoment

deutlich von einem nicht-beschichteten Referenzlager abzugrenzen sind.

Ein Punkt der Laufbahn eines Wilzlagers ist einer zyklischen Belastung durch Uberrol-
lung der Wilzkorper ausgesetzt. Wird davon ausgegangen, dass jede Beanspruchung
eines Mikrokontakts mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu einem VerschleiBBparti-
kel fiihrt (vgl. ARCHARDsches Gesetz des Gleitverschleifles in /57/), so nimmt der ge-
brauchsdauerbegrenzende Verschlei3 der beschichteten Laufbahn mit steigenden Belas-
tungszyklen zu. Fiir die Gebrauchsdauer ist deshalb die Anzahl der Uberrollungen eines
Punkts der Laufbahn maBgebend. Rollen die Kugeln in einem Axial-Rillenkugellager
ideal auf der Laufbahn ab und steht eine der Scheiben still, so entspricht bei einem Be-
rithrungswinkel von a = 90° die Winkelgeschwindigkeit des Kafigs wk der halben Win-
kelgeschwindigkeit der bewegten Lagerscheibe. Somit ergibt sich die Anzahl der Uber-
rollungen fiir einen Punkt auf der Laufbahn aus Multiplikation der zuriickgelegten La-
gerumdrehungen mit der halben Wélzkorperanzahl.

Bei schnell laufenden Axial-Rillenkugellagern werden die Kugeln durch Fliehkrifte F
radial nach auflen gedriickt (Bild 3.2). Die in Achsrichtung auf eine Kugel wirkende
Kraft F* iiberlagert sich mit F, sodass sich eine resultierende Last F einstellt, welche
unter dem Betriebsberiihrungswinkel « an die Kugel angreift. Anderungen des Beriih-
rungswinkels mit einer relevanten Auswirkung auf die Kéfigdrehzahl treten allerdings
erst bei sehr hohen Drehzahlen auf, sodass bei der im experimentellen Teil gewahlten
Versuchsdrehzahl der Einfluss auf die eben genannte Uberrollungsanzahl vernachléssigt
werden kann.
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4 Diinne tribologische Schichten

Allgemein spricht man bei Schichtdicken von unter 10 um von diinnen tribologischen
Schichten. Sie kénnen insbesondere mithilfe der PVD* (aber auch CVD’-) Diinn-
schichttechnologie erzeugt werden. Detaillierte Informationen zur PVD-Technologie
liefert Kapitel 5. Tribologische Diinnschichten koénnen nach ihrem Einsatzzweck in fol-

gende Kategorien eingeteilt werden:

1) Schichten mit der Hauptfunktion einer Reibungsreduzierung: Die Wirkungswei-
se von Festschmierstoffschichten basiert auf der leichten Verformbarkeit wei-
cher Metalle (wie Silber, Blei oder Gold), auf der geringen Adhédsionsneigung
einiger Kunststoffe (wie PTFE, PE und PI) oder auf dem leichten Abgleiten von
Gitterebenen in lamellaren Materialien (wie MoS,, WS, oder Graphit) /64/.

2) Schichten mit der Hauptfunktion einer Verschleifireduzierung: Schichten aus
dem Bereich der Hartstoffschichten konnen nach ihrem chemischen Bindungs-
zustand in metallische Hartstoffe (wie TiN oder WC), kovalent gebundene Hart-
stoffe (wie BN, SiC oder Diamant) und ionisch gebundene Hartstoffe (wie Al,O3
oder Ti0,) eingeteilt werden /213/. Wie der Name bereits ausdriickt, besitzen die
Schichten eine hohe Harte, um den Grundwerkstoff vor abrasivem und adhési-

vem Verschleif3 zu schiitzen.

3) Schichten mit der Funktion einer Reibungs- und Verschleiffreduzierung: Durch
einige Varianten amorpher Kohlenstoff- und Diamantschichten kann sowohl die
Reibung als auch der Verschleif reduziert werden. Die hohe Verschleilbestin-
digkeit basiert auf einer mit Hartstoffschichten vergleichbaren oder gar hoheren
Harte. Die niedrige Reibung beruht auf speziellen tribologischen Mechanismen,
die z. B. in /103/ erldutert werden.

Durch gezielte Modifikation der Schichtstruktur kann auf die Schichteigenschaften und
das resultierende tribologische Verhalten von Schichten Einfluss genommen werden.
Schichten, die in dieser Weise an das Anforderungsprofil einer Zielanwendung ange-
passt sind, werden tailored coatings — also mafigeschneiderte Beschichtungen — genannt
/249/. Der nachfolgende Abschnitt 4.1 gibt einen Einblick in unterschiedliche
Schichtstrukturen.

Engl. Physical vapor deposition, deutsch: Physikalische Gasphasenabscheidung
Engl. Chemical vapor deposition, deutsch: Chemische Gasphasenabscheidung
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4.1 Schichtstruktur

Eine Schichtlage bezeichnet einen hinsichtlich des Schichtmaterials und/oder der
Schichtmorphologie abgrenzbaren Bereich definierter Schichtdicke. Die innere Be-
schaffenheit (Morphologie) einer Schichtlage wird wiederum durch die Schichtstruktur
beschrieben, wohingegen der Aufbau eines Schichtsystems durch Kombination ver-
schiedener Schichtlagen durch die Schichtarchitektur gekennzeichnet ist /3/. Da in der
vorliegenden Arbeit ausschlieBlich einlagige Schichten betrachtet werden, konzentrie-
ren sich die folgenden Ausfithrungen auf die strukturellen Modifikationen einer
Schichtlage.

Es wird zwischen ein- und mehrphasigen* Schichtlagen unterschieden (Bild 4.1). Be-
steht die Schicht aus nur einer Phase, so kann diese entweder im amorphen oder kristal-
linen Zustand vorliegen. Im letzteren Fall besteht die Schicht aus nur einem einzigen
Kiristall. Diese Schichten besitzen verglichen zu Schichten mit einer rein amorphen
Struktur (z.B. amorphe Kohlenstoffschichten) bisher keine Relevanz fiir technische
Anwendungen. Hohe industrielle Bedeutung haben mehrphasige Schichtlagen: Der in
der Regel polykristalline Aufbau ergibt sich aus vielen, meist kleinen Einzelkristallen
(Kristallite), die wiederum durch amorphe Korngrenzen voneinander getrennt sind /279/
(Bild 4.1). Das Gitter der einzelnen Kristallite weist im Normalfall prozesstechnisch
bedingte Vorzugsrichtungen (Texturen) auf /213/.

einphasig mehrphasig

| A
[ 1T 1

polykristallin polykristallin
amorph kristallin ohne Vorzugsrichtung mit Vorzugsrichtung

e ppEEA S ﬁ oS

XREL) SRR

Bild 4.1  Strukturen in einphasigen und mehrphasigen Schichtlagen

Die Struktur mit ihren vielféltigen Einflussgroflen — wie etwa die rdumliche Anordnung,
Form und Abmessungen von Phasen und deren innere Defektdichte etc. — bietet die
Moglichkeit zur gezielten Einflussnahme auf die Schichteigenschaften. Die Hérte von

Schichten kann beispielsweise durch eine Verringerung der Kristallitgrofle gesteigert

*  Eine Phase ist ein in sich homogener Korper mit etwa konstanten Eigenschaften, der sich durch eine

Grenzfliche von andersartigen Phasen abgrenzt /279/. Ein Stoff bestimmter chemischer Zusammen-
setzung kann in unterschiedlichen Modifikationen (Phasen) vorliegen.
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werden. Dieser durch die HALL-PETCH-Beziehung’ beschriebe Effekt beruht auf Behin-
derung der Versetzungsbewegung an Phasengrenzflichen (Korngrenzen).

Bei der Entwicklung verschleilfester Diinnschichten spielt die Hérte eine wichtige Rol-
le, da mit ihr der Widerstand gegen Furchung und damit der Schutz des beschichteten
Korpers vor Abrasion zunimmt /103/. Bei polykristallinen Schichten mit Kristallitgro-
Ben im Nanometerbereich — sogenannten nanostrukturierten Schichten — kénnen extre-
me Hértesteigerungen erzielt werden, da der wichtigste Mechanismus der Versetzungs-
bewegung und -vervielfachung, die FRANK-READ-Quelle®, unterhalb einer Kristallitgro-
e von etwa 50 nm nicht mehr stattfinden kann. Diese hieraus resultierende Hartesteige-
rung findet innerhalb der Kristallite statt und wird daher als intrakristalliner Effekt be-
zeichnet. Entgegen der in der HALL-PETCH-Beziehung getroffenen Annahme, dass die
Harte bei immer kleiner werdenden Kristallitgroen unendlich stark zunimmt, kommt
bei extrem kleinen KristallitgroBen zwischen 3 und 30 nm ein interkristalliner Effekt
zum Tragen, der einen Hérteabfall zur Folge hat /165/. Urséchlich hierfiir ist eine all-
méhliche Verlagerung plastischer Deformationen in die amorphe Gefiigematrix, da die
Versetzungsbewegung innerhalb der sehr kleinen Kristallite unterdriickt wird. Die hohe
Defektdichte innerhalb der amorphen Matrix erlaubt eine rasche Atom- und Fehlstel-
lendiffusion/-migration, sodass dieser Effekt als Korngrenzenabgleiten oder als inverse
Hall-Petch-Beziehung bekannt ist /223/. Beide Effekte — Feinkornhartung (intrakristal-
lin) und Korngrenzenabgleitung (interkristallin) — {iberlagern sich, sodass ein Hirtema-

ximum bei Korngr6en um 10 nm zu erwarten ist /179/ /46/.

Schidigungstoleranz und Verschlei3festigkeit diinner Schichten werden neben der Har-
te von weiteren Materialeigenschaften wie dem Elastizitdtsmodul und der Bruchzéhig-
keit beeinflusst (Abschnitt 4.2.3).

4.2 VerschleiBl diinner Schichten

4.2.1 VerschleiBbildung durch Ausbreitung von Mikrorissen

Ausgehend von der Definition des Verschleies als oberflichennaher Materialverlust
bildet sich dieser durch (Mikro-)Risse und Ausbriiche in oberflichennahen Bereichen.
Aus den in Abschnitt 2.5 definierten VerschleiBmechanismen Adhésion, Abrasion und

°  Die HALL-PETCH-Bezichung H = Hy + Ky d’"* driickt die Abhéngigkeit der Hérte H eines Werkstoffs
vom Kristallitdurchmesser d aus. H, und Ky sind werkstoffabhédngige Konstanten /115/.

Die FRANK-READ-Quelle beschreibt einen Mechanismus, bei dem sich eine Versetzungslinie unter
Schubspannungen radial ausbreitet und einen Versetzungsring bildet. Bei der Bildung dieses Rings
entsteht eine neue Versetzungslinie, die sich wiederum zu einem neuen Ring formt. Dieser Vorgang
wiederholt sich bei immer weiter anhaltender Schubbeanspruchung /25/.
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Oberflachenzerriittung resultieren nach HOLMBERG und MATTHEWS /112/ drei unter-
schiedliche VerschleiBerscheinungsformen bei diinnen Schichten:

1) Oberflichennaher Schichtverschleif3: Mikrorisse nahe der Oberfliche verursa-
chen ein Abschilen sehr feiner, schuppen- oder lamellenformiger Partikel auf

bis zu atomarer Ebene.

2) Delamination: Risse entlang der Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat
verursachen ein Abplatzen grofer, splitterformiger Schichtpartikel von der Sub-
stratoberfldche.

3) Substratausbriiche: Durch stark ausgeweitete Rissbildung bis unter die Substrat-
oberfldche 16sen sich grole Verschleifpartikel, die sowohl Material der Schicht
als auch des Substrats enthalten.

Um die VerschleiBerscheinungsformen grundlegend verstehen zu konnen, miissen dem-
nach die Mechanismen der Rissbildung und Rissausweitung betrachtet werden.

Jede Art der Verformung eines Risses kann als Uberlagerung von drei grundlegenden
kinematischen Rissoffnungsarten angesehen werden, die in Bild 4.2 schematisch darge-
stellt sind /137/.

Modus I Modus II Modus IIT

Pl

\J

Bild 4.2  Die drei grundlegenden Rissbeanspruchungsarten der Bruchmechanik (nach /137/)

Die Beanspruchung an der Rissspitze kann nach IRWIN /119/ durch den Spannungsin-
tensitdtsfaktor K und nach GRIFFITH /93/ durch die Energiefreisetzungsrate G beschrie-
ben werden. Beide Groflen eignen sich nach LEYLAND und MATTHEWS /144/ zur Be-
schreibung der Beanspruchung des Schicht-Substrat-Systems, wie im nachfolgenden
Abschnitt 4.2.2 gezeigt wird.

Erreichen die Beanspruchungsgroen K bzw. G einen kritischen Wert K, bzw. G, so tritt
eine Risserweiterung ein. Sowohl K, als auch G, charakterisieren somit die Fahigkeit
eines Werkstoffs, der Rissausbreitung zu widerstehen, und sind demnach als Zahig-
keitskennwerte zu interpretieren. Sie sind von hoher Bedeutung, weil die Zahigkeit ne-
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ben der Festigkeit und Elastizitit die Beanspruchbarkeit eines Schicht-Substrat-Systems
beeinflussen, wie Abschnitt 4.2.3 zeigt.

4.2.2 Beanspruchung eines Schicht-Substrat-Systems

Die Beanspruchungen im Kugel/Ebene-Kontakt und im Axial-Rillenkugellager fithren
ohne eine Beschichtung zu der in Abschnitt 2.3 beschriebenen Werkstoffanstrengung
der Oberfliche. Beim Hinzufligen einer Schicht dndert sich die Werkstoffanstrengung
und folglich auch die auftretende VerschleiBerscheinungsform, da im Schicht-Substrat-
Verbund zum einen Werkstoffe unterschiedlicher Materialeigenschaften kombiniert
werden und die aufgebrachten Schichten zum anderen meist eigenspannungsbehaftet
sind. Auf die sich dabei dndernden Triebkrifte der Rissausbreitung und des Schichtver-
schleifles wird nachfolgend niher eingegangen.

Infolge der tribologischen Beanspruchung werden Krifte in den Schicht-Substrat-
Verbund eingeleitet, die zu unterschiedlichen Versagens- und VerschleiBarten fiihren
konnen. Oberflachennaher Schichtverschleifl und Delamination werden durch Risse an
der Oberfldche bzw. in der Schicht-Substrat-Grenzfliche verursacht (Bild 4.3).

Bild 4.3 Wichtige Versagensformen von
Schicht-Substrat-Systemen und
der Verlauf der Oberflichen-
spannungen oy in Gleitrichtung
in Abhdingigkeit der Reibungs-
zahl i (o-Verlauf nach /98/).

(D Schicht-Delamination Die Variable b kennzeichnet den

(2) Oberflichennahe Riss- und VerschleiBbildung Kontaktradius.
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Triebkrifte der Schicht-Delamination

Eine Delamination der Schicht kann durch das Wirken von Druckspannungen hervorge-
rufen werden. Diese entstehen einerseits durch die Bewegung des Gegenkorpers entlang
des beschichteten Grundkorpers, da die angreifenden Normal- und Reibungskrifte eine
Stauchung der Schicht unmittelbar vor dem Gegenkorper bewirken. Zum anderen iiber-
lagern sich diese Druckspannungen aus der Beanspruchung mit den Druckeigenspan-
nungen in der Schicht. Die resultierenden lateralen Druckspannungen erzeugen senk-
recht zur Substratoberfliche gerichtete Spannungskomponenten (Beulspannungen),
welche zum torusformigen Aufwolben des Schicht-Substrat-Systems fithren und eine
Delamination der Schicht nach sich ziehen konnen /44/ /110/. Die Delamination wird
gewohnlich durch eine laterale Rissentstehung entlang der Schicht-Substrat-Grenzfléche
eingeleitet (Nr. 1 in Bild 4.3). Breitet sich der Riss anschlieBend in der Schicht aus und
erreicht die Schichtoberfldche, so entstehen schalenformige Abplatzungen (nicht im
Bild dargestellt).

Die Triebkraft fiir die eben beschriebene Delamination wird nach vorherigem Abschnitt
4.2.1 durch die Energiefreisetzungsrate G charakterisiert. Direkt vor einem bewegten
Gegenkorper berechnet sich G laut /48/ geméll Formel 4.1 aus der dort wirkenden
Spannung o, der Schichtdicke #s und dem Schicht-Elastizitdtsmodul Es. Die Spannun-
gen o an der Oberfliche ergeben sich entsprechend Formel 4.2 aus einer Uberlagerung
von Eigenspannungen oy und Lastspannungen oy, die unmittelbar vor dem Kugelgegen-
korper bei x = b in dessen Bewegungsrichtung x verursacht werden (Bild 4.3, » = Kon-
taktradius). Bei gegebener Reibungszahl u, Last Fy, und Substrat-Querdehnzahl v,
kann die Lastspannung oy nach /141/ mithilfe der Formel 4.3 berechnet werden.

Druckeigenspannungen sind darin mit negativem Vorzeichen zu beriicksichtigen.

B o2 s
G= Formel 4.1
2 Eg
o=o0y,t 0y Formel 4.2
F 3z
o (x=b)=- 21;1\[])2[(4+VS“) T,u -(1-2 vSu)] Formel 4.3

Um das Schichtversagen durch Delaminationen zu vermeiden, muss die Energiefreiset-
zungsrate G zwingend unterhalb der kritischen Energiefreisetzungsrate G, liegen. Die
oben genannten Formeln verdeutlichen die hierfiir zu kontrollierenden Einflussfaktoren:
Ist das Schicht-Substrat-System bei der Auslegung beschichteter Bauteile vorgegeben —
das heift sind die GroBen s, Es, oo und vs, bekannt — so kann die Schichtdelamination
durch geringe Beanspruchungen Fy, grofere Kontaktabmessungen b und geringere Rei-
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bungszahlen u verhindert werden. Letzteres gelingt beispielsweise durch Festlegung
eines geeigneten Gegenkorperwerkstoffs (vgl. Abschnitt 2.1). Ist bei der Auslegung
dagegen die Beanspruchung durch die Gestalt und Funktion des Produkts bereits vorge-
geben, so kann es zur Unterdriickung von Delamination notwendig sein, die Merkmale
der Schicht auf die Anwendung anzupassen und beispielsweise Druckspannungen auf
ein bestimmtes Mal} zu begrenzen (vgl. tailored coatings).

Triebkrdfte der oberflichennahen Riss- und Verschleiffbildung

Waihrend Druckspannungen zur Delamination fiithren, kénnen in Regionen hoher Zug-
und Scherspannungen Risse an der Schichtoberfliche entstehen. Wie in Bild 4.3 illus-
triert, brechen durch die Ausbildung eines Rissnetzwerks einzelne Fragmente aus der
Schichtoberfliache aus, sodass Zug- bzw. Scherspannungsrisse maf3geblich fiir den ober-
flichennahen Schichtverschlei3 verantwortlich sind (vgl. /29/ /47/ /285/). Entsprechend
des in Bild 4.3 gezeigten Verlaufs der Spannungen oy an der Oberfldche in Bewegungs-
richtung x, sind die hochsten Zugspannungsspitzen aus der Belastung unmittelbar hinter
der sich bewegenden Kontaktflache bei x =-b zu erwarten. HAMILTON /98/ gibt diese

maximale Lastspannung nach Formel 4.4 an.

Formel 4.4

3FN [1'2VSU+4+VSU ]
nu

= _b)=
ox(x )2nb3 3 3

Die Zug-Lastspannungen iiberlagern sich entsprechend der Formel 4.2 wiederum mit
den Eigenspannungen in den Schichten. Die fiir den Riss6ffnungsmodus I verantwortli-
chen Zugspannungen konnen somit durch entsprechend hohe Druckeigenspannungen
reduziert werden. Auf diesem Effekt beruhen die Beobachtungen von GUNNARS und
ALAHELISTEN: Sie zeigen in /96/, dass die ohnehin gute Verschleifiresistenz von Dia-
mantschichten mit steigenden Druckeigenspannungen weiter zunimmt.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass Lastspannungen und Eigenspannungen
Triebkrifte der Rissausbreitung sind und damit zur Energiefreisetzungsrate G beitragen.
Die in PVD-Schichten iiblicherweise enthaltenen Druckeigenspannungen mindern G im
Zugbereich des tribologischen Kontakts und damit den Verschleifl. Im Druckbereich des
Kontakts sorgen sie jedoch fiir eine Erhohung der Energiefreisetzungsrate G und eine

damit verbundene Delaminationsgefahr.

Die eben genannten Gleichungen fiir die Lastspannungen o, in Bewegungsrichtung gel-
ten fir Spannungskomponenten an der Schichtoberfliche. Aus den Grundlagen zur
Kontaktbeanspruchung in Abschnitt 2.3 wird jedoch ersichtlich, dass nicht nur oberfla-
chennahe Spannungen zur Schiadigung fiihren kénnen, sondern auch Spannungskompo-
nenten unterhalb der Oberfliche. Hierfiir hat TREMMEL in /249/ unter anderem Einfliisse
des Werkstoffs auf die Vergleichsspannung nach der Gestaltdnderungsenergiehypothese
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unterhalb der Oberfliche fiir beschichtete Stahl-Kontakte intensiv untersucht. Ohne
tiberlagertem Gleitanteil bleibt demnach die Hohe und Lage des Vergleichsspannungs-
maximums im Bereich iiblicher Schicht-Elastizitdtsmoduln von 105 — 350 GPa, Quer-
dehnzahlen von 0,25 — 0,35 und Schichtdicken von 1 — 3 um fiir (wélzlager-)typische
Kontaktabmessungen und -krifte gegeniiber dem nicht-beschichteten Kontakt praktisch
unbeeinflusst und liegt deutlich unterhalb der Schicht im Substratwerkstoff. Bei gerin-
gem Gleitanteil zwischen den Kontaktpartnern wird die Beanspruchung des Substrats
durch Einsatz diinner Schichten demnach nicht gesenkt. Fiir die Beanspruchung der
Schicht selbst haben die oben genannten Materialeigenschaften jedoch einen teils erheb-
lichen Einfluss: Ist etwa der Elastizitdtsmodul der Schicht deutlich kleiner als der des
Substratmaterials (wie bei MoS, auf Stahlsubstraten nach /202/ und /200/ zu erwarten
ist), so tritt stets ein lokales Vergleichsspannungsmaximum innerhalb der Schicht in der
Néhe des Schicht-Substrat-Grenzbereichs auf. Daher ist dort das Schichtversagen durch
Wilzermiidung zu erwarten.

4.2.3 Beanspruchbarkeit eines Schicht-Substrat-Systems

Die Beanspruchbarkeit eines Schicht-Substrat-Systems ist neben den Materialeigen-

schaften von den Verbundeigenschaften, wie der Haftung, abhiangig.

Widerstand gegen die Schicht-Delamination

Wie im Bild 4.3 zu sehen, tritt das Rissereignis beim Versagen durch Delamination im
Bereich der Grenzfldche zwischen Schicht und Substrat auf. Der Widerstand gegen die-
se laterale Rissausbreitung ist nach CHEN und BULL /48/ ein MaB fiir die zwischen
Schicht und Substrat wirkenden Adhésionskréfte. Die zur Trennung des Verbundes zu
iiberwindende Adhésionsarbeit kann in Form einer kritischen Energiefreisetzungsrate
G, ausgedriickt werden, welche in der englischsprachigen Literatur als interface tough-
ness — also als Grenzflachenzihigkeit — bezeichnet wird (vgl. /48/ /45/).

Die kritische Last L, auf einen Eindringkorper, bei der im Ritztest (Abschnitt 8.6.3) eine
Schichtdelamination stattfindet, kann nach BULL und RICKERBY /45/ durch folgenden

Zusammenhang beschrieben werden (Formel 4.5):

= icz (2 Es Gc)l/z Formel 4.5

¢ 8 ts

Diese kritische Last L., welche als MaB fiir die Schichthaftung herangezogen werden
kann, ist demnach umso groBer, je hoher die Adhésionskrifte der Schicht zum Substrat
(ausgedriickt durch G¢), je hoher der Schicht-Elastizitdtsmodul Es und je geringer die
Schichtdicke s ist. Letzteres liefert eine Erklarung fiir die haufig zu beobachtende Ver-
schlechterung der Schichthaftung mit zunehmender Schichtdicke (siehe z. B. /44/). Die
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Variable d. bezeichnet die kritische Ritzspurbreite, welche neben den Schichteigen-

schaften von der Stiitzwirkung des Substrats abhéngt.

Widerstand gegen die oberflichennahe Riss- und Verschleif3bildung

Beziiglich des oberflichennahen Schichtverschleifles galt lange Zeit eine hohe Schicht-
harte” H als Hauptindikator fiir einen hohen VerschleiBwiderstand. Heute flieBen tibli-
cherweise weitere Materialeigenschaften in die Betrachtungen ein, die zum Widerstand
gegen die Rissausbreitung und den damit verbundenen Verschleifl einen Beitrag leisten.
Eine anschauliche Begriindung hierfiir liefert die in Formel 4.6 gezeigte analytische
Losung zur Rissentstehung bei Eindruck eines Eindringkdrpers wie dem VICKERS- oder
BERKOVICH-Diamanten. Gemaf3 /196/ und /289/ bilden sich an den Kanten des Ein-
drucks unter einer Priiflast Fy radiale Risse der Lénge a. Je kleiner die Rissldnge, desto
hoher ist wiederum der Widerstand gegen die Rissausbreitung zu bewerten.

2/3
0,016 Fy

Kc (%[)I/Z

Entsprechend Formel 4.6 ist die Risslédnge a umso kleiner, je hoher die Bruchzahigkeit
K. und je hoher das Verhéltnis von Hérte zu Elastizitdtsmodul (H/E) der Schicht ist. Da
der Widerstand gegen die Rissausbreitung in direkter Verbindung mit dem Verschleil3
steht, erachten HOLMBERG et al. /113/ die Hdrte, den Elastizitdtsmodul und die Bruch-

Formel 4.6

zdhigkeit als wichtigste Eigenschaften zur Ausbildung hoher VerschleiBwiderstande.

Die Bedeutung des H/E-Verhiltnisses kann wie folgt interpretiert werden: Es ist be-
kannt, dass der Verschleill technischer Werkstoffe mit dem Grenzwert der elastischen
Dehnung — der FlieBdehnung R./E (yield strain) — in enger Beziehung steht /112/. Sie
beschreibt die Fahigkeit des Schichtwerkstoffs sich unter tribologischer Belastung zu
dehnen bevor plastische Deformation eintritt /157/. Da die Streckgrenze R, in etwa
dreimal der Hérte H entspricht /144/, ist das H/E-Verhiltnis direkt proportional zur
FlieBdehnung R./E. Werkstoffe mit einer hohen Hirte bei gleichzeitig geringem
E-Modul tolerieren deshalb starke Oberflachendeformationen ohne zu versagen und
sind daher besonders verschleififest /154//156/.

Harte, Elastizitdtsmodul und Bruchzéhigkeit sind direkt abhéngig vom inneren Schicht-
aufbau, welcher durch die Bedingungen bei der Schichtabscheidung beeinflusst werden
kann. Demzufolge ist eine genaue Kenntnis des Herstellungsverfahrens eine Grundvo-
raussetzung fiir eine zielgerichtete Schichtentwicklung. Das folgende Kapitel 5 vermit-
telt die dafiir notwendigen Grundlagen.

Hierunter wird meist die Eindringhérte Hyr verstanden (sieche Abschnitt 8.6.1).
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5 PVD-Technik

Die physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition, PVD) bezeichnet
eine Gruppe von Vakuumbeschichtungsverfahren, mit denen diinne Schichten abge-
schieden werden konnen. Im Gegensatz zur chemischen Gasphasenabscheidung (chemi-
cal vapor deposition, CVD), bei der das Ausgangsmaterial bereits im gasférmigen Zu-
stand vorliegt, muss bei der PVD-Technik ein zunichst festes Ausgangsmaterial (auch
Target) in den gasformigen Zustand iiberfiihrt werden. Anschlielend erfolgt der Trans-
port der Gasteilchen vom Target zum Substrat, an dessen Oberflache die Teilchen als
Schicht kondensieren. Der PVD-Prozess gliedert sich damit in die Prozessschritte Uber-

fiihren in die Gasphase, Transport und Schichtbildung.

Die einzelnen PVD-Verfahren unterscheiden sich hinsichtlich der Art der Uberfiihrung
in die Gasphase. Thermische Verfahren werden als Verdampfungsprozesse bezeichnet
und ionengestiitzte Verfahren als Zerstdubungsprozesse. In der Arbeit wird vorrangig
das sehr weit verbreitete Verfahren Kathodenzerstiuben (auch Sputtern) verwendet.
Das Verfahren Lichtbogenverdampfen (Arc evaporation) wird ferner zur Dotierung der
Schichten herangezogen.

5.1 Kathodenzerstauben (Sputtern)

Das Kathodenzerstduben ist ein ionengestiitztes Verfahren, bei dem das
Ausgangsmaterial durch Ionenbombardement in den gasformigen Zustand iiberfiihrt
wird. Die Ionen stammen aus einem inerten Prozessgas (meist Argon, Elementsymbol
Ar), welches dem zuvor evakuierten Rezipienten in geringen Mengen zugefiihrt wird.
Die lonisation des Argon-Prozessgases erfolgt durch Anlegen einer negativen Spannung
im Bereich einiger hundert Volt an das Target, wihrend am Gehduse des
Beschichtungsrezipienten Massepotential anliegt. Das Target fungiert so als Kathode
und eine Glimmentladung (Plasma) ziindet aufgrund des starken elektrischen Feldes.
Bedingt durch den Stromfluss im Plasma geben Argonatome Elektronen ab und bilden
Ar*-Tonen. Wie im Bild 5.1 dargestellt, werden diese Ionen (Symbol ,®*), aufgrund
ihrer positiven Ladung in Richtung der negativ geladenen Kathode beschleunigt. Dort
treffen sie unter dem Winkel 6 auf die Targetoberfliche. Die kinetische Energie der
Ar*-Tonen betrigt je nach angelegter Spannung einige 100 eV bis 1.000 eV und
iibertrifft damit bei Weitem die Bindungsenergie der Atome im Festkorperverbund.
Durch eine Folge quasielastischer Zweierstofie verteilt sich ein Teil dieser kinetischen
Energie auf die Gitteratome des Targets. Infolge dieser Sto3kaskade, die sich iiber einen
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Bereich von etwa 10nm erstreckt, werden einige Targetatome (Symbol ,,@%) zur
Targetoberflache zurlickgestreut. Sind diese in der Lage die
Oberflachenbindungsenergie® zu {iberwinden, verlassen sie das Gitter des Targets unter
einem Winkel von fy und liegen ab diesem Zeitpunkt im gasformigen Zustand vor.
Dieser Vorgang wird als Sputtern bezeichnet. Die Anzahl der gesputterten Atome je
einfallendes Ar-lon wird Zerstdubungsausbeute Y genannt. Eine Ionisierung der aus
dem Target gelosten Teilchen findet in der Regel nicht statt /85//213/.

Sputtern Transport Schichtbildung

Q

=

=}

=

<

M .

= Prozessbeginn
iy o~

<
=

U -
X
@ Positiv geladenes Argon-lon == Spannungsversorgung des Targets
O Argon-Atom (geladen oder ungeladen) 6  Einfallswinkel des geladenen Argon-lons
@ Beschichtungsteilchen By, Austrittswinkel des gesputterten Teilchens
—— Bewegungspfad des Argon-lons P(x) Winkel des bewegten Teilchens in Abhéngigkeit
***** Bewegungspfad der Beschichtungsteilchen des Abstands x zur Targetoberfliche

Bild 5.1  Prozess des Kathodenzerstiubens

Im Anschluss an das Sputtern bewegt sich der emittierte Teilchenstrom wihrend der
Transportphase in Richtung des Substrats. Hierbei wird der Teilchenbewegung im
Rezipienten ein gewisser Widerstand entgegengesetzt  (stopping  power,
Bremsvermégen), da die Teilchen wihrend der Flugbewegung auf Atome des Prozess-
und Restgases’ treffen, an diesen gestreut werden und Energie verlieren. Durch die
wiederholt  ablaufenden  stochastischen  StoBprozesse  verdndert sich die

¥ Die Oberflichenbindungsenergie ist die zu iiberwindende Energiebarriere beim Austritt eines Atoms

aus dem Festkorperverbund. Da sie nur fiir wenige Materialien bekannt ist, wird sie oft durch die Sub-
limationsenergie angenéhert /291/.

Das Restgas bezeichnet die Luft-Restmenge nach der Evakuierung des Rezipienten, die auch trotz
leistungsfahiger Vakuumpumpen stets vorhanden ist.

IP 216.73.218.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Inhak.
m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

5 PVD-Technik 34

Bewegungsrichtung f(x) eines Beschichtungsteilchens in Abhéngigkeit seines
Transportswegs x. Hierdurch ergeben sich spezifische Bewegungspfade fiir jedes
Teilchen. Sobald eines der Teilchen auf eine Festkdrperoberfliche — das Substrat —
trifft, kommt es zur Kondensation und damit zur Schichtbildung. Der

Schichtbildungsprozess wird in Abschnitt 5.3 detailliert beschrieben.

In Erweiterung des im Bild 5.1 dargestellten Prozesses, kann durch zusitzliches
Anlegen einer negativen Spannung an das Substrat (auch Biasspannung) ein
Teilchenbomardement der aufwachsenden Oberfldche durch das ionisierte Prozessgas
erfolgen. Hiermit lassen sich nach /160/ Verdichtungseffekte wéhrend des
Schichtwachstums einstellen. Des Weiteren haben sich im Laufe der Zeit Verfahren
etabliert, mit denen sich die Aufwachsrate der Schichten beim Sputtern erhdhen lésst.
Werden Permanentmagnete hinter dem Target angeordnet, so iberlagert sich das
teilchenbeschleunigende elektrische Feld mit einem Magnetfeld. Hierbei wird das
Plasma vor dem Target eingeschlossen und die Elektronen bewegen sich darin auf
Helixbahnen um die magnetischen Feldlinien. Durch vermehrte Stéfe mit den
Argonatomen erhoht sich so die lonisationsdichte und sorgt fiir eine intensivere
Zerstdubung /85/. Aufgrund der charakteristischen Magnetanordnung wird dieses
Verfahren als Magnetronsputtern bezeichnet. Eine weitere Abwandlungen dieses
Verfahrens ist das in der Arbeit angewandte unbalanced magnetron sputtering. Durch
die hierbei stattfindende Uberlagerung des Magnetronmagnetfelds mit dem Magnetfeld
einer externen Spule dehnt sich das resultierende Magnetfeld in Richtung des Anla-
geninnenraums aus. Die erhohte Magnetfelddichte sorgt fiir eine Ausweitung der Entla-
dung und fiir die Bildung eines Sekunddrplasmas in der Nihe des Substrats /272/ /180/.
Die Schichtqualitdt wird hierdurch verbessert.

Eine weitere Besonderheit des in der Arbeit angewandten Beschichtungsverfahrens ist
das Zerstduben eines polyatomaren Materials (compound sputtering) bei der Verwen-
dung eines MoS,-Targets. Dabei fiihrt der Tonenbeschuss des Targets zu einer Anderung
der chemischen Zusammensetzung an dessen Oberflache. Dieser Effekt beruht auf der
Ausbildung elementabhingiger Zerstdubungsausbeuten, da jede Atomspezies zum Ver-
lassen des Targets eine andere Oberflachenbindungsenergie tiberwinden muss /291/.
Der Vorgang ist laut /85/ als partielles oder selektives Zerstiuben bekannt. Das Element
mit der geringeren Oberflaichenbindungsenergie wird zu Beginn des Prozesses bevor-
zugt zerstdubt, sodass die Konzentration dieses Elements in der Targetoberfliche ab-
nimmt. Bei MoS, ist dies das Element Schwefel. Abhingig von der rdumlichen Aus-
dehnung der Kollisionskaskade dringt das resultierende Konzentrationsgefille nur bis
zu einer bestimmten Tiefe vor. Ab diesem Zeitpunkt bewegt sich die Front des Kon-
zentrationsgefilles gleichmifBig mit dem Abtrag an der Oberfliche. Dieser Beharrungs-
zustand wird Sputtergleichgewicht genannt. Die Zusammensetzung des dabei emittier-
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ten Teilchenstroms entspricht wiederum der urspriinglichen Zusammensetzung des Tar-
gets /127//272/.

5.2 Lichtbogenverdampfen

Beim Lichtbogenverdampfen (arc evaporation) wird durch kurzzeitiges Herstellen ei-
nes initialen Kurzschlusses mittels Ziindelektrode ein Lichtbogen zwischen dem negativ
geladenen Target (Kathode) und der Wand des Rezipienten (Anode) geziindet. Danach
brennt der Lichtbogen selbsterhaltend. Im Gegensatz zum Sputtern lauft das Lichtbo-
genverdampfen bei hohen Stromen (ca. 100 A) und niedrigen Spannungen (< 25 V) ab
/158/. Das bestimmende Element des Prozesses ist der Kathodenbrennfleck, der sich
stochastisch iiber die Targetoberfliche bewegt. Innerhalb des Brennflecks von 1 bis
10 pm Ausdehnung kommt es zur konzentrierten Entladung der gesamten elektrischen
Leistung des Lichtbogens. Die sehr hohe Leistungsdichte von bis zu 107 Wem™ fiihrt zu
einer lokalen Erosion der Targetoberfldche durch Sublimation und Aufschmelzung des
Werkstoffs /158/ /213/. Der sublimierte Materialdampf besteht zu iiber 90 % aus gela-
denen Ionen und kann durch zusitzliches Anlegen einer negativen Spannung am Sub-
strat (Bias) auf dessen Oberfliche beschleunigt werden /34/ /158/. Die resultierenden
sehr hochenergetischen Teilchenfliisse ermdglichen die Herstellung von harten und gut
haftenden Schichten. Ein entscheidender Nachteil der Lichtbogentechnologie ist jedoch
die Ausbildung von aufgeschmolzenen Tropfchen (Droplets) an den Réandern des
Brennflecks, die sich vom Target ablosen und in Form von Makropartikeln in die
Schicht gelangen. Die Folgen hiervon sind eine starke Zunahme der Oberflachenrauheit
und der Fehlstellen, welche Ausgangspunkt von Rissen sein konnen. In der Arbeit wird
die Bildung von Makropartikeln in der Schicht umgangen, indem die Oberflédchen der
Substrate den Lichtbogenkathoden beim Beschichten abgewandt sind. Hierdurch wird
zudem eine sehr hohe Konzentration der Dotierungselemente vermieden.

5.3 Schichtbildung und -struktur

Neben der Art des Schichtwerkstoffs hiangen die tribologischen Eigenschaften aufge-
dampfter Diinnschichten mafgeblich von der Schichtstruktur ab, die bei der PVD-
Beschichtungstechnik wie bei kaum einer anderen Technik beeinflusst werden kann.

In Bild 5.2 werden die einzelnen Stadien der Schichtbildung dargestellt. Bei entspre-
chender Energie der Beschichtungsteilchen (vgl. /213/) kommt es im ersten Schritt zu
einer Anlagerung von Schichtteilchen an die Substratoberfliche. Die Teilchen migrieren
auf der Substratoberfliche und ballen sich zu Keimen zusammen, an denen sich nach-
kommende Teilchen wiederum bevorzugt anlagern. Bei entsprechendem Keimwachs-

tum bilden sich daraufthin Inseln im Bereich einiger Nanometer, welche sich bei gegen-
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seitiger Berithrung vereinen (Koaleszenz). Im Anschluss daran setzen sich bestimmte
Wachstumsformen durch und es erfolgt ein kontinuierliches Schichtwachstum auf mik-
roskaliger Ebene. Die drei Stadien werden in den nachfolgenden Abschnitten detailliert

beschrieben.
Keimbildung und Koaleszenz von kontinuierliches
-wachstum } Inseln ’ Schichtwachstum
A-Ebene nm-Ebene um-Ebene

. 000 A

Bild 5.2 Stadien der Schichtbildung

5.3.1 Keimbildung und -wachstum

Die Art der Bildung und das anschlieBende Wachstum der Keime werden durch die
Beweglichkeit der kondensierenden Teilchen (Adatome) auf der Schichtoberfldche be-
stimmt. Diese hdngt im Wesentlichen von der Energie des einfallenden Teilchens und
der Substrattemperatur /89/ sowie vom Einfallswinkel /199/ /246/ und dem Substratma-
terial /158/ ab. Es konnen drei verschiedene Arten des Keimwachstums unterschieden

werden, die jeweils nach ihren Entdeckern benannt sind:

1) Beim VOLMER-WEBER-Wachstum — auch Inselwachstum genannt — bilden sich
einzelne dreidimensionale Cluster an der Oberflache, die sich durch sukzessive
Kondensation der Teilchen vergroBern. In Bild 5.2 ist diese Art der Keimbildung
dargestellt.

2) Das FRANK-VAN DER MERVE-Wachstum bezeichnet ein schichtweises Wachs-
tum, bei dem sich zundchst einzelne einlagige Atomcluster bilden, die sich bei
weiterer Kondensation zu einer Monolage schlieBen. Erst nach vollstdndiger
Ausbildung einer Monolage wiéchst die darauffolgende Monolage nach dem
gleichen Prinzip auf.

3) Das STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum stellt eine Kombination der beiden ge-
nannten Wachstumsformen dar. Wahrend sich zunichst einzelne Monolagen auf
dem Substrat abscheiden, verursachen angehédufte innere Spannungen einen ab-
rupten Wechsel zu einem inselformigen Wachstum. Dieses kombinierte Wachs-
tum ist typisch fiir Metall-Nichtmetall-Verbindungen wie MoS, /158/.
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5.3.2 Koaleszenz von Inseln

Im Allgemeinen beschreibt die Koaleszenz das Verbinden tropfenformiger, fliissiger
Stoffe zu groBeren Tropfen. Die treibende Kraft bei der Koaleszens ist die frei werden-
de Oberflachenenergie infolge einer Verkleinerung der Gesamtoberfliche. Auch
Schichtwerkstoffe zeigen beim Zusammenschluss mehrerer Inseln dieses fliissigkeits-
dhnliche Verhalten /99/ /194/.

Zwischen Inseln befinden sich zunichst grofere Abstinde, die mit zunehmendem
Keimwachstum kleiner werden. Koaleszens tritt auf, sobald der Abstand zwischen den
Keimen so klein wird, dass sich einzelne Keime miteinander vereinen kdnnen /27/. Da
bei der Koaleszens aus zwei Kristallen unterschiedlicher Gitterorientierung ein neuer
Einkristall entsteht, ist sie eine der wichtigsten Ursachen zur Ausbildung kristallogra-
phischer Vorzugsorientierungen. Ublicherweise setzt sich die Orientierung der dichtes-
ten Ebene durch, welche beim kubisch-flichenzentrierten Gitter der (111)-Ebene, beim
kubisch-raumzentrierten Gitter der (110)-Ebene und beim hexagonalen Gitter der (002)-
Ebene entspricht /194/. MoS; zeigt eine hexagonale Raumstruktur.

5.3.3 Kontinuierliches Schichtwachstum

Das primédre Schichtwachstum nahe der Substratoberfliche wird sehr stark von der
Keimbildung und damit vom Substratmaterial und dessen Oberflichenzustand geprégt.
Erst ab etwa 100 nm Schichtdicke setzen sich bestimmte Formen des Wachstums durch,

welche anhand sogenannter Strukturzonenmodelle beschrieben werden kénnen /158/.

Das erste Strukturzonenmodell wurde 1969 von MOVCHAN und DEMCHISHIN /171/ ent-
wickelt. Da dieses Modell streng genommen nur fiir thermisch aufgedampfte Schichten
gilt, wurde es 1974 von THORNTON in /248/, /245/, /246/ und /247/ erweitert, um das
Schichtwachstum gesputterter Schichten zu beschreiben. Innerhalb dieses in Bild 5.3
dargestellten Modells wird die Morphologie durch fiinf verschiedene Zonen représen-
tiert, deren Entstehung vom Argon-Prozessdruck pa, und dem Temperaturverhéltnis
Tsw/Tm (homologe Temperatur) abhingt, wobei T, die Substrattemperatur und Ty die
Schmelztemperatur des Schichtwerkstoffs ist. Die Verwendung der homologen Tempe-
ratur verbessert die Allgemeingiiltigkeit des Modells /89/.
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Bild 5.3 Strukturzonenmodell von
THORNTON
(nach /248//245/)

Der Prozessdruck représentiert indirekt die Energie des schichtbildenden Teilchen-
stroms, da mit steigendem Druck die Kollisionswahrscheinlichkeit transportierter Teil-
chen mit Atomen des Prozessgases zunimmt /89/.

Zone 1: Die Zone 1 ist gekennzeichnet durch das Wachstum einer kolumnaren Struktur
mit stingelformigen Kristalliten. Aus den kuppenférmigen Enden der Kristallite folgt
ein Anstieg der Oberflachenrauheit und damit ein mattes Reflexionsverhalten /247/. Die
Bildung der kolumnaren Struktur erfolgt bevorzugt bei niedriger bis mittlerer homolo-
ger Temperatur (7s/7v) und einem hohem Prozessdruck, da dieser eine niedrige Ener-
gie schichtbildender Teilchen und eine Verringerung der Keimdichte sowie eine Ver-
groflerung des Keimdurchmessers bewirkt /213/ /176/. Neben dem Prozessdruck und
der Temperatur ist ein starker Einfluss der Teilchenflussrichtung auf die Bildung der
Struktur aus Zone 1 festzustellen: Durch Abschattung des Teilchenstroms bei streifen-
dem Einfall werden die Abstéinde zwischen den Kristalliten umso grofer, je spitzer der
Winkel des Teilchenflusses zur Substratoberfliche ist /158/ /247/. MoS,-Schichten der
Zone 1 zeigen zwischen den Kristallitstingeln Abstinde von bis zu 100 A /233/. Sie
brechen aufgrund der fehlenden gegenseitigen Stiitzwirkung unter Belastung rasch ab.

Zone T: Schichten der Zone T (transition) besitzen ein porenarmes, faseriges Gefiige
und eine glatte, spiegelnde Oberfliche. Auflerdem ist bei ihnen mit der Entstehung ho-
her Eigenspannungen und einer hohen Versetzungsdichte zu rechnen /247/ /245/. Sie
entstehen vorrangig bei niedriger Substrattemperatur und niedrigem Prozessdruck (Bild
5.3), welcher eine hohe Energie des schichtbildenden Teilchenstroms nach sich zieht.
Wie MULLER /174/ /176/ /177/ mithilfe von molekulardynamischen Simulationen zeigt,
verursacht das Bombardement mittels hochenergetischer Teilchen einerseits das Wie-
derzerstduben von lose gebundenen Atomen und andererseits das Besetzen von Leer-
stellen im Kristallgitter. Bild 5.4a zeigt eines seiner Simulationsergebnisse am Beispiel
einer Nickelschicht. Darin wird deutlich, dass die Steigerung der Teilchenenergie von
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0,05 eV auf 1,5 eV ein deutlich porendrmeres und dichteres Schichtwachstum bewirkt.
Eine wichtige Voraussetzung fiir die Struktur der Zone T ist zudem ein weitgehend
rechtwinkliger Teilchenfluss zur Substratoberflache, welcher wiederum durch niedrige
Prozessdriicke /247/, aber auch durch eine geringe Oberflachenrauheit der Substrate
1245/ gewihrleistet wird. Da auch Probenrotationen einen streifenden Teilcheneinfall
fordern, wird hierauf in der Arbeit verzichtet. Aufgrund der hohen mechanischen Trag-
fahigkeit der Schichten aus Zone T ist dieser Bereich der Schichtbildung zu bevorzugen.

5

a) E=0,05eV —— E=0,30eV —— E=1,50eV

b) Tg, =350K — - Te=420K — Te =450 K

Bild 5.4 a) Einfluss der Energie des Teilchenstroms auf die Schichtstruktur (nach /176/)
b)  Einfluss der Substrattemperatur auf die Schichtstruktur (nach /173/)

Zone 2: Schichten der Zone 2 zeigen eine kolumnare Struktur, deren Kristallitstangel
jedoch nicht durch Hohlrdume, sondern durch metallographische Korngrenzen vonei-
nander getrennt sind /246/. Sie zeigen gegeniiber den Schichten der Zone 1 daher deut-
lich weniger Poren und sind mechanisch belastbarer. Weitgehend unabhéngig vom Pro-
zessdruck bildet sich die Struktur der Zone 2 bei hoher homologer Temperatur (7s./7m)
zwischen 0,5 und 0,8 (Bild 5.3). Infolge einer thermisch bedingten Migration von Teil-
chen auf der Schichtoberfliche kdnnen Leerstellen auch trotz eines niedrigenergetischen
Teilchenstroms bei geringem Prozessdruck iiberwunden und geschlossen werden /158/.
Wiederum kann MULLER diesen Vorgang in /173/ und /175/ mittels molekulardynami-
scher Simulation am Beispiel einer Nickelschicht anschaulich nachweisen. Das in Bild
5.4b dargestellte Simulationsergebnis ldsst erkennen, dass es bereits bei geringer Erho-
hung der Substrattemperatur moglich wird, Hohlrdume zwischen benachbarten Kristal-
litsdulen zu schliefen. Kolumnare Schichten der Zone 2 sind deshalb kompakter und
mechanisch belastbarer als die kolumnaren Strukturen der Zone 1. Hohe Substrattempe-
raturen begiinstigen zudem die Relaxation von Eigenspannungen /213/.

Zone 3: Die Morphologie der Schichten aus Zone 3 dhnelt der eines rekristallisierten

Materials, wobei je nach vorausgegangenem Eigenspannungszustand sowohl gleichach-
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sige, polyedrische Kristallitverbdnde, als auch kolumnare Gefiigestrukturen auftreten
konnen /245/. Bilden sich kolumnare, stingelige Kristallitstrukturen, treten diese in mo-
difizierter Form auf, bei der die einzelnen Stéingel nur noch aus einem Kristall gleicher
Gitterorientierung bestehen /158/. Die Struktur in der Zone 3 wird durch temperaturbe-
dingte Volumendiffusionsprozesse im Inneren der bereits abgeschiedenen Schicht ge-
prégt /246/. Sie koénnen ab einem 75,/Tv-Verhéltnis von etwa 0,7 auftreten. Die Festig-
keit der Schichten ist von der Korngrofe abhéngig /245/.

Um dem hohen Entwicklungsstand heutiger PVD-Anlagen Rechnung tragen zu kdnnen,
sind in neueren Literaturquellen hidufig Modifikationen des in den 1970er Jahren entwi-
ckelten Strukturzonenmodells von THORNTON zu finden (siehe z. B. /151//178/ /179/).
MUSIL beschreibt beispielsweise in /178/ und /179/ das Entstehen neuartiger nanokris-
talliner Schichten beim Kathodenverdampfen unter extrem geringem Prozessdruck

(low-presure sputtering).

Neben den Herstellungsbedingungen wie dem Prozessdruck und der Temperatur kann
die Modifikation der Struktur auch durch eine Dotierung mit Fremdelementen erfolgen.
Die Fremdelemente verschieben die Zonen des Strukturzonenmodels und bewirken eine
Anderung der KorngroBe. Diese beiden Aspekte werden im Strukturzonenmodell von
BARNA und ADAMIK /26/ in Bild 5.5 beriicksichtigt.

Zone 1- Zone 3

0o 01 02 03 04 05 06 0,7

Zone 1 ‘ Zone T Zone 3

mittel
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Zone 1‘ ZoncT‘ Zone 2 ‘ Zone 3

niedrigﬂl].”
T
0

Al T T T T
0,1 02 03 04 05 0,6 07

Fremdelementkonzentration

Zone 1 ‘ Zone T ‘ Zone 2

keine [[I]
0

0,1 02 03 04 0,5 06 0,7 Bild 5.5  Strukturzonenmodell nach BARNA
Ts,/ Ty und ADAMIK (nach /26/)
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Die Benennung der einzelnen Zonen des Models orientiert sich am Strukturzonenmo-
dell von THORNTON. Das Modell zeigt die Schichtstruktur in Abhédngigkeit der Frem-
delementkonzentration und der homologen Temperatur (Tsy/Tm).

Grundsétzlich konnen Fremdelemente im Kristallgitter des Basisschichtwerkstoffs ge-
16st werden (Mischkristallbildung) oder eine eigene Phase bilden, welche sich bevor-
zugt an der Kristallitoberfliche und den Korngrenzen anlagert /26/ /27/. Sie beeinflus-
sen dadurch die Schichtbildung bereits in den frithen Phasen des Keimwachstums und
der Koaleszenz. Bedecken die Fremdelemente die Oberfliche von Kristallisationskei-
men, so kann eine Koaleszenz aufgrund einer eingeschrankten Korngrenzenmobilitét
nicht stattfinden und das Kornwachstum wird behindert /26/. Die Struktur wird damit
feinkorniger. Da heutige Hochleistungsschichten meist aus zwei- bzw. mehrkomponen-
tigen Werkstoffsystemen bestehen, ist das Strukturzonenmodell von BARNA und
ADAMIK zur Entwicklung nanokristalliner Strukturen besonders relevant /179/.

5.3.4 Ausbildung kristallographischer Vorzugsorientierungen

Die kristallographische Orientierung beschreibt die Lage spezifischer Netzebenen eines
Kristallgitters im Raum. Vorzugsorientierungen (7exturen) beeinflussen das tribologi-
sche Verhalten von MoS;-Schichten, sodass ihre Entstehungsmechanismen verstanden
sein miissen. Im Wesentlichen wird die Texturbildung vom Substratwerkstoff, dem
Schichtwerkstoff und den Prozessparametereinstellungen bei der Beschichtung beein-

flusst. Im Folgenden wird hierauf niher eingegangen.

Einfluss von Substrat- und Schichtwerkstoff auf die kristallographische Orientierung

Auf amorphen Substratwerkstoffen wachsen Kristallisationskeime {iblicherweise mit
einer regellosen Gitterorientierung auf /27/, wihrend es auf kristallinen Substratmateria-
lien zu einem epitaktischen'’ Wachstum kommt. Hierbei wird die Gitterorientierung der
Kristallisationskeime vom Kristallgitter des Substrats beeinflusst. Da sich Schicht- und
Substratwerkstoff in der Regel unterscheiden, nennt man diesen Vorgang Heteroepita-
xie. Sobald eine erste Atomlage das Substrat bedeckt, findet das darauffolgende Wachs-
tum zwischen zwei gleichen Werkstoffen statt, sodass in dieser Phase des Schicht-

wachstums Homoepitaxie herrscht.

Die Heteroepitaxie ist umso stirker ausgeprégt, je weniger sich die Gitterkonstanten
zwischen Substrat- und Schichtwerkstoff unterscheiden, das heift je kleiner die Gitter-
fehlanpassung (lattice mismatch) ist. Bei geringer Gitterfehlanpassung tibernimmt das

1% Epitaxie bezeichnet das nach dem Kristallgitter eines Grundwerkstoffs gerichtete, defektfreie Aufbau-
en eines Kristallgitters derselben oder einer anderen Phase /279/ /262/. Sie kann folglich sowohl bei
der Verwachsung zweier unterschiedlicher Materialien als auch bei einer Verwachsung ein und des-
selben Materials auftreten.
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aufwachsende Material die Gitterkonstante des Substrats. Bei etwas grofleren Abwei-
chungen der Gitterkonstanten erféhrt sowohl die aufwachsende Schicht als auch das
Substrat eine mechanische Vorspannung und es entstehen Eigenspannungen, die im
Verlauf der Homoepitaxie mit steigender Schichtdicke akkumulieren. Ubersteigt die
gespeicherte Verspannungsenergie einen kritischen Wert, bei dem keine weitere Deh-
nung des Kristallgitters moglich ist, wird die Spannung durch Entstehung von Verset-
zungen und anderen Defekten kompensiert /77/. Bei extrem hoher Gitterfehlanpassung
stellt sich unmittelbar im Ubergangsbereich zwischen Substrat und Schicht eine hohe
Fehlstellendichte ein /158/.

Der Einfluss des Substratmaterials auf die Ausbildung einer Textur konnte von
RICKERBY und BURNETT /205/ bei einer Titannitridschicht (TiN) anschaulich nachge-
wiesen werden: Wiéhrend sich auf martensitisch gehértetem HS6-5-2C"" Schnellarbeits-
stahl eine Textur mit einer (200)-Vorzugsorientierung entwickelt, zeigt die Abschei-
dung von TiN auf dem austenitischen Chromstahl X20Crl3" neben einigen
(200)-orientierten Kristalliten eine regellose Gitterorientierung.

Einfluss der Prozessparametereinstellung auf die kristallographische Orientierung

Das Anlagern von Teilchen an energetisch giinstigen Stellen des Kristallgitters durch
Oberflichenmigration setzt eine ausreichende Mobilitdt der kondensierten Teilchen vo-
raus /264/. Diese steigt wiederum mit zunehmender Temperatur, sodass ein epitakti-
sches Wachstum erst ab einer kritischen epitaktischen Temperatur moglich ist /189/.
Liegt die Substrattemperatur weit unterhalb dieser Temperaturschwelle, werden die an-
fangs gebildeten Kristallisationskeime regellos orientiert /194/. Beim anschlieenden
Keimwachstum setzt sich nach MAHIEU et al. /149/ in der Zone T die Orientierung der
Keime durch, welche die hochste Wachstumsgeschwindigkeit in Richtung des Teilchen-
flusses besitzen. Bei Schichten der Zone 2 orientieren sich die Ebenen der kleinsten
Oberfldachenenergie parallel zur Substratoberfliche. Im MoS,-Kristall entspricht die
Ebene der kleinsten Oberflichenenergie der (002)-Basisebene /68/.

Die Mobilitit kondensierter Teilchen steigt neben der Temperatur auch mit der Energie
des schichtbildenden Teilchenstroms, sodass die kritische epitaktische Temperatur mit
steigender Teilchenenergie sinkt /158/. Hohe Teilchenenergien diirften auch fiir die bei
gesputterten Aluminiumnitrid- /123/ /106/ und Zinkoxid-Schichten /142/ /143/ zu be-
obachtende Texturbildung verantwortlich sein. In beiden Schichtwerkstoffen ordnen
sich die (002)-Ebenen bei geringem Prozessdruck und geringen Target-Substrat-
Abstinden — beides bedingt einen hochenergetischen Teilchenstrom — bevorzugt paral-

lel zur Substratoberfliche an. Sowohl Aluminiumnitrid als auch Zinkoxid kristallisieren

""" Originale amerikanische Werkstoffbezeichnung der Quelle: AISI M2 (Werkstoffaummer 1.3343)
12 Originale amerikanische Werkstoffbezeichnung der Quelle: AISI 420 (Werkstoffnummer 1.4021)
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wie MoS, bevorzugt im hexagonalen Raumsystem, sodass hochenergetische Teilchen-
strome auch bei der Texturbildung in MoS,-Schichten eine wichtige Rolle spielen diirf-

ten.

5.3.5 Entstehung von Eigenspannungen

Eigenspannungen werden aufgrund ihres wesentlichen Einflusses auf das Verschleif3-
verhalten in Abschnitt 4.2.3 bereits diskutiert. Im aktuellen Abschnitt werden die Ursa-
chen zur Entstehung von Eigenspannungen in diinnen Schichten beleuchtet. Da sie liber
die elastischen Materialeigenschaften mit den Gitterdehnungen verkniipft sind, liegen
Spannungen in einer Schicht vor, sobald die Abstéinde zwischen den Atomen nicht mehr
ihren Gleichgewichtsabstéinden entsprechen /237/. Bei unter Zugeigenspannungen ste-
henden Schichten sind die Atomabstidnde gegeniiber dem Gleichgewichtszustand gro-
Ber, unter Druckeigenspannungen dagegen kleiner /158/.

Der makroskopische Eigenspannungszustand oy in PVD-Schichten setzt sich laut /112/
und /192/ aus einem thermischen Spannungsanteil o, und einem intrinsischen Anteil o;

zusammen:

0y =0y 1 0; Formel 5.1

Thermische Eigenspannungen

Thermische Eigenspannungen entstehen infolge unterschiedlicher thermischer Ausdeh-
nungskoeffizienten von Schicht- und Substratwerkstoff. In PVD-Beschichtungsanlagen
herrschen in der Regel erhohte Temperaturen, um bestimmte Schichtmerkmale erzeu-
gen zu konnen (vgl. epitaktische Temperatur). Werden die Komponenten nach dem
Beschichten auf Raumtemperatur abgekiihlt, so erfahren Substrat und Schicht unter-
schiedliche Temperaturdehnungen. Da die Schicht gegeniiber den Substratabmessungen
vernachldssigbar diinn ist, werden die Dehnungen des Substrats der Schicht aufgezwun-
gen /114/. Dehnungsbehinderungen bzw. Zwangsdehnungen der Schicht rufen schlief3-
lich thermische Eigenspannungen Aoy, hervor, welche sich nach /114/, /192/ und /112/
mithilfe der Formel 5.2 berechnen lassen.
Aoy, = M Formel 5.2
1-vg

AT bezeichnet die bei der Abkiihlung auftretende Temperaturdifferenz, ag, und ag ste-
hen fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Substrats bzw. der Schicht. Eg
und vs kennzeichnen den Elastizitdtsmodul und die Querdehnzahl der Schicht. Je nach
Verhiltnis von ag, zu as kénnen sowohl thermische Zug- als auch Druckeigenspannun-

gen entstehen.

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

5 PVD-Technik 44

Intrinsische Zugeigenspannungen

Intrinsische Spannungen bezeichnen Eigenspannungen, die wihrend des Wachstums der
Schichten entstehen. Sie resultieren typischerweise aus einer Ansammlung kristallogra-
phischer Gitterbaufehler /114/. Die Energie des Teilchenflusses zum Substrat bestimmt
Art und Hohe der intrinsischen Spannungen. Ab einer bestimmten Hohe der Teilchen-
energie kann ein Ubergang von Zug- zu Druckspannungen beobachtet werden /283/.

Die am hdufigsten herangezogene Modellvorstellung fiir das Entstehen von Zugeigen-
spannungen in diinnen PVD-Schichten ist das Korngrenzenrelaxationsmodell (vgl. /83/
/107/ /108/). Die Voraussetzung dafiir sind niedrigenergetische Teilchenstrome, sodass
sich aufgrund des VOLMER-WEBER-Wachstums ein Inselwachstum einstellt. Durch das
Bestreben, sich durch Koaleszenz zu vereinen, herrschen zwischen benachbarten Inseln
interatomare Anziehungskréfte. Die Gegenkraft dazu schaffen die Adhéasionskrafte zwi-
schen Insel und Substrat. Diese Zwangsbedingung fiihrt zu einer elastischen Deformati-
on der Korngrenzen (Relaxation) und folglich zu inneren Zugspannungen /283/ /183/.
Aufgrund der Voraussetzung niedrigenergetischer Teilchenstrome, konnen Zugeigen-
spannungen nur in pordsen Schichten beobachtet werden /191/.

Intrinsische Druckeigenspannungen

Unter Druckspannung stehende Schichten sind aufgrund ihrer hoheren Dichte und ihrer
mechanischen Belastbarkeit fiir tribologische Anwendungen anzustreben. Bei geringen
Substrattemperaturen iiberwiegt der intrinsische Anteil der Druckeigenspannungen. Bei
steigenden Substrattemperaturen nimmt dagegen der Anteil der thermischen Spannun-
gen zu /247/.

Intrinsische Druckeigenspannungen konnen auf eine Verfestigung der bereits konden-
sierten Schicht durch Beschuss mit Atomen des nachkommenden Teilchenstroms zu-
riickgefiihrt werden. Diese von D'HEURLE /60/ entwickelte Modellvorstellung, die in der
englischsprachigen Literatur als forward sputtering model bezeichnet wird, konnte
durch einige Autoren wie THORNTON /247/, HOFFMAN /108/, KNOTEK et al. /132/ und
WINDISCHMANN /282/ bestitigt und erweitert werden. Das Modell beschreibt einen Ver-
festigungsmechanismus durch das atomare Bombardement schichtbildender Teilchen
(atomic peening). Bei der Kollision zwischen einfallenden Teilchen und der bereits ab-
geschiedenen Schicht bildet sich eine StoBBkaskade aus, bei der die Atome unterhalb der
Schichtoberflache aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt werden. Bei hinreichend
geringer Substrattemperatur (7s, < 0,25-Ty) konnen die von der Stoflkaskade betroffe-
nen Atome nicht in ihre Ausgangslage zuriickkehren und die volumetrische Verzerrung
wird eingefroren /283/. Durch die Implantation hochenergetischer Teilchen entstehen
Defekte wie beispielsweise Versetzungen, welche eine wesentliche Quelle von Eigen-

spannungen in Kristallen darstellen /237/.
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Der hohe Impuls der einfallenden Teilchen ermdglicht nach KNOTEK /132/ auBlerdem
das Besetzen sehr kleiner Gitterplétze, sodass die Atomabstidnde in der Regel verkiirzt
werden. Hierdurch erfiahrt die Schicht eine Volumenzunahme, der die stiitzende Wir-
kung des umgebenden Schichtmaterials und die Adhésionskréfte zwischen Schicht und
Substrat allerdings entgegenwirken. Die Folge dieser Verformungsbehinderung sind
intrinsische Druckeigenspannungen o;. Der Mechanismus ist in Bild 5.6 dargestellt. In-
teratomare Krifte zwischen benachbarten Atomen werden darin durch Federelemente

veranschaulicht.
Hochenergetischer Fluss von Die Schichtteilchen konnen durch Das verzerrte Volumen wird vom
Beschichtungsteilchen auf eine ihren hohen Impuls in das Gitter umgebenden Schichtmaterial
spannungs- und defektfreie, eindringen und Defekte auslosen. gestiitzt und kann dadurch nicht
kristalline Schicht. Die Schicht erfahrt eine Volumen- relaxieren. Es entstehen Druck-
O O O zunahme. eigenspannungen.
* * * GiDruck O} Druck
— ——
— ———
—— ——
— —-—
—— ———

Bild 5.6 Entstehung von intrinsischen Druckeigenspannungen in kristallinen Schichten

Nach WINDISCHMANN /282/ /283/ kdnnen die intrinsischen Druckspannungen mithilfe
der Formel 5.3 berechnet werden.

EqMs | 479K 5
. =|l—|——— DPVE=0kDPVE F /5.3
0i, Druck (1 -vg) P ] A VE- 0] VE orme
K- e
= /N Formel 5.4

Es und vs beschreiben darin den Elastizitdtsmodul bzw. die Querdehnzahl der Schicht,
ps die Schicht-Dichte und My die molare Masse der Schicht. K stellt entsprechend der
Formel 5.4 einen Proportionalititsfaktor zwischen der Volumendehnung e und dem
Verhiltnis n/N dar, welches aus der Teilchendichte der von der Verzerrung betroffenen
Atome n und der (Gesamt-)Teilchendichte N gebildet wird. Weiterhin bezeichnet N, die
AVOGARDO-Konstante und ¢ beriicksichtigt die Kohédsionsenergie im Materialinneren
(eine ausfiihrliche Herleitung von ¢ liefert /190/). @ und E beschreiben schliefSlich den
Fluss bzw. die Energic der auf das Substrat treffenden Teilchen. Der Term
(Es-Ms)/[(1-vs)-ps] entspricht der molaren Energie Q der Schicht, sodass die Formel
5.3 wie oben stehend vereinfacht werden kann. Der Term (4,79:K-0)/Na wird in der
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vereinfachten Form durch die Variable & ersetzt, mit welcher die verschiedenen Kon-
stanten zusammengefasst werden /282/. Arbeiten von PAULEAU geben einen Uberblick
iiber den eben vorgestellten Ansatz zur Vorhersage des Druckeigenspannungszustands
und zeigen dessen Verifizierung mittels experimenteller Ergebnisse (siche hierzu /191/
/192//190/ /170/).

Eine fiir diese Arbeit wichtige Erkenntnis aus der oben genannten Formel 5.3 ist der
direkt proportionale Zusammenhang der intrinsischen Druckeigenspannungen mit dem
Faktor ®E"?, welcher iiber Teilchenfliisse und -energien die Vorginge innerhalb des

2 - ..
wird als normalisierter Im-

Beschichtungsrezipienten beriicksichtigt. Der Faktor @FE
puls (normalized momentum) bezeichnet. Da der Fluss @ und die Energie E eines Teil-
chenstroms nur unter hohem Aufwand messtechnisch zu erfassen sind, konnte der Zu-
sammenhang zwischen ®E" und den Druckeigenspannungen bisher nur fiir wenige
Schichtsysteme bestétigt werden. Zwei Arbeiten hierzu stammen von MOUNIER und
PAULEAU /169/ /170/, welche sich mit Eigenspannungen in amorphen Kohlenstoft-
schichten (a-C) beschiftigen. Die Teilchenenergien werden in beiden Untersuchungen

unter hohem messtechnischem Aufwand mithilfe einer LANGMUIR-Sonde ermittelt.

Ferner wird der intrinsische Eigenspannungszustand von Fremd- und Dotierungsele-
menten beeinflusst. Deren Auswirkung auf die Eigenspannungen hingt von ihren
Schmelzpunkten und chemischen Eigenschaften ab. Beispielsweise erzeugen Elemente
und Verbindungen, die in Beschichtungsprozessen oftmals als Verunreinigung angese-
hen werden (z. B. Sauerstoff und Wasser), aufgrund einer Phasenumwandlung
Druckspannungen /283/. Bei Dotierung amorpher Kohlenstoffschichten mit metalli-
schen Elementen kann dagegen allgemein ein Abbau von Druckeigenspannungen beo-

bachtet werden.

In polykristallinen Schichten variiert der Eigenspannungszustand zwischen einzelnen
Kristalliten, aber auch innerhalb der Kristallite aufgrund inhomogener Verteilungen von
Versetzungen, Stapelfehlern und Ausscheidungen. Das Bezugssystem ist wegen der
Ortsabhingigkeit des Eigenspannungszustands daher grundsétzlich anzugeben. Unter
Eigenspannungen I. Art versteht man den Mittelwert der Spannungen in einem Volu-
men, das geniigend viele Kristallite aller vorhandenen Werkstoffphasen enthélt, um als
reprasentativ flir das Material zu gelten. Eigenspannungen 1. Art werden daher auch als
makroskopische Eigenspannungen bezeichnet. Demgegeniiber sind Mikroeigenspan-
nungen II. Art als die Differenz der mittleren Spannung eines Kristallits zur Eigenspan-
nung I. Art definiert. Mikroeigenspannungen III. Art sind die ortsabhdngigen Abwei-
chungen von Spannungen von der Summe der Spannungen I. und II. Art innerhalb eines
Kiristallits /237/. Der in der Arbeit verwendete Eigenspannungsbegriff bezieht sich aus-
schlieBlich auf Eigenspannungen I. Art. Der Eigenspannungszustand diinner Schichten

wird ferner als eben und rotationssymmetrisch angenommen (siehe z. B. /129/).
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6 Molybdandisulfid und dessen Eignung als
Festschmierstoff

Das dunkle, blaugrau glinzende Molybdéndisulfid mit der Summenformel MoS, bildet
die auf der Erde am héufigsten auftretende Verbindung des Elements Molybdén und
wird aufgrund des héufigen, natiirlichen Vorkommens meist bergméannisch gewonnen
/139/. MoS; ist die chemisch stabilste Phase im Mo-S-System und wird dank seiner

guten Gleiteigenschaften bereits seit Jahrhunderten als Festschmierstoff eingesetzt.

6.1 Kiristallstruktur

MosS, kristallisiert iberwiegend im hexagonalen Raumgitter. Hierin werden die beiden
charakteristischen Ebenen der prismatischen Elementarzelle wie in Bild 6.1 als Basis-
bzw. Prismenebene bezeichnet /125/. Jede Molybdénebene im Kristall ist von zwei sehr
stark kovalent angebundenen Schwefelebenen umgeben, sodass sich dicht gepackte
S-Mo-S-Lamellen ausbilden /281/.

. B
30 ﬁ
| 2=

—— Schwefel
Molybdéin
Schwefel

Schwefel
Molybdén
Schwefel

c-Achse

Prismenebene

Schwefel
Molybdén
Schwefel -

!
—
\
A=

Bild 6.1  Kristallstruktur von 2H-MoS, mit drei aufeinanderfolgenden S-Mo-S-Lamellen (Git-
terparameter und Netzebenenabstinde nach /235/ und /139/)

Wie im Bild 6.1 dargestellt, stapeln sich diese Lamellen entlang der kristallographi-
schen c-Achse iibereinander. Beim Ubergang von einer Lamelle zur nichsten stehen
sich zwei Schwefelebenen gegeniiber, zwischen denen lediglich schwache
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VAN-DER-WAALS Krifte wirken. Die Distanz zwischen zwei Schwefelebenen, welche
als VAN-DER-WAALS Liicke bezeichnet wird, ist daher mit 3,08 A kaum kleiner als die
Dicke einer gesamten S-Mo-S-Lamelle. Die einzelnen Lamellen konnen dank der
schwachen Wechselwirkung zwischen den Ebenenpaketen leicht aufeinander abgleiten.
Dies fiihrt zu einer geringen Scherfestigkeit in Gleitebenenrichtung (parallel zur Basis-
ebene) und damit zu einem guten Gleitverhalten. Weitere Auswirkungen des lamellaren
Aufbaus sind die leichte Spaltbarkeit des Werkstoffs in den VAN-DER-WAALS Liicken
und die leichte Transferfilmbildung auf einem kontaktierenden Gegenkorper (vgl. /139/
/233//95/). Aufgrund dieser Eigenschaften wird das Kristallgitter von MoS, oftmals mit

dem von Graphit verglichen.

Neben der dargestellten hexagonalen 2H-Modifikation kann MoS; auch im rhomboedri-
schen 3R-Kristallsystem kristallisieren /37/. Die Ziffer der 2H- bzw. 3R-Nomenklatur
gibt an, wie viele S-Mo-S-Lamellen die Einheitszelle bilden. Im 2H-System sind zwei
aufeinanderfolgende S-Mo-S-Lamellen gegeneinander versetzt angeordnet, d.h. jede
dritte Lamelle liegt wieder genau iiber der ersten (Bild 6.1). Diese Periodizitdt wird
durch den Netzebenenabstand ¢ gekennzeichnet. Dagegen sind im 3R-Kristallsystem
drei aufeinanderfolgende S-Mo-S-Lamellen gegeneinander versetzt. Dementsprechend
ist der Netzebenenabstand groBer als im 2H-System. Die Anordnung der Atome inner-
halb einer Lamelle ist in beiden Systemen nahezu identisch /281/ /37/. Die hexagonale
Modifikation ist in natiirlich vorkommendem MoS, hiufiger anzutreffen. Einer der
Griinde hierfiir ist die vergleichsweise geringe chemische Stabilitdt der rhomboedri-
schen Kristallstruktur, sodass sich diese bei langanhaltender Temperaturauslagerung
zwischen 400 °C und 1.200 °C in die stabilere hexagonale Struktur umwandelt. Es exis-
tieren Hinweise darauf, dass das Gleitverhalten beider Kristallmodifikationen gleich gut
ist, was auf eine reibungsinduzierte Umwandlung der rhomboedrischen in die hexago-
nale Struktur zuriickzufiihren sein diirfte /139/.

6.2 Extrinsische Einflusse auf das tribologische
Verhalten diinner MoS,-Schichten

Bei keinem bisher bekannten Tribowerkstoff ist die Leistungsfahigkeit vollig unabhén-
gig von den externen Umgebungseinfliissen. So zeigt MoS, zwar eine hohe Resistenz
gegeniiber den extremen Bedingungen des Weltraums, der Einsatz auf der Erde ist al-
lerdings durch eine starke Zunahme des Verschleiles in Luft begrenzt. Im Folgenden
werden die wichtigsten Umgebungseinfliisse auf die Bestandigkeit des Werkstoffs und
auf das tribologische Verhalten dargestellt und diskutiert.
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lonisierende Strahlung

Wie die meisten kristallinen anorganischen Feststoffe ist auch MoS, gegeniiber dem
Einfluss ionisierender Strahlung resistent. Einige Autoren berichten z. B. in /69/ und
/94/ sogar tiber positive Effekte hochenergetischer Strahlung auf die Reibung. Wegen
der deutlich schlechteren Strahlungsbestindigkeit organischer Substanzen, wie Ole und
Fette /139/, ist MoS, konventionellen Schmierstoffen in einigen Spezialanwendungen,
wie z. B. Rontgenrohrenlagerungen (vgl. /221/), deutlich iiberlegen.

Hohe Temperaturen

Unter Sauerstoffausschluss besitzt MoS, eine hohe thermische Stabilitat bis iiber
1.000 °C. Fir langzeitige tribologische Beanspruchungen sollte eine Temperatur von
650 °C allerdings nicht iiberschritten werden. In sauerstoffhaltiger Atmosphére hinge-
gen zersetzt sich der Werkstoff durch Oxidation bereits schon bei niedrigeren Tempera-
turen, sodass langzeitige Anwendungen auf 350 °C und Kurzzeitanwendungen auf bis
zu 500 °C begrenzt sind /139/.

Lufifeuchtigkeit und Luftsauerstoff’

Der Einfluss von Luftfeuchtigkeit und Luftsauerstoff auf das tribologische Verhalten
kann am besten veranschaulicht werden, indem zunédchst die Reibung im Vakuum be-
trachtet wird. Wie von ROBERTS /210/ und DONNET et al. /65/ /66/ nachgewiesen, kon-
nen im Vakuum besonders niedrige Reibungszahlen bis zu 0,002 gemessen werden.
Zum Vergleich: Die Reibungszahl fiir Eis gegen Eis bei 0 °C betrégt 0,025 /38/. Fiir ihre
Messungen benutzten DONNET et al. eine komplexe Apparatur, in der die Schichther-
stellung, das tribologische Experiment sowie die notwendige Analytik durchgefiihrt
werden konnen, ohne das Vakuum zu brechen. Die sehr niedrige Reibung kann somit
auf den volligen Luftausschluss und damit auf eine besonders geringe Oxidation zu-
riickgefiihrt werden. Zwar wére fiir viele Anwendungen eine vergleichbar niedrige Rei-
bung wiinschenswert, aber die notwendigen stark idealisierten Bedingungen lassen sich
fiir reale Tribosysteme nicht aufrechterhalten.

Sind die Schichten — wie iiblich — zwischen der Herstellung und dem tribologischen
Versuch im Vakuum der Raumluft ausgesetzt, so ergeben sich zu den Versuchen von
DONNET et al. zwar erhohte Reibungszahlen um 0,03 (vgl. /57/), die aber trotz dieser
Erhohung als sehr gering angesehen werden konnen (ultra low friction-Bereich, vgl.
/233/). Ahnlich geringe Reibungszahlen von 0,003 bis 0,06 sind nach /66/, /139/ und
/95/ auch in trockener Stickstoff- oder Argonatmosphére zu erwarten. Werden die tribo-
logischen Versuche dagegen in Luft durchgefiihrt, so erhdhen sich die Reibungszahlen
infolge einer Tribooxidation auf Werte zwischen 0,1 und 0,2 /235/ /66/ /112/. Diese
Steigerung der Reibung kann nach GROSSEAU-POUSSARD et al. /95/ durch eine Zunah-
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me der Scherfestigkeit des Werkstoffs erklért werden, indem eine erhohte Sauerstoft-
konzentration in der Schicht das Abgleiten von S-Mo-S-Lamellen behindert. Nach /66/
ergibt sich die Scherfestigkeit der Schichten in Luft zu 56 MPa, in trockener Stickstoft-
atmosphire zu 1,1 MPa und im Ultrahochvakuum zu 0,7 MPa.

Es wird angenommen, dass die Erh6hung von Reibung und Verschleifl hauptséchlich
durch das abrasiv wirkende Molybdéandioxid (MoO,) verursacht wird. Aus den simultan
ablaufenden chemischen Reaktionen werden nachfolgend die fiir das Oxidationsverhal-
ten von MoS, wichtigsten drei betrachtet. In den von Formel 6.1 bis Formel 6.3 darge-
stellten Reaktionsgleichungen wird auf die Angabe der Molekiilverhédltnisse verzichtet.
In Verbindung mit dem Wasserdampf in der Luft entsteht das abrasiv wirkende MoO,
unter Ausgasung von Schwefelwasserstoff (H»S) (Formel 6.1) /139/. Bei der Reaktion
mit Luftsauerstoff werden MoO, und verschiedene andere Molybdénoxide unter Ausga-
sung von Schwefelmonoxid (SO) und Schwefeldioxid (SO,) gebildet (Formel 6.2)
/124/. Das Zwischenprodukt MoO, zerfdllt in Verbindung mit Sauerstoff schlieBlich
zum chemisch stabileren Molybdéntrioxid (MoQ3), welches ebenfalls reibungssteigernd
wirkt (Formel 6.3) /139/. Es gibt nach /81/ allerdings auch Anhaltspunkte dafiir, dass
ein gewisser Anteil des duferst stark reibungssteigernden MoO, nicht weiter reagiert
und in der Schicht zuriickbleibt.

Zwischenreaktion mit Wasser /139/ MoS, +H,0 R_}mbung MoO, + H,S? Formel 6.1
Reibung M0203

Zwischenreaktion mit Luft /124/  MoS, + 0, —— MoO, + SO1T + SOzT Formel 6.2
M003

Endreaktion /139/ MoO, + 0, —— MoO; Formel 6.3

Die beschriebene Oxidation bei Lagerung und Gebrauch von MoS;-Schichten in Luft ist
nicht zu verwechseln mit der Substitution von Schwefel durch Sauerstoff, welche be-
reits bei der Schichtabscheidung stattfindet. Wéhrend die Oxidation im Anschluss an
die Herstellung stets reibungssteigernd wirkt, kann eine bei der Herstellung verursachte
Substitution von Schwefel durch Sauerstoff reibungsreduzierend wirken /82/. Erldute-
rungen hierzu liefert Abschnitt 6.3.3.
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6.3 Intrinsische Einflliisse auf das tribologische
Verhalten diinner MoS,-Schichten

Die innere Beschaffenheit einer MoS,-Schicht bietet die Moglichkeit zur Modifikation
des tribologischen Verhaltens und ist in der Arbeit das wichtigste Mittel zum Erreichen
einer verschleifl- und feuchteresistenten MoS,-Schicht. Die wesentlichen Einflussgro-
Ben werden nachfolgend dargestellt und diskutiert.

6.3.1 Schichtstruktur und kristallographische Orientierung

Schichtstruktur und kristallographische Orientierung iiben auf viele verschleifirelevante
Eigenschaften einen hohen Einfluss aus. Im Folgenden sollen Schichthaftung und Oxi-
dationsneigung aufgrund ihrer Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit betrachtet werden.

Einfluss von Struktur und kristallographischer Orientierung auf die Schichthaftung

Wihrend die chemisch-physikalische Wechselwirkung zwischen Molybdan und Schwe-
fel innerhalb einer S-Mo-S-Lamelle sehr stark ist, so ist die Affinitit eines Schwefela-
toms zur Interaktion mit externen Atomen schwach /139/. Bei perfekter Anordnung der
Schwefelatome sind komplett geschlossene Schwefelebenen daher als chemisch inert"
anzusehen und sorgen im Werkstoffinneren fiir die Ausbildung der VAN-DER-WAALS
Liicken. Einerseits werden hierdurch zwar die guten Gleiteigenschaften des Werkstoffs
gewihrleistet, andererseits ist die schwache Bindungsneigung der S-Mo-S-Lamellen
laut FLEISCHAUER /79/ nachteilig fiir eine gute Anbindung an das Substrat. Um diesen
beiden gegenldufigen Anforderungen — leichtes Abgleiten von Gitterebenen und gute
Schichthaftung — gerecht zu werden, miissen zwei Grenzfille der kristallographischen
Orientierungen néher betrachtet werden: Den ersten Sonderfall bilden Strukturen, bei
denen die (002)-Basisebenen der Lamellen parallel zur Substratoberfliche ausgerichtet
sind, wie im Bild 6.2a gezeigt.

S“bSlratobe,ﬂéch; ----- “bm&toberﬂéche
a) b)

Bild 6.2 Grenzfille der Orientierung in MoS,-Schichten mit paralleler (a) und senkrechter

Anordnung der Basisebenen zur Substratoberfliche

13 Als chemisch inert bezeichnet man reaktionstriige Substanzen, die unter bestimmten Bedingungen
nicht oder kaum mit einem anderen Stoff reagieren.
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Uberwiegt diese Form der Kristallorientierung in einer Schicht, so wird diese als basal-
orientiert bezeichnet (vgl. /79/ /233/). Einen zweiten Grenzfall stellen Schichten dar, in
denen die Basisebenen der Kristallite vorwiegend senkrecht zur Substratoberflache ori-
entiert sind (Bild 6.2b).

Bestiinde eine Schicht aus einem Einkristall, in dem defektfreie S-Mo-S-Lamellen pa-
rallel zur Substratoberfldche orientiert sind, so wiirden chemisch inerte Schwefelebenen
an die Substratoberflidche angrenzen und es konnten sich in der Folge keine starken Ad-
hisionskrifte zum Substrat aufbauen. Um im Falle einer basal-orientierten Schicht (Bild
6.2a) eine gute Haftung zum Substrat herzustellen, miissen deshalb die chemisch inakti-
ven Schwefelebenen an Defektstellen aufgebrochen werden. Solche Schwefel-
Fehlstellen wirken nach FLEISCHAUER /79/ als Ankerpldtze, an die sich Substratatome
binden konnen. Die hohe Tendenz von MoS; zur Ausbildung von Gitterdefekten ist fiir
die Haftung somit vorteilhaft. Schichten, bei denen die Basisebenen wie bei dem im
Bild 6.2b gezeigten Grenzfall vorrangig senkrecht zur Substratoberfliche angeordnet
sind, konnen dagegen auch ohne Schwefelmangel starke chemische Bindungskrifte zur
Substratoberfliche aufbauen, denn die Reaktionsfreudigkeit ist entlang der Prismenebe-
nen des MoS,-Kiristalls allgemein héher als an den Basisebenen /79/ /139/. Nach /139/
und /32/ zeigt der Werkstoff MoS, meist eine gute Haftung auf Stahl, wodurch eine
Haftschicht in der Regel tiberfliissig wird.

Einfluss von Struktur und kristallographischer Orientierung auf die Oxidationsneigung

Wie bei der Schichthaftung spielt die Anisotropie der chemischen Reaktivitit des MoS,-
Kristallgitters auch bei der Oxidation in Luft eine entscheidende Rolle: Die Affinitat zur
chemischen Wechselwirkung mit externen Atomen ist entlang der Prismenebene (Bild
6.1) wesentlich hoher als an den Basisebenen der S-Mo-S-Lamellen /139/ /81/. Der
tiberwiegende Teil der Oxidation findet daher dort statt, wo Sauerstoff an den Riandern
der Lamellen angreifen kann, also an Defekten, Versetzungen oder Fehlstellen. Dahin-
gegen bilden vollstdndig geschlossene Schwefelebenen eine Oxidationsbarriere /81/.
FLEISCHAUER konnte in /78/ nachweisen, dass die Oxidation bei Auslagerung in feuch-
ter Umgebung bei regellos orientierten Schichten bis zu einer Tiefe von 10 nm unter die
Oberflache vordringt, bei basal-orientierten Schichten dagegen nur bis zu einer Tiefe
von 1 nm. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass der Gleitweg bis zum Schichtversa-
gen bei in Feuchtigkeit ausgelagerten, regellos orientierten Schichten um den Faktor 50
geringer ist als unmittelbar nach dem Beschichtungsprozess. Die Lebensdauer der aus-
gelagerten basal-orientierten Schicht wird hingegen kaum beeinflusst /78/. Nachfolgen-
de Untersuchungen von ZHANG et al. /290/ und WANG et al. /268/ /267/ /269/ bestitigen
das feuchteunempfindliche tribologische Verhalten der basal-orientierten Schichten und
geben erste Hinweise auf die fiir deren Herstellung notwendigen Prozessbedingungen.
Die hierin angewandten Versuchsreihen ermdglichen jedoch keine Gegeniiberstellungen
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der Effektstérke einzelner Prozessparameter und ihrer gegenseitigen Wechselwirkung.
Deshalb herrscht nach wie vor Unklarheit {iber die elementaren Zusammenhénge zwi-
schen den Prozessparametern, den Teilchenenergien und der Schichtstruktur. Hieran
kniipft die vorliegende Arbeit an. Um diese in die bisherigen Entwicklungsarbeiten ein-
ordnen zu konnen, erfolgt im Anschluss ein Einblick in die bekannten Herstellungsein-
fliisse auf die Schichtstruktur und den kristallographischen Orientierungsgrad.

Herstellungseinfliisse auf die Struktur und den kristallographischen Orientierungsgrad

Die ersten gesputterten MoS,-Schichten von SPALVINS /236/ zeigten ein Schichtwachs-
tum der Zone 1 (nach THORNTON /246/), bei dem die Kristallitstingel dazu neigen, unter
Belastung leicht abzubrechen. Die Gleiteigenschaften werden somit durch einen nur
0,2 um diinnen Film dichter Struktur aufrechterhalten, der sich in einer frithen Phase des
Schichtwachstums ausbildet /235/. Daher erwiesen sich zu Beginn der Entwicklung
gesputterter MoS,-Schichten lediglich Dicken von 0,2 bis 0,6 um als zweckméBig /233/.

LINCE et al. /146/ stellten fest, dass der diinne Film nahe der Grenzfliche zum Substrat
ein basales Schichtwachstum zeigt. Danach schlieit ein Wachstum mit senkrechter Ori-
entierung der Basisebenen zur Substratoberflidche an. Sie schlussfolgern deshalb, dass
die Erzeugung dichter und vollstidndig basal-orientierter Schichten nur bei Mehrlagen-

schichten gelingt, bei denen das Wachstum immer wieder gezielt unterbrochen wird.

Ubereinstimmend mit dem Strukturzonenmodell von THORNTON kann heute das pordse
kolumnare Wachstum dank moderner Anlagentechnik durch einen geringen Prozess-
druck verhindert werden. Dabei gilt ein Druck von 0,4 Pa laut /277/, /290/, /267/ und
/133/ fur die Herstellung dichter und porenfreier MoS,-Schichten als ausreichend ge-
ring. Entgegen der Annahme von LINCE et al. /146/, dass eine basale Textur nur bei
Mehrlagenschichten erreicht werden kann, zeigt die dicht gepackte Schicht in /290/ ein
basales Schichtwachstum tiiber eine Schichtdicke von bis zu 1,6 um.

Neben dem Druck beeinflusst die Beschichtungstemperatur in hohem MaBe die Kristal-
linitdt von MoS,-Schichten, da mit steigender Temperatur die Mobilitdt der abgeschie-
denen Teilchen zunimmt und Ausheilungs- und Umordnungsvorgidnge' stattfinden
konnen (vgl. Abschnitt 5.3.3). Bei Substrattemperaturen unter 7 °C werden MoS,-
Schichten zunehmend amorph. Bei kryogenen Beschichtungstemperaturen entstehen
vollstandig amorphe MoS;-Schichten, die sehr sprode sind und eine hohe Reibung auf-
weisen. Bei Temperaturen iiber 25 °C entstehen dagegen vorwiegend kristalline Schich-
ten niedriger Reibung und KorngréBen von ca. 50 A. Wird die Temperatur auf 320 °C
gesteigert, erhoht sich die KorngroBe auf 110 A, die Reibung wird jedoch nicht weiter
verringert /234/.

4" Ausheilen und Umordnen bezeichnet das temperaturbedingte Beseitigen von Gitterbaufehlern und
Eigenspannungen infolge einer hoheren Atombeweglichkeit (man spricht von Kristallerholung).

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

6 Molybdéndisulfid und dessen Eignung als Festschmierstoff 54

Neben dem Prozessdruck und der Temperatur existieren verschiedene andere Einfliisse
des Herstellungsprozesses auf die Schichtmerkmale und -eigenschaften: Bipolar gepuls-
te Kathodenspannungen etwa bedingen gegeniiber reinen Gleichspannungen die Bil-
dung basal-orientierter Schichten mit hoher Verschleififestigkeit /267/. Hohe Kathoden-
stromdichten von 15 mA/em’ fordern dagegen die Bildung regellos orientierter Schich-
ten und sollten daher vermieden werden /268/. Der Einfluss des Target-Substrat-
Abstands wird in der Literatur kontrovers diskutiert: Wahrend CHRISTY und LUDWIG
/51/ einen positiven Einfluss geringer Abstiande auf den Verschleif} feststellen, berichtet
WEISE et al. /277/ iiber einen negativen Effekt geringer Abstinde auf die Gebrauchs-

dauer.

Trotz der hohen Zahl an Publikationen iiber die Herstellungseinfliisse auf die Struktur
gesputterter MoS,-Schichten sind die vorhandenen Erkenntnisse teils widerspriichlich,
bruchstiickhaft oder nicht ausreichend fundiert. Als Antwort hierauf werden in der vor-
liegenden Arbeit die bislang unberiicksichtigten Teilchenfliisse und -energien bei der
Herstellung und deren Auswirkung auf die Schichtstruktur untersucht. Diese Vorge-
hensweise erlaubt die Riickfiihrung der Beobachtungen auf physikalische Wirkprinzi-
pien und eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Beschichtungsanalgen.

6.3.2 Stochiometrie

MoS; hat wie alle Ubergangsmetalldichalkogenide eine hohe Tendenz Gitterdefekte
auszubilden. Das stochiometrische Verhéltnis von Schwefel- zu Molybdénteilchen des
idealen MoS,-Kristalls von 2 ist daher meist nicht vorhanden. Hinzu kommt, dass
Schwefel mit einer Atommasse von ca. 32 u ein weitaus geringeres Atomgewicht auf-
weist als Molybdédn mit ca. 96 u. Aufgrund der damit zusammenhéngenden, geringeren
Sublimationsenergie'® besitzt Schwefel eine hohere Neigung, von der bereits abgeschie-
denen Oberfliache zu desorbieren'®. Hierdurch neigen gesputterte Schichten im Allge-
meinen zur Bildung eines Schwefelmangels /81/ /42/. Um die Abweichung der chemi-
schen Schichtzusammensetzung zum stochiometrischen Ideal zu verdeutlichen, wird
statt MoS, oftmals die Summenformel MoS, verwendet.

Nach DIMIGEN et al. /61/ ergibt sich eine minimale Reibungszahl in trockener Stick-
stoffatmosphére bei einem leichten Schwefelmangel (MoS, s5), welcher durch niedrige
Prozessdriicke oder hohe Biasspannungen erzielt wird. Die Art des Substratwerkstoffs
hat dagegen weniger Einfluss auf das Atomverhéltnis. Gegeniiber Schichten mit hohe-

Sublimationsenergie ist die Energie, die fiir den direkten Ubergang eines Stoffes vom festen in den
gasformigen Zustand aufgewendet werden muss. Sie stimmt mit der Oberflichenbindungsenergie
iberein, welche von einem Teilchen iiberschritten werden muss, um zerstdubt zu werden /291/.

' Desorption bezeichnet den Vorgang, bei dem Atome die Oberfliche eines Festkorpers verlassen.
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rem Schwefelgehalt sind Schichten mit Schwefelmangel insgesamt verschleififester und

weisen einen hoheren Anteil basal-orientierter Kristallite auf /268/.

6.3.3 Fremdelemente

Fremdelemente konnen auf verschiedene Wege in die Schicht gelangen und wirken sich
meist signifikant auf das tribologische Schichtverhalten aus. Ein gewisser Anteil an
Fremdelementen, z. B. in Form einer Kontamination von Sauerstoff, ist prozesstech-
nisch unvermeidbar. Der Vorgang, bei dem der Schicht Fremdelemente bewusst zuge-
fithrt werden, wird Dotierung genannt. Dotierungselemente besitzen meist einen metal-
lischen Charakter. Die Auswirkungen von Sauerstoffkontamination und Dotierungsele-
menten werden nachfolgend erldutert.

Sauerstoffkontamination

Eine stets vorhandene Restgasmenge im Prozess bewirkt, dass gesputterte MoS,-
Schichten immer einen gewissen Sauerstoffanteil enthalten. Wahrend die Reibung bei
geringen Sauerstoffgehalten zunichst zunimmt (vgl. /187/), kann bei hoheren Sauer-
stoffkonzentrationen ein erneuter Abfall der Reibung beobachtet werden /81/. Die Ursa-
che fiir diesen Abfall liegt in der Substitution des Schwefels durch Sauerstoff. Die so in
das Gitter eingelagerten Sauerstoffatome erlauben als Elektronenakzeptor ein starkeres
Aneinanderriicken der umgebenden Schwefelatome und damit eine Verkiirzung der
Atomabsténde in der kristallographischen a-Richtung. Diese Kontraktion der Element-
arzelle in a-Richtung verursacht gleichzeitig eine Expansion in c¢-Richtung, also eine
Aufweitung der VAN-DER-WAALS Liicken. Es wird in /81/, /82/ und /79/ angenommen,
dass hierdurch die Anziehungskrifte zwischen den benachbarten S-Mo-S-Lamellen sin-
ken und es zu einer Abnahme der Scherfestigkeit und infolge dessen zu einer verringer-
ten Reibung kommt. Allerdings erreicht die Reibung hoch sauerstoffkontaminierter
MoS;-Schichten nicht das sehr niedrige Reibungsniveau von reinem MoS,. Das gezielte
Einbringen von Sauerstoff spielt bei der MoS,-Schichtentwicklung daher kaum eine
Rolle. Vielmehr wird mithilfe sehr geringer Basisdriicke versucht, Schichten hoher
Reinheit herzustellen.

Dotierungselemente

In Ubereinstimmung mit dem Strukturzonenmodell von BARNA und ADAMIK erzeugen
Dotierungselemente in MoS,-Schichten eine feinkornige Mikrostruktur aufgrund einer
eingeschrénkten Korngrenzenmobilitét bei der Schichtbildung. Fiir nickeldotierte MoS,-
Schichten konnte dieser Mechanismus anschaulich von LINCE et al. /146/ nachgewiesen
werden: Durch einen Stoffmengenanteil von 2 % Nickel bilden sich wihrend des
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Wachstums Nickeloxide'” (NiOy) an der Oberfliche von Kristallisationskeimen, die eine
Barriere fiir das Kornwachstum und die Koaleszenz darstellen. Die Bildung groferer
Koérner wird so verhindert und es entsteht ein sehr feinkorniges Gefiige. Die durch eine
Dotierung bedingte Kornfeinung in MoS,-Schichten kann ebenso in /206/, /207/ und
1220/ festgestellt werden.

Die Kornfeinung geht mit einer meist deutlichen Hértesteigerung und einer hoheren
Gebrauchsdauer in verschiedenen Umgebungsmedien einher /146/. Insbesondere titan-
dotierte MoS,-Varianten werden in /203/, /204/ und /84/ als hart und verschleiflfest her-
ausgestellt. Gegeniiber einer nicht-dotierten MoS;-Schicht mit einer Hérte von 4 GPa
und einem E-Modul von 71 GPa wird in /200/" fiir MoS,:Ti-Schichten beispielsweise
von einer Harte von 16,4 GPa bei einem Elastizitdtsmodul von 136 GPa berichtet. Es
wird davon ausgegangen, dass bei den weiteren bekannten Dotierungselementen in
MoS,-Schichten wie Niob /22/ /73/, Chrom /62/, Aluminium /181/ /76/, Gold /229/
/109/, Titannitrid /91/ und Titandiborid /238/ ebenfalls Hartesteigerungen eintreten.

Ein weiterer positiver Effekt, der beim zusétzlichen Verdampfen eines Metalls auftritt,
ist das Gettern von Verunreinigungen wie Sauerstoff und Wasser aus dem Restgas der
Anlage /146/. Bei diesem Prozess gehen Dotierungselemente bei der Bewegung durch
den Rezipienten eine direkte chemische Verbindung mit den unerwiinschten Gasmole-
kiilen oder -atomen ein oder halten diese durch Sorption' fest. Auf diese Weise werden
Verunreinigungen des Restgases eingefangen. Wichtig ist hierbei eine entsprechend
hohe chemische Affinitdt des Dotierungselements zu Sauerstoff bzw. Wasser. Bei den
so abgeschiedenen Schichten sind die MoS,-Kristallite weitestgehend frei von oxydi-
schen Verunreinigungen /81//200/. Das Gettern von Sauerstoff tritt nach Meinung eini-
ger Autoren /229/, /265/, /128/ und /22/ auch wihrend der tribologischen Beanspru-
chung in Luft auf, da die sauerstoffaffinen Dotierungselemente eine Oxidation des
MoS, verhindern, indem sie selbst mit der Umgebung reagieren.

Die Dotierungselemente konnen auf unterschiedliche Art in die Struktur der MoS,-
Schichten eingelagert werden. Fiir MoS,:Ti-Schichten beschreibt RENEVIER et al. /202/
eine Schichtstruktur mit MoS,-Kristalliten von der Groe einiger Nanometer, die in
einer amorphen Titan-Matrix eingebettet sind, wie in Bild 6.3a dargestellt.

Der Sauerstoff der NiO4-Verbindung stammt aus dem Restgas der Beschichtungsanlage.

Die Autoren verwenden zur Messung der Hérte und des E-Moduls ein dhnliches Mikrohértemessgerit
wie es in der vorliegenden Arbeit Anwendung findet. Sie verwenden weiterhin einen VICKERS-
Eindringkorper bei einer Priiflast von 5 mN. Die Harteangaben entsprechen der plastischen Universal-
hiirte HU g

Sorption bezeichnet die Anreicherung eines Stoffs mit Fremdelementen (vgl. Desorption, Fufinote
16).
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Bild 6.3  Mégliche Positionen von Metall-Dotierungselementen im MoS,-Gefiige
a)  Einlagerung als amorphe Mischphase entlang von MoS,- Korngrenzen
(gemdfs /202/)
b)  Einlagerung zwischen den S-Mo-S-Lamellen (Interkalation)
(gemdf3 /116//121//184/)
¢)  Substitution von Mo-Atomen durch Dotierungselemente (gemdfs /116//121/)

Hsu et al. beschreibt in /116/ dagegen die Moglichkeit zur Interkalation von Titanato-
men in die VAN-DER-WAALS Liicke zwischen zwei benachbarten MoS,-Lamellen (Bild
6.3b). Hierdurch kommt es zu einer Expansion der 2H-Elementarzelle und einer Zu-
nahme des Netzebenenabstands in Richtung der kristallographischen c-Achse. Berech-
nungen zufolge dehnt sich die Zelle durch Interkalation von Titan um 8,7 % und durch
Interkalation von Ti**-Ionen um 4,8 %. Aufgrund #hnlicher Atomradien von Molybd:in
(129 pm) und Titan (132 pm) und wegen eines zum MoS; dhnlichen Aufbaus von TiS;
geht HSU et al. /116/ aulerdem von einer moglichen Substitution von Molybdan durch
Titan aus (Bild 6.3c). Die dadurch hervorgerufenen Anderungen der Netzebenenabstin-
de fallen weitaus geringer aus als bei einer Interkalation /116/. Berechnungen zur elekt-
ronischen Struktur von MoS,:Nb-Schichten weisen ebenfalls darauf hin, dass fiir Niob
die Moglichkeit sowohl zur Interkalation als auch zur Substitution von Molybdén be-
steht. Obwohl von einer Koexistenz beider Varianten ausgegangen wird, ist nach
IVANOVSKAYA et al. /121/ eine Substitution wahrscheinlicher.

6.3.4 Eigenspannungen

Auch wenn es eine umfassende Literatur iiber Eigenspannungen in diinnen Schichten
gibt, ist iber die Hohe und Auswirkungen von Eigenspannungen bei MoS,-Schichten
bisher sehr wenig bekannt. HOLMBERG et al./114/ berichten von Druckeigenspannungen
in MoS;,-Schichten auf Siliziumwafern von 160 MPa und von Zugspannungen auf
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Stahlsubstraten zwischen 800 und 1300 MPa. Die Autoren betonen, dass sie fiir die Ent-
stehung von Zugeigenspannungen auf Stahlsubstraten keine Erklarung finden konnen.
Versuche von WEISE et al. /277/ bestétigen das Entstehen von Druckeigenspannungen
auf Siliziumsubstraten, jedoch variiert deren Hohe bei unterschiedlichen Prozessbedin-
gungen zwischen 100 und 500 MPa. Die Hohe der eingebrachten Druckeigenspannung
steigt mit abnehmendem Argon-Prozessdruck. Bei einem Druck von nur 0,27 Pa steigen
die Druckeigenspannungen so weit an, dass es ohne duflere Belastung zur Schichtdela-
mination kommt /277/. Obwohl gerade letzteres Beispiel die Bedeutung von Eigenspan-
nungen in MoS,-Schichten unterstreicht, herrscht bisher Unklarheit dariiber, in welcher
Form sie sich auf das tribologische Verhalten auswirken, ob ein Zusammenhang mit
anderen strukturellen Merkmalen besteht und wie sie sich mithilfe der Prozessparameter
gezielt einstellen lassen. Im experimentellen Teil der Arbeit werden hierauf detaillierte
Antworten gegeben.

6.4 Tribologisches Verhalten im Gleitkontakt

Die meisten Erkenntnisse zum Reibungs- und Verschleilverhalten von MoS,-Schichten
im Gleitkontakt stammen aus einfachen Modellversuchen mit Stift-Scheibe-Anordnung.
Ein wesentlicher Mechanismus, der darin auftritt, ist die Tribofilm- und Transferfilm-
bildung. TEM-Untersuchungen in /166/ ergeben, dass sich die Kristallitebenen unter der
Wirkung von Schubspannungen aus der Gleitbeanspruchung in einem Bereich von
30 nm nahe der Oberflache neu orientieren. Dabei werden die Gleit- bzw. Basisebenen
des MoS,-Kristalls in Gleitrichtung so angeordnet, dass der Bewegung ein moglichst
geringer Widerstand entgegengesetzt wird. In der Folge entsteht ein basal-orientierter
Tribofilm. Ein Teil dieses Tribofilms wird auf den Gegenkorper iibertragen, sodass sich
ein ebenso basal-orientierter Transferfilm ausbildet, aus dem sukzessive Abriebpartikel
im Nanometerbereich herausbrechen.

Molekulardynamische Simulationen von MORITA et al. /164/ geben einen Einblick in
den Mechanismus der Tribofilmbildung, wie in Bild 6.4 dargestellt. Das amorphe Aus-
gangsmodell besteht aus 180 Molybdan- und 360 Schwefelatomen, welche mithilfe
beidseitig anliegender Stahlsubstrate mit einer Pressung von 0,5 GPa belastet werden.
Bei Einleitung einer Relativgeschwindigkeit von 100 ms™, beginnen sich die Atome neu
zu ordnen (Zeitpunkte #; =25 ps und £, = 35 ps). Zum Zeitpunkt #; = 100 ps liegt eine in
Gleitrichtung kristallisierte und basal-orientierte MoS;-Schicht vor. Bis zum vollsténdi-
gen Abschluss der Kristallisation (nach ca. 2 ns) kann ein starker Abfall der Reibungs-
zahl von >1 auf 0,006 beobachtet werden. Die anfangs sehr hohe Reibung reprisentiert
demnach die Arbeit, die fiir die Umordnung der Atome notwendig ist. Diese Beobach-
tung eines anfinglichen Reibungsabfalls wird iiblicherweise auch im realen Experiment
gemacht (vgl. /139/).
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Ausgangsmodell Simulationsergebnisse zu den Zeitpunkten ¢, bis t;
'—A—‘ |
[ 1
p=0,5GPa
% t,=25ps t,=35ps t;=100 ps

O,

® Molybdin
O Schwefel

Bild 6.4  Molekulardynamische Simulation einer MoS>-Schicht (Tribofilmbildung)
(nach /164/)

Tabelle 6.1 liefert eine Ubersicht wichtiger Untersuchungen an nicht-dotierten MoS,-
Schichten. Hierin sind die anhand von Stift-Scheibe-Versuchen ermittelten tribologi-
schen Kennwerte gegeniibergestellt. Es wird deutlich, dass im Laufe der Jahre dazu
iibergegangen wurde, den Verschleikoeffizienten anstatt der ertragenen Lastzyklenzahl
bis zum Schichtversagen fiir die Schichtvalidierung heranzuziehen. Neben der besseren
Vergleichbarkeit des auf die Last normierten Verschleifkoeffizienten liegen dessen

Vorteile in der Moglichkeit Kurzzeitversuche durchzufiihren.

Die Tabelle zeigt auBerdem die hohe Bandbreite der tribologischen Messergebnisse. Die
Reibungszahl in Luft reicht von 0,02 (bei sehr trockener Luft) bis 1,8 und die Reibungs-
zahl im Vakuum variiert zwischen 0,005 und 0,25. Ahnlich starke Schwankungen sind
bei den Lastzyklenzahlen bzw. den VerschleiBkoeffizienten zu erkennen, welche auf
starke Unterschiede der erzielten Mikrostruktur und die starke Empfindlichkeit gegen-
iiber den Umgebungsmedien zuriickzufiihren sind.
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Tabelle 6.1 Gegeniiberstellung tribologischer Kennwerte nicht-dotierter MoS>-Schichten aus

der Literatur (Werte mittels Stift-Scheibe-Versuchen ermittelt, geordnet nach Jahr)

= on p
E § c
Py @ S|
= k- g N g
2o £ 3 = g~ 2
Cy- 2 ) 3 =z 225
59 % g 2 % T‘E ° § =~
N 2 2 g =z 2EQ
5 BES = S 2 2 E ISR
5 = 55 = E B 5 & 253
< =S =T %] =} o > = SaA <
MosS, Luft 50 % rF =0,1* - 1-70
FUSARO /86/ 1978 0,14*% A
MoS, ( [r;flfe';) =0,03* - 70-4.450
;‘f;JzL/LER otal  jogg ppx MoS; Luft 98 % - - 1-1.000%
Vakuum
* ~ * -
ROBERTS 210/ 1989 1,78 MosS, 6.7-107 mbar 0,02 13-450
:ﬁ?&”’*”“ 1990 07 MoS, Vakuum . . 45201
Luft 5 % rF 0,024* - 10-200
BOLSTER et al. «  TiIN/MoS, o %
oy 1991 215%  Lpvres, Luft 60 % rF 0,08 - 1-10
Luft 90 % rF 0,13* - 0,2-1
ROBERTS et al. % Vakuum ~ « » «
A1 1992 1,5 MoS, 6.7-107 mbar ~0,02 - 3-1.000
WEISE et al. . Luft
Py 1997 1,6 COMOS; 4 yoo. i 0,03-1,8 - 3,2-65
giﬁ/‘ﬁf] ‘9“5‘7 1999 1,5% MoS,  Luft50%tF  =025% - ~30%
W ' 37/ MoS, Luft 90 % rF ~0,1% 6,45-10°-9,8-10°°* -
ANG et al. 1999 B
1266/ 1,73* % .s
DLC/MoS, Luft90 % rF  0,05-0,1*  1,4-10°-2,3-10°* -
JiaNG etal. /122/ 2000 1,3-33*  MoS, Luft 7 % rF ~0,04* 0,5-3-107* -
2’&'% etal. 2000 14 MoS,  Luft (trocken)  0,02-0,04 B 3,7-20
KocH et al. /133/ 2007 - MosS, Stickstoff - - 2.800
MoS, Luft 10 % rF 0,05-0,3* 2-10%-1-107* -
/Zz‘;’(‘)'/‘G ctal 2001 047* MoS, Luft 50 % F  0,07-0,35%*  5-10°-1,5-10°* -
MoS, Luft 90 % rF  0,15-0,45%  5-10°-4,5-10°* -
WaNG etal MoS,  Luft <10%F =0,05-0,15* =6,7-107-2-10"*
ANG ctal. 2002 047*
1267/ " s
MoS, Luft50 % F  ~0.05-03 ~1-10°-1,4-10"*
Vakuum - -l -10
MoS, 10° mbar ~0,25% 8107/ 10 1,5-13,6
THEILER et al. 1,01- Vakuum 10121 105 74,5—
Py 2013 g, @C/MoS, 10° mbar 0,005-0,02  =6:10"2-10 5512
ta-C/MoS,  Luft 40 % rF 0,2-0,3 ~4-10"-6-107*

* Die Werte wurden aus den Diagrammen abgelesen oder aus mehreren Angaben in der Quelle errechnet.
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6.5 Tribologisches Verhalten im Walzkontakt

Zwar sind vereinzelte Studien zum Verhalten von MoS,-Schichten im Wailzkontakt be-
kannt, jedoch ist die Anzahl der Publikationen gegeniiber denen mit Stift-Scheibe-
Anordnung gering. Besonders fiir die neuesten Schichtentwicklungen sind kaum Daten
zur Gebrauchsdauer von trockenlaufenden MoS,-geschmierten Wiélzlagerungen be-
kannt. Eine Ausnahme bildet die wéahrend der Entstehung dieser Arbeit veroffentlichte
Studie von SINGH et al. /231/, welche Untersuchungen zur Gebrauchsdauer von titando-
tierten MoS,-Schichten in vollkugeligen Axial-Rillenkugellagern zeigt. Wahrend aktu-
elle Untersuchungen oftmals 6kologisch motiviert sind, stammen Untersuchungen der
1970er und 1980er Jahre vorwiegend aus der Weltraumforschung, weshalb die Untersu-
chungen meist unter Vakuum oder Stickstoff durchgefiihrt wurden.

Die Reibungs- und VerschleiBmechanismen von MoS,-Schichten im Wailzkontakt sind
denen im reinen Gleitkontakt sehr dhnlich. So kann die Ausbildung eines Tribofilms,
der sich auf den Gegenkdorper iibertragt, in beispielsweise /152/ auch bei Radial-
Rillenkugellagern beobachtet werden. Der typische Reibungsmomentverlauf, der von
MESGARNEJAD und KHONSARI /159/ bei Axial-Rillenkugellagern mit MoS,-
beschichteten Laufbahnen festgestellt wird, gliedert sich in fiinf Phasen: In einer ersten
kurzen Einlaufphase (1) fallt die Reibung ab und pendelt sich auf einen bestimmten
Wert ein. Innerhalb der nachfolgenden Betriebsphase (2) mit intakter Schicht ist ein
stationdrer Reibungszustand zu beobachten, in welchem die feststoffgeschmierten Axi-
allager bevorzugt einzusetzen sind. Danach setzt eine Ubergangsphase I (3) ein, in der
die Reibung sukzessive ansteigt. Diese Phase wird wiederum von einer weiteren Uber-
gangsphase II (4) abgelost, in welcher die Reibungszahl erneut féllt. Dieser Abfall ist
dabei stirker ausgeprigt als der Anstieg aus Ubergangsphase 1. AbschlieBend sind in
der Versagensphase (5) deutliche Anzeichen des Lagerausfalls durch einen hohen und

stark fluktuierenden Reibungsverlauf festzustellen.

In Tabelle 6.2 sind verschiedene Studien zu MoS,-Schichten unter Walzbeanspruchung
dokumentiert. Die Gegeniiberstellung beinhaltet ausschlieSlich Studien bei denen die
Schichten auf Laufbahnen (LB), Walzkorpern (WK) oder dem Kiéfig (K) durch Sputtern
aufgebracht wurden. Aus Griinden der Vergleichbarkeit mit Ergebnissen der vorliegen-
den Arbeit bleiben die in der Tabelle gezeigten Ergebnisse auf Experimente unter kon-
tinuierlicher Rotationsbewegung beschrénkt. Hinsichtlich der Versuchsbedingungen
und dem verwendeten Schichtsystem zeigen die Untersuchungen von MESGARNEJAD
und KHONSARI /159/ und SINGH et al. /231/ die hdchste Ubereinstimmung mit den aktu-
ellen Untersuchungen, obwohl in beiden Fillen geringere Pressungen zwischen Wilz-

korper und Laufbahn vorherrschen.
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Tabelle 6.2 Gegeniiberstellung der Gebrauchsdauer trockenlaufender MoS,-beschichteter

Wiilzlager aus der Literatur unter Beriicksichtigung von Untersuchungen bei konti-

nuierlicher Drehbewegung (geordnet nach Jahr, Abkiirzungen siehe Tabellenende)

5 = 2
N - & s =g e
o g 2] 2 £ & oS
= 7 2 2 ) 2 S g2
=8 z 5 g z R 225
~ £ A £ = £ % B3 R
z £z 2 2 %05 £3 E35¢
< = 379 A m 8 3 ¥ S E S5Hlo 5
Vakuum 286 - 400 - 10°*
. 104-10°Pa  1-1.4-10%
GARDOS et al. 1979 0414GPa  MoS, g Al g
/88/ RKL 106
Stickstoft | +73 10
14-17.5 - 10%
L 103%
Luft 4710 .
LB,  Axial- 305-10°*
CHRISTY /50/ 1980 F,=445N MoS, ; n.v.
WK RKL , 408 - 10°*
Stickstoff 2652 - 10°*
MoS, 12-10°
NIEDERHAUSER et . Radial- Luft 13
Al 182/ 1983 N/A TiC/MoS, LB RKL. ™V F=s0% 560 - 10
Ag/MoS, 90 - 10°
LB,K Hoch- 1-10°
vakuum
LB, Schrig- Hoch- o
ROBERTS/209/ 1986 F,=40N  MoS,  wg, K kugel Stahl  yauum 4-10
lager
w]f?’K Luft 0,25 -10°
MoS, 2,7-3,6 - 10%
HILTON et al. MoS,/Ni Axial- . _ . 105%
o4/ 1992 048GPa  Multilayer LB Ry Stahl  Stickstoff 3,2-48-10
MoS,/Au _ L 10%*
Multilayer L1-92-10
SCHWARZMAIER F,=90N, Radial- Vakuum
s/ 2003 F,=110N  MoS, WK  RKL nv. 5-10°Pa, 269-427-10°
1,338 GPa 6001 265 — 440 °C
MESGARNEJAD . 3
F,=178 N Axial- Luft 4-10%
;1]115119}(H0N5AR| 2010 0.024 GPa MoS, LB RKL Stahl F~70% 24 - 10°*
20 - 10°
WK 120 - 10°*
Axial- Luft 20 - 10°
SINGHetal. /231/ 2015  1GPa MoS,:Ti LB RKL nv. 1F=20%, 120 - 10
51306 RT _—
LB, 160 - 10°
WK 960 - 10°*

* Die Werte wurden aus den Diagrammen abgelesen oder aus mehreren Angaben der Quelle errechnet.
Abkiirzungen: N/A = nicht angegeben, LB = Laufbahn, WK = Wilzkérper, K = Kifig, RKL = Rillenkugellager,

n. v. = nicht vorhanden
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Wie aus den Untersuchungen von SING et al. /231/ und ROBERTS /209/ in Tabelle 6.2
hervorgeht, lasst sich die Gebrauchsdauer von Lagern mit beschichteten Laufbahnen
und Wilzkorpern gegeniiber Lagerungen mit nur jeweils einer beschichteten Kompo-
nente deutlich erh6hen. Die Ergebnisse von ROBERTS /209/ zeigen auflerdem, dass die
Gebrauchsdauer MoS,-beschichteter Wilzlager um den Faktor 16 abnimmt, sobald die
Lager statt im Vakuum in Luft betrieben werden. Insgesamt variieren die ertragbaren
Umdrehungen/Uberrollungen bis zum Ende der Gebrauchsdauer abhiingig von dem
aufgebrachten Schichtsystem, der Anzahl beschichteter Komponenten, dem Lagertyp,
der Last und insbesondere dem Umgebungsmedium. Die Bandbreite der ertragbaren
Umdrehungen reicht im Vakuum bzw. Stickstoff von 269.000 bis 9.200.000 und in Luft
lediglich von 4.000 bis 560.000. Die deutlich geringeren Werte fiir das Umgebungsme-
dium Luft zeigen, dass die Entwicklung neuer MoS;-Schichten zur Erhdhung der Ge-

brauchsdauer trockenlaufender Wélzlager noch erhebliches Forschungspotenzial bietet.
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7 Analyse des Sputter- und
Transportprozesses mittels Monte-Carlo-
Simulation

7.1 Uberblick und Zielsetzung der Untersuchungen

Die meisten Studien in der Schichtentwicklung beschrinken sich auf eine Betrachtung
des Zusammenhangs zwischen Prozessparametern und der Schichtstruktur und sehen
den Herstellungsprozess als Blackbox-System an. Aufgrund dieser Vereinfachung wird
iiber den Einfluss der ProzessgroBen Teilchenfluss, Teilchenenergie und Einfallswinkel
schichtbildender Teilchen im Bereich der MoS,-Schichten bislang allenfalls spekuliert
(siehe z. B. /268/). Die Wichtigkeit dieser Grofen ist fiir die Schichtbildung aber du-
Berst bedeutsam. Beispielsweise erachten MAHIEU et al. /150/ nach intensiven Studien
des Sputterprozesses die Wechselwirkung zwischen den energetischen GroBen des Teil-
chenstroms und den Schichtmerkmalen als essentiell um ein elementares und nachhalti-

ges Prozessverstindnis zu erlangen.

Die vorliegende Arbeit setzt hier an und vermittelt nachfolgend einen Einblick in die
Wechselwirkung zwischen den Prozessparametern und den energetischen Grofien des
MoS,-Beschichtungsprozesses. Durch die dabei erlangten Kenntnisse von Teilchenfliis-
sen und -energien wird im experimentellen Teil eine gezielte Erzeugung definierter
Schichtstrukturen ermdglicht. Die genannten Grofen Teilchenfluss und Teilchenenergie
sind Teil des forward sputtering model von WINDISCHMANN, mit welchem die entste-
henden Eigenspannungen in Schichten iiberschldgig bestimmt werden kdnnen (Ab-
schnitt 5.3.5). Die Prozessbedingungen bei der Beschichtung werden darin durch den
normalisierten Impuls — dem Produkt aus dem Teilchenfluss und der Quadratwurzel der
Teilchenenergie E — beriicksichtigt. Dieses ®E"*-Produkt gilt in den nachfolgenden
Berechnungen daher als Bezugsgrofie, um das Potential zur prozessphysikalischen Ver-
dichtung der Schicht und deren damit verbundenen strukturellen Veranderung, insbe-

sondere Eigenspannungen, zu bewerten.

Fluss und Energie des schichtbildenden Teilchenstroms sind experimentell nur unter
hohem Aufwand mithilfe einer LANGMUIR-Sonde messbar (vgl. /169/). Deshalb wird
der Beschichtungsprozess rechnerunterstiitzt im Monte-Carlo-Simulationsprogramm
SRIM (stopping and range of ions in matter) abgebildet.

Fir 13 verschiedene Prozessparameterkonstellationen werden sowohl die ®E"-
Faktoren berechnet als auch reale Beschichtungsexperimente durchgefiihrt. Die ermit-
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telten Eigenspannungen dieser Schichten werden mit den berechneten @E'*-Faktoren
abgeglichen und dienen unter Voraussetzung der Giiltigkeit des forward sputtering mo-
del von WINDISCHMANN zur Validierung der Simulation. Die Ergebnisse dieser Validie-

rung finden sich in Abschnitt 9.6 des experimentellen Teils der Arbeit.

Teile dieser Studie zur Simulation des Sputter- und Transportprozesses von MoS; wur-
den in /259/ ver6ftentlicht.

7.2 Simulationsverfahren und -modell

Das seit 1983 entwickelte Simulationsprogramm SRIM erméglicht eine Berechnung der
Wechselwirkung bewegter Ionen und Atome mit Gasen und Feststoffen /291/. In den
Untersuchungen kommt die Programmversion SRIM 2013.00 zur Anwendung.

SRIM basiert auf einem Monte-Carlo-Ansatz. Dabei wird das Bremsvermdgen der zu
durchdringenden Materie anhand einer zufilligen Auswahl des StoBparameters zwi-
schen bewegten Teilchen und ruhenden Atomen approximiert. Das Programm berechnet
die Bewegungsbahnen der einfallenden Teilchen in drei Dimensionen. SRIM geht dabei
immer von einer amorphen Materie mit regellos angeordneten Atomen aus. Ausfiihrli-
che Beschreibungen der Berechnungsvorginge in SRIM liefert ZIEGLER et al. /291/. Die
StoBvorgénge in amorphen Feststoffen gelten nach ECKSTEIN /72/ in guter Néherung
auch fiir polykristalline Materialien wie MoS,.

Die Eingangsdaten fiir die Simulation umfassen die kinetische Energie und den Ein-
fallswinkel der bewegten Teilchen einer bestimmten Spezies (im Falle der vorliegenden
Arbeit Argon, Molybdén und Schwefel). AuBlerdem muss die chemische Zusammenset-
zung und Dichte der zu durchdringenden Materie definiert sein. Die berechneten Daten
beinhalten Informationen zur Bewegung und Energie der Teilchen, aber auch zur ausge-
16sten Kollisionskaskade und zu den gesputterten Atomen. SRIM kann somit sowohl
zur Analyse des Sputterns von Atomen des Targets (Sputterphase) sowie zur Analyse
des Transportprozesses der gesputterten Teilchen durch die Gasphase (Transportphase)
genutzt werden. Um beide Simulationsstufen zu koppeln, wird ein zweistufiger Simula-

tionsprozess nach Bild 7.1 aufgebaut.
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Stufe Prozess- Eingangsdaten Simulation Aufbereitete
parameter ° Ausgangsdaten
Sputtern Kathoden- - Ar-lonen Energie Ar-Ionen in ein Ort, Richtung und Energie
spannung U E,. MoS,-Target gesputterter Mo- und S-Atome
J

Anzahl N und mittlere Energie E

Transport Prozess- - Dichtep der Ccfputtcrtc .l\‘lo.— der Mo- und S-Atome in Ab-
druck p Ar-Atmosphére und S-Atome in eine

héngigkeit des Transportwegs x

Ar-Atmosphire

* En=qU (¢g=1eV/V)

** p=pl(RyT) (Ry=208Jkg'K"!, T=150 °C)

Variationen der unterstrichenen Faktoren sind fiir die Verdnderung des Eigenspannungszustandes im
experimentellen Teil der Arbeit verantwortlich.

Bild 7.1  Prinzipieller Ablauf der SRIM-Simulationen mit den zur Untersuchung variierten
Eingangsdaten; Die als konstant angenommenen EingangsgrofSen (z. B. Dichte und

Stochiometrie des MoS,-Targets) sind dagegen im Text erwdhnt.

Sputterphase

Ziel der ersten Simulationsstufe ist die Berechnung der Anzahl, Richtung und Energie
der aus dem MoS,-Target herausgelosten Molybdén- und Schwefelatome. Fiir jeden
Simulationsdurchlauf erfolgt ein Beschuss des Targets mit einer konstanten Anzahl von
10° Ar-Ionen. Diese Vereinfachung vernachlissigt zwar die Abhingigkeit der auf die
Zeit bezogenen Anzahl einfallender Ar-Ionen von den Prozessparametern, jedoch zei-
gen MAHIEU et al. /148/, dass der Einfluss der Prozessparameter auf den Teilchenfluss
im Falle einer vergleichenden Studie vernachldssigt werden kann: Sie berechnen die
Teilchenflussprofile fiir verschiedene Metalle und unterschiedliche Prozessparameter-
kombinationen des Prozessdrucks und des Target-Substrat-Abstands, indem sie eine
konstante Anzahl von 5-10° Ar-Ionen verwenden. Diese Teilchenflussprofile verglei-
chen sie mit experimentell bestimmten Schichtdickenprofilen, die innerhalb einer kon-
stanten Zeit von 15 s abgeschieden werden. Den Autoren gelingt so der Beweis, dass
die simulierten Dickenprofile gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmen. Auf
Grundlage dieser Arbeiten kann darauf geschlossen werden, dass der Einfluss der Pro-
zessparameter auf den Ionenbeschuss des Targets geringer ist als auf den Teilchenfluss
wiahrend der Sputter- bzw. Transportphase.

Da die Ar-Ionen infolge des elektrischen Feldes zwischen Kammerwand und Kathode
beschleunigt werden, wird der Prozessparameter Kathodenspannung in der Simulation
durch die Energie der lIonen beim Auftreffen auf das Target reprisentiert. Deswegen
kann die Ar-Ionenenergie Ex, durch Formel 7.1 angegeben werden.

Ex=q-U Formel 7.1
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Darin entspricht ¢ der Teilchenladung und U der Kathodenspannung. Die Einheit der
Teilchenenergie ist Elektronenvolt (eV). Ein Elektronenvolt ist die Energie, die ein ein-
fach geladenes Teilchen aufnimmt, wenn es bei Vakuumbedingungen die Potentialdiffe-
renz von einem Volt durchlduft. Das Energieniveau wird demnach fiir drei Durchlaufe
entsprechend den Kathodenspannungen von 400 V, 600 V und 800 V auf 400 eV,
600 eV und 800 eV eingestellt. Die festgelegte Vorgehensweise setzt die iibliche An-
nahme voraus, dass sich in der angeregten Atmosphére des Beschichtungsrezipienten
hauptsichlich einfach geladene Ar'-Ionen befinden (¢ =1 eV/V). Angesichts des senk-
recht zur Targetoberflache gerichteten elektrischen Felds, durch das die Ionen beschleu-
nigt werden, ist weiterhin die Annahme eines senkrecht auf die Targetoberfliche gerich-
teten Tonenstroms zulissig. Die Dichte des MoS,-Targets wird nach /233/ zu 4,8 g/cm’
angenommen und die chemische Zusammensetzung im ideal stochiometrischen Ver-
héltnis. Die Oberflachenbindungsenergien von Molybddn und Schwefel entsprechen
den Sublimationsenergien von 6,83 eV bzw. 2,88 eV. Diese Energien gelten zwar fiir
reines Molybdan und Schwefel, konnen aber laut /291/ in guter Ndherung auch fiir Ver-

bindungen angenommen werden.

In der Simulation trifft jedes Ar-lon auf ein unbeeinflusstes Target im ideal stochiomet-
rischen Verhéltnis. In der Realitdt kommt es aufgrund der unterschiedlichen Oberfla-
chenbindungsenergien allerdings zu einem bevorzugten Verdampfen von Schwefel in
oberflachennahen Bereichen des Targets /24/. Es tritt hierdurch eine initiale Schwefel-
verarmung der Targetoberfliche auf. Folglich wiirde sich nach dieser anfénglichen Ver-
armung in der Praxis ein Beharrungszustand einstellen, bei dem die Mengen der ver-
dampften Gasteilchen im Atomverhiltnis des Targets, also dem ideal stochiometrischen
Verhiltnis, zueinander stehen (vgl. Sputtergleichgewicht, Abschnitt 5.1). Aufgrund der
Vernachldssigung dieses Effekts in der Simulation ist eine Interpretation des Verhaltnis-
ses der Teilchenfliisse, beispielsweise in Verbindung mit der entstehenden chemischen

Zusammensetzung in den Schichten, nicht zuldssig.

Transportphase

Die aus der ersten Berechnung der Sputterphase gewonnenen Informationen zur Menge
und Art gesputterter Molybdin- und Schwefelpartikel sowie deren Austrittswinkel und
Energien werden als Eingangsgrofien fiir die Simulation der Transportphase durch die
Ar-Gasatmosphére des Beschichtungsrezipienten genutzt (Bild 7.1). Der Zusammenstof3
eines Beschichtungsteilchens mit einem Teilchen des Prozessgases unterliegt einer vom
zuriickgelegten Weg abhédngigen Wahrscheinlichkeit. Die mittlere Strecke, die ein Teil-
chen ohne Zusammensto3 zuriicklegen kann, entspricht der mittleren freien Weglinge
/85/. Diese hingt unter anderem von der Dichte des Prozessgases ab. Durch die Einga-
begrofie Gasdichte p kann somit der Prozessparameter Prozessdruck p mithilfe der idea-
len Gasgleichung beriicksichtigt werden (Formel 7.2).
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Formel 7.2

Die spezifische Gaskonstante fiir Argon wird gemiB /276/ zu Rs =208 Jkg'K™' ange-
nommen. Aus Formel 7.2 wird deutlich, dass die Gasdichte neben dem Druck durch die
Gastemperatur beeinflusst wird. Die Temperatur beeinflusst jedoch auch das Relaxieren
von Eigenspannungen durch Kristallerholung. Da sich das forward sputtering model
von WINDISCHMANN fiir die Berechnung thermischer Effekte nur eingeschriankt eignet,
wird der Einfluss der Temperatur auf den Teilchenfluss und die Teilchenenergie simula-
tiv nicht untersucht. Sie wird deshalb in Hinblick auf die Durchschnittstemperatur des
experimentellen Teils der Arbeit auf 150 °C konstant gehalten. Luftatome aus dem
Restgas im Rezipienten werden vernachldssigt, da Nachrechnungen zeigen, dass bei
einem Restdruck von 5-10°® mbar und einem Prozessdruck von 5-107 mbar (entspricht
den Randbedingungen der Experimente) die Stoffmenge der Argonteilchen um den Fak-
tor 1.000 groBer ist als die der Luftteilchen. Aufgrund dieser Tatsache wird — wie auch
in /148/ — angenommen, dass die transportierten Teilchen nur mit den Argonteilchen
und nicht mit gesputterten Teilchen kollidieren. AufBlerdem bleiben ungleichmiBige
Druckverteilungen infolge inhomogener Temperaturen im Beschichtungsrezipienten
unberiicksichtigt (vgl. /148/).

Teilchenfliisse und -energien werden in Abhéngigkeit des zuriickgelegten Weges im
Beschichtungsrezipienten (7arget-Substrat-Abstand) ausgewertet. Die meisten Molyb-
dén- und Schwefelteilchen verlassen das Target bei relativ geringen Energien von eini-
gen 10 eV. Da SRIM gemiall WITTMAACK /284/ bei geringen Teilchenenergien Defizite
bei der Berechnung der Teilchenstreuung zeigt, wird ein geringer Fehler bei den SRIM-
Simulationen der Transportphase erwartet. Dieser spielt in den Untersuchungen aller-
dings eine untergeordnete Rolle, da die Interpretation der Ergebnisse auf dem qualitati-
ven Verlauf der Teilchenfliisse und -energien basiert.

Die Begriffe Fluss, Fluenz und Flussdichte werden in der Literatur oft miteinander
vermischt. In Anlehnung an Fachveroffentlichungen aus dem Bereich der Vakuumbe-
schichtungstechnik (wie z. B. /169/ und /186/) entspricht der hier verwendete Begriff
des Teilchenflusses @ der Teilchenzahl N, die wihrend der Zeit ¢ durch die Quer-
schnittsfliche 4 fliet (Formel 7.3).

d&*N

= Formel 7.3
dA4 - dt

D

In der Simulation wird eine Punktquelle, also ein infinitesimal kleiner Teilbereich der
Targetgesamtfliche, wihrend einer konstanten Zeit betrachtet, in der 10> Ar-Ionen auf
die Targetoberfliache auftreffen. Die berechnete Teilchenmenge N(x) in Abhéngigkeit
des Target-Substratabstandes x ist daher direkt proportional zum Teilchenfluss @(x).
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Weiterhin ist das Produkt aus den Teilchenmengen N(x) und der Wurzel der berechne-
ten Durchschnittsenergie E(x) proportional zum normalisierten Impuls @E"? des for-
ward sputtering model. Dementsprechend wird letzteres Berechnungsergebnis im Fol-
genden als @E"*-Proportionalititsfaktor bezeichnet (Formel 7.4).

Nx) | E(x) = "®E "2-Proportionalititsfaktor" Formel 7.4

Er beschreibt das Potential des am Substrat ankommenden Teilchenstroms zur Erzeu-
gung eines Druckeigenspannungszustands und einer damit einhergehenden dichten
Mikrostruktur. Wahrend der anschlieende Abschnitt 7.3 zundchst die Ergebnisse der
Sputterphase zeigt, werden in den Abschnitten 7.4 und 7.5 die Abhéngigkeiten des
®E"*-Proportionalititsfaktors von den Prozessparametern beschrieben. Abschnitt 7.6
zeigt abschlieBend die Richtungsabhédngigkeit des Teilchenstroms vom Target-Substrat-
Abstand.

Verursacht durch die diskretisierte Auswertung von Teilchenanzahl und —fluss, beste-
hen die Kurvenverldufe aus Geradenabschnitten zwischen einzelnen Stiitzpunkten. Um
dic Anderungen des @E"-Proportionalititsfaktors im Nahbereich der Kathode besser
abbilden zu konnen, wird eine variable Diskretisierung eingesetzt, bei der das Wegin-
tervall zwischen zwei Stiitzpunkten mit steigendem Target-Substrat-Abstand zunimmt.
Hierdurch treten bei hohem Target-Substrat-Abstand kleinere Unstetigkeitsstellen in
den Verlaufen auf, die bei der Ergebnisinterpretation zu vernachldssigen sind.

7.3 Der Einfluss der Kathodenspannung auf die
Energieverteilung gesputterter Partikel

Dieser Abschnitt zeigt die Berechnungsergebnisse des ersten Schritts im zweistufigen
Simulationsvorgang mit dem Ziel, den Effekt der Kathodenspannung auf die Energie
und Héufigkeit gesputterter Molybdén- und Schwefelpartikel zu beschreiben.

Innerhalb der Sputterphase werden Anzahl, Richtung und Energie der aus dem MoS;-
Target herausgeldsten Molybdan- und Schwefelatome berechnet. Das Energieniveau der
10° Ar-Ionen wird in jedem Simulationsablauf entsprechend der Kathodenspannungen
von 400 V, 600 V und 800 V auf 400 eV, 600 eV und 800 eV eingestellt.

Die Energieverteilungen gesputterter Mo- und S- Atome aus Bild 7.2 folgen einer
THOMPSON-Funktion (vgl. /244/). In der Grafik wird die Anzahl der gesputterten Atome
einer Spezies auf die Gesamtzahl der Spezies bei Kathodenspannungen von 800 V nor-
miert. Somit entspricht das Integral der Haufigkeitsverteilung bei 800 V sowohl bei
Molybdin als auch bei Schwefel 100 %.
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Geringere Kathodenspannungen von 600 V bzw. 400 V resultieren in beiden Féllen in
einem Abfall des Haufigkeitsmaximums und somit in einer Abnahme der kumulierten
Haufigkeit, das heif3t in einer verringerten Sputterausbeute®. Die Energieverteilungen in
Bild 7.2 zeigen, dass der Grofiteil der gesputterten Teilchen im niederenergetischen Be-

reich emittiert wird.

Das Maximum der Energieverteilung liegt bei Molybdan auf einem héheren Energieni-
veau, da die Molybdénteilchen zum Verlassen des Targets eine héhere Oberflichenbin-
dungsenergie iiberwinden miissen. Das Maximum der Haufigkeitsverteilung ist dagegen
bei Molybdéan geringer, da bei Molybdéan eine hohere Varianz der Teilchenenergie vor-
herrscht. Viele der gesputterten Molybdanatome weisen demnach eine deutlich hohere
Energie auf als die Lage des Haufigkeitsmaximums. Dies ist laut /283/ der Grund dafiir,
dass die Durchschnittsenergien meist deutlich iber der Lage des Verteilungsmaximums
liegen.

7.4 Der Einfluss des Prozessdrucks auf den Impuls
des Teilchenstroms

Mithilfe der nachfolgenden Berechnungsergebnisse konnen Auswirkungen variierender
Prozessdriicke und Target-Substrat-Abstinde auf die Bildung von Druckeigenspannun-
gen abgeschitzt werden. Die Untersuchung der Auswirkung unterschiedlicher Prozess-
driicke auf den @E"*-Proportionalititsfaktor wird fiir drei typische Prozessdriicke
0,5 Pa, 1 Pa und 1,5 Pa durchgefiihrt. Die Kathodenspannung wird hierbei konstant auf
600 V gehalten.

» " Die Sputterausbeute ist definiert als die Anzahl der gesputterten Atome pro einfallendes Ion.

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

7 Analyse des Sputter- und Transportprozesses mittels Monte-Carlo-Simulation 71

Aufgrund der Relevanz fiir den experimentellen Teil der Arbeit ist der Bereich bis
500 mm zur Targetoberfliche dargestellt. Die in der Arbeit verwendete Beschichtungs-
anlage H-O-T TT 300-K4 (Abschnitt 8.2) weist einen Abstand von ca. 375 mm zwi-

schen der Targetoberfliche und der Mitte des Rezipienten auf.

Im Moment des Austritts aus der Targetoberfldche, das heifit bei einem Target-Substrat-
Abstand von x = 0, sind die ®F 1/2-Prop011ionalitéitsfaktoren am hochsten, wie in Bild
7.3 dargestellt.

4103

3:10°
2:10°

Bild 7.3 ®E"-Proportionalitits-
faktoren der Mo- und S-
. . : = Teilchenstrome in Abhdingigkeit
0 100 200 300 400 500 des Prozessdrucks und des Tar-
Target-Substrat Abstand x /(mm) get-Substrat-Abstands

1-10°

®E'? — Proportionalititsfaktor /(eV'!?)

Die Verldufe in Bild 7.3 dhneln einer Glockenkurve. Mit zunehmendem Transportweg
fallen die ®@E"*-Proportionalititsfaktoren kontinuierlich ab, weil die bewegten Atome
durch Kollisionen mit dem Prozessgas gebremst bzw. gestoppt werden. Im Nahbereich
der Targetoberfliche bleiben die @E'*-Proportionalititsfaktoren abhingig vom Pro-
zessdruck fiir einen Moment konstant und fallen danach kontinuierlich ab, bis alle Teil-
chen vollstindig abgebremst werden. Auch in /168/ und /163/ wird ein solch glocken-
formiger Verlauf der Teilchenfliisse beobachtet. Es ist auBBerdem festzustellen, dass die
@E'?-Proportionalititsfaktoren der Schwefelteilchen rascher abnehmen als die der Mo-
lybdénteilchen. Dies liegt am hoheren Energieniveau der gesputterten Molybdénatome
(vgl. Bild 7.2), wodurch sie fiir die vollstdndige Energicabgabe an das Prozessgas eine

hohere Anzahl an Stoprozessen liberwinden als die Schwefelatome.

Zusammenfassend nehmen die ®E"*-Proportionalititsfaktoren (der normalisierte Im-
puls) mit steigendem Prozessgasdruck und zunehmendem Target-Substrat-Abstand
stark ab. Unter Beriicksichtigung des forward sputtering model (Abschnitt 5.3.5), wel-

"2 und den

ches einen direkt proportionalen Zusammenhang zwischen dem Faktor ®F
intrinsischen Druckeigenspannungen beschreibt, konnen die hdchsten Druckeigenspan-
nungszustinde und damit auch die dichtesten Schichtstrukturen bei geringen Prozess-

driicken und geringen Target-Substrat-Abstdnden erwartet werden. AuBlerdem fiihren
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den Berechnungen zufolge selbst geringfligige Vergrofierungen des Target-Substrat-
Abstands zu einem starken Abfall von Druckeigenspannungen. Die Beschickung des
Rezipienten iibt demnach einen starken Einfluss auf das Beschichtungsergebnis aus.

7.5 Der Einfluss der Kathodenspannung auf den
Impuls des Teilchenstroms

In Abschnitt 7.3 ist bereits nachgewiesen, dass steigende Kathodenspannung eine Zu-
nahme der Anzahl gesputterter Molybdédn- und Schwefelteilchen — das heifit eine Zu-
nahme der Sputterausbeute — nach sich zieht. Deshalb diirfte ihr Einfluss auf den resul-
tierenden Druckeigenspannungszustand vermutlich hoch sein. Diese These wird in den
nachfolgenden Simulationen zum Teilchentransport mithilfe der
@E"*-Proportionalititsfaktoren gepriift. Die Auswertung erfolgt fiir die Kathodenspan-
nungen 400 V, 600 V und 800 V. Der Prozessparameter Prozessdruck wird fiir die Un-
tersuchung auf 1 Pa konstant gehalten.

Bild 7.4 verdeutlicht, dass sich die @E"*-Proportionalititsfaktoren im Moment des Aus-
tritts aus der Targetoberflache (bei x = 0) mit steigenden Kathodenspannungen erhéhen.
Urséchlich hierfiir ist der bereits vermutete Einfluss der Kathodenspannungen auf die

Sputterausbeute, das heifit auf den Teilchenfluss @.
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= F~ 800V — Mo
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0 100 200 300 400 500 spannung und des Target-
Target-Substrat Abstand x /(mm) Substrat-Abstands x

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt, ergibt sich ein glockenformiger Verlauf der
Teilchenmengen iiber den Transportweg, bei dem der normalisierte Impuls durch ener-
gieintensive St6fle mit dem Prozessgas sukzessive abnimmt. Gegeniiber den Teilchen-
stromen, die bei Kathodenspannungen von 400 V bzw. 600 V entstehen, nimmt der Im-
puls des Teilchenstroms, der bei hohen Kathodenspannungen von 800 V erzeugt wird,
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mit zunehmendem Transportweg ziigiger ab. Deshalb ndhern sich die Kurven der
®E"?-Proportionalititsfaktoren bei Target-Substrat-Abstinden groBer als ca.
x =150 mm einander an. Die Ursache hierfiir liegt in der Energieverteilung gesputterter
Teilchen (Bild 7.2): Obwohl der Durchschnitt der Teilchen bei steigenden Kathoden-
spannungen ein hoheres Energieniveau beim Verlassen des Targets besitzt, stammt ein
Grofiteil (siehe Bereich des Maximums der Héufigkeitsverteilung) aus niederenergeti-
schen Bereichen. Auch bei hohen Kathodenspannungen wird so die Teilchenanzahl
durch StoBe mit dem Prozessgas ziigig reduziert, da die geringe Anfangsenergie bei
einem GroBteil der Teilchen rasch aufgezehrt ist. Hinzu kommt, dass hoherenergetische
Teilchen — wie sie beim Sputtern mit hoherer Kathodenspannung vermehrt auftreten —
das Bremsvermogen® und damit die mittlere freie Wegldnge beeinflussen. Aus der Zu-

nahme des Bremsvermogens resultieren wiederum geringere Reichweiten.

Um Aussagen iiber den zu erwarteten Eigenspannungszustand zu treffen, wird wiede-
rum das forward sputtering model herangezogen, nach welchem ein direkt proportiona-
ler Zusammenhang zwischen dem Faktor ®E"? und den Druckeigenspannungen
herrscht. So lésst sich zusammenfassend feststellen, dass die hochsten Druckeigenspan-
nungen — und damit die hochste Verdichtung der Schichten — bei geringen Target-
Substrat-Abstanden und hohen Kathodenspannungen zu erwarten sind. Bei Zunahme

des Target-Substrat-Abstands wird der Einfluss der Kathodenspannung auf ®E"?

jedoch
geringer, sodass die Hohe der Eigenspannungen bei hoheren Target-Substrat-Abstéinden

nicht mehr durch die Kathodenspannung zu beeinflussen ist.

7.6 Der Einfluss des Target-Substrat-Abstands auf die
Winkelverteilung gesputterter Partikel

Ein streifender Einfall des Teilchenstroms auf die Substratoberflache ruft verstarkt Ab-
schattungseffekte an den bereits abgeschiedenen Kristallisationskeimen hervor und be-
einflusst das Schichtwachstum deshalb nachteilig. Aus diesem Grund erfolgt nachfol-
gend die Auswertung der Bewegungsrichtung transportierter Molybdan- und Schwefel-
teilchen f(x) in Abhéngigkeit des Transportwegs x (vgl. Bild 5.1). Fiir die Berechnun-
gen werden die Prozessparameter Kathodenspannung auf 800 V und der Prozessdruck
auf 0,5 Pa konstant gehalten.

Die Haufigkeit des Winkels f(x) wird in einem Polardiagramm dargestellt. Hierfiir ist in
Richtung der Polarachsen die Anzahl der Molybddn- bzw. Schwefelteilchen in
2°-Intervallen aufgetragen.

2! Das Bremsvermdgen beschreibt den auf den Transportweg bezogenen Energieverlust eines Teilchens
beim Durchdringen von Materie und héngt von der augenblicklichen Teilchenenergie, der Dichte und
der Art des Materials ab /291/.
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Wie bei niedrigen Energien einfallender Ar-Ionen laut /275/, /20/ und /228/ iiblich, ist
die beobachtete Winkelverteilung der Molybdén- und Schwefelatome in Bild 7.5 herz-
formig.

900 600 300 0 300 600 900 Target
Anzahl transportierter Molybdéanteilchen
) o )
200 1 07 200
30° 30°
400 40°
60° 60° ® Ar*
700 Imm -\ 700 )
100 mm g
° 200 mm \ 80° M- /OS
80 300 mm X / ya
b) 90° S 90° 77ITITITRIT
4500 3000 1500 0 1500 3000 4500 Target

Anzahl transportierter Schwefelteilchen

Bild 7.5  Winkelverteilungen von Mo- (a) und S-Atomen (b) in Abhdngigkeit des Target-
Substrat Abstandes x; Der Winkel f(x) bezieht sich auf die Normale zur Targetober-
fldche (vgl. Bild 5.1). Konstante Prozessparameter: Kathodenspannung 800 V, Pro-
zessdruck 0,5 Pa.

Aus Bild 7.5 geht aulerdem hervor, dass der Grofiteil der Teilchen zu Beginn der
Transportphase (bei x =1 mm) zwischen etwa 10° und 55° zur Oberflachennormalen
des Targets orientiert ist. AnschlieBend werden die Teilchenstrome durch Kollision mit
den Prozessgasteilchen gestreut, sodass bei einem Target-Substrat-Abstand von
x =100 mm ein erhohter Anteil der Teilchen bis zu einem Winkel von 80° abgelenkt
wird. Solch stark abgelenkte Partikel sind bei weiterem Transport nicht in der Lage, tief
in den Beschichtungsrezipienten vorzudringen, sodass sich die Winkelverteilung bei

x =200 mm bis x = 300 mm wieder hin zu kleineren Winkeln verschiebt.
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Mit zunehmenden Transportwegen werden die Teilchen sukzessive gestoppt, wodurch
die Fliachen, die die Kurven einschlieen, kleiner werden. Einige Molybdédn- und
Schwefelteilchen bewegen sich aufgrund sehr starker Streuungen an den Prozessgasteil-
chen gar wieder zuriick in Richtung der Targetoberfliche. Diese Teilmenge wird durch

den kleinen Kurvenabschnitt unterhalb der 90°-Polarachse repréasentiert (Bild 7.5).

In der Realitdt wird die Oberfliche des Targets infolge des Ionenbeschusses und der
damit verbundenen Erosion gewohnlich aufgeraut /28/. Dies beeinflusst nach /287/ und
/215/ wiederum die Winkelverteilung der gesputterten Atome und die Sputterausbeute.
Vermutlich weichen die berechneten Ergebnisse vom realen Wert leicht ab, da sie die-
sen Effekt nicht berticksichtigen.

7.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen fur
die experimentellen Arbeiten

Die Struktur von MoS;-Schichten ist bislang ausschlieflich in Abhéngigkeit der Pro-
zessparameter untersucht worden, sodass momentan keine Informationen iiber den Zu-
sammenhang zwischen dem Schichtwachstum und den energetischen Groflen der
schichtbildenden Teilchen existieren. Die hier durchgefiihrten Monte-Carlo-
Simulationen des Sputter- und Transportprozesses von MoS; und der spéter in Ab-
schnitt 9.6 gezeigte Abgleich zwischen Simulation und Experiment leisten einen Bei-

trag, um diese Informationsliicke zu schliefen.

Die vorliegenden Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass der hochste Grad teilchenbe-
dingter Verdichtungsvorginge (atomic peening, Abschnitt 5.3.5) bei der Herstellung
von MoS;-Schichten durch niedrige Target-Substrat-Absténde, niedrige Prozessdriicke
und hohe Kathodenspannungen erzeugt werden kann. Hoéhere Kathodenspannungen
sorgen jedoch vorrangig im Nahbereich des Targets fiir eine Erhohung des fiir die Ver-
dichtung verantwortlichen Teilchenimpulses. Bei groferen Abstanden zeigt die Katho-
denspannung kaum noch einen Einfluss. Die Ergebnisse bestatigen insgesamt, dass die
Intensitdt des Teilchenstroms durch alle untersuchten Prozessparameter in gewissen
Bereichen beeinflusst werden kann. Insbesondere ist aufgrund der staken Abhéngigkeit
des ®E"-Faktors vom Target-Substrat-Abstand mit einer hohe Empfindlichkeit des
Beschichtungsergebnisses gegeniiber der Beschickung des Beschichtungsrezipienten zu

rechnen.

Durch die nun vorhandene Kenntnis des wegabhéingigen Verlaufs des Teilchenimpulses
konnen bei vorgegebenem Target-Substrat-Abstand — beispielsweise bedingt durch eine
notwendige Beschickung infolge komplexer Substratgeometrien — die Prozessparameter
mithilfe von Bild 7.3 und Bild 7.4 zielgerichtet angepasst werden.
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Im experimentellen Teil der Arbeit werden als Folge der Simulationsergebnisse alle drei
untersuchten Prozessparameter (Target-Substrat-Abstand, Prozessdruck und Kathoden-
spannung) in den Versuchsplan aufgenommen. Auflerdem wird festgelegt, dass die zu
beschichtenden Proben bei der Beschichtung nicht rotieren, um einen stark streifenden
Einfall der Teilchen auf die Substratoberflaiche moglichst zu vermeiden. Ursédchlich fiir
diese Festlegung ist neben einer angestrebten Ahnlichkeit von Simulation und Experi-
ment die hdhere Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung eines basalen Schichtwachstums
bei moglichst senkrechtem Einfall von Partikeln auf die Substratoberfliche (vgl. Ab-
schnitt 5.3.4).
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8 Substratvorbereitung, Schichtherstellung
und -charakterisierung

8.1 Substratwerkstoffe

Als Substratwerkstoffe kommen drei Stdhle zum Einsatz. Der Schnellarbeitsstahl
S6-5-2C* wird fiir die Proben der Stift-Scheibe-Versuche eingesetzt, der Wilzlagerstahl
100Cr6* fiir die Kugel-Gegenkorper der Stift-Scheibe-Versuche und der Federstahl
C100S* fiir die Biegeplittchen zur Eigenspannungsermittlung. Die Scheiben und Ku-
geln der Axial-Rillenkugellager sind ebenfalls aus 100Cr6 gefertigt.

Der Stahl S6-5-2C wird iiblicherweise zur Herstellung verschiedener Zerspanungswerk-
zeuge eingesetzt, kommt aufgrund seiner ausgewogenen Festigkeits- und Zahigkeitsei-
genschaften aber auch fiir hochbeanspruchte Wilzlagerkomponenten zum Einsatz (siehe
z. B. /63/). Beim Vergiiten dieses Stahls fithren groere Beimengungen der Legierungs-
elemente Cr, Mo, V und W bei hohen Anlasstemperaturen zwischen 400 °C und 600 °C
zu einem Wiederanstieg der Harte (Tabelle 8.1). Durch diesen als Sekundérhértung be-
zeichneten Effekt fallt die Harte auch bei Beschichtungstemperaturen bis ca. 400 °C
nicht ab. Das Gefiige des Werkstoffs besteht aus globularen Fe;W;C-Karbiden von etwa
1 bis 4 pm Durchmesser in einer Matrix aus Ferritnadeln mit submikroskopischen Son-
derkarbidausscheidungen (Bild 8.1a). Diese feinen Karbidausscheidungen werden im
Zuge der Sekundarhértung innerhalb mehrmaliger Anlassvorgénge bei hoher Tempera-
tur (bis 500 °C) aus dem hohen Restaustenitanteil und dem Martensit gebildet und sind
Ursache der Festigkeitssteigerung /140/. Die Harte des Werkstoffs betrdgt ca. 62 HRC.

Der Grundwerkstoff der beschichteten Axial-Rillenkugellager besteht aus 100Cr6. Er
wird auBerdem aufgrund der guten Verfiigbarkeit standardmifig als Gegenkorper-
werksoff von Kugeln in den Stift-Scheibe-Versuchen verwendet (vgl. /56/ /1/ /19/) und
ermdglicht daher eine gute Vergleichbarkeit zu tribologischen Kennwerten anderer Ar-
beiten. Er gehort nach DIN EN ISO 683-17 /17/ zu den niedriglegierten, durchhértenden
Wilzlagerstahlen. Das Gefiige der verwendeten Proben besteht aus globularen Karbiden
mit einem Durchmesser von < 1 um in einer angelassenen, martensitischen Matrix (Bild
8.1b). Der verwendete 100Cr6 wurde nach der Martensithdrtung zwischen 150 °C und
180 °C angelassen (SN-Stabilisierung) /101/. Hierdurch ergibt sich eine Hérte von ca.

2 Werkstoffnummer 1.3343, Genormt in DIN EN ISO 4957 /14/
2 Werkstoffnummer 1.3505, Genormt in DIN EN ISO 683-17 /17/
* Werkstoffnummer 1.1274, Genormt in DIN EN 101324 /8/
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59 HRC. Die zuldssige Einsatztemperatur, bei der noch kein Hérteabfall zu erwarten ist,
liegt bei 120 °C.

Die eingesetzten Biegestreifen zur Eigenspannungsmessung nach der Substratkriim-
mungsmethode miissen mit 0,05 mm sehr diinn sein und dazu eine gute Oberflichen-
qualitdt und Ebenheit aufweisen. Aufgrund dieser Forderung werden einige aus der Li-
teratur bekannte Eigenspannungsmessungen mithilfe von Siliziumbiegestreifen durch-
gefiihrt. Allerdings ist hierbei die Differenz zu Eigenspannungen auf Stahlproben auf-
grund unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten und des dadurch abweichen-
den thermischen Eigenspannungsanteiles als hoch einzustufen. Deshalb kommen im
experimentellen Teil der Arbeit Stahl-Biegepléttchen aus C100S zum Einsatz, dessen
Wirmeausdehnungs- und Elastizitdtseigenschaften mit denen der beschichteten Stahl-
scheiben in guter Nédherung iibereinstimmen. Der genannte Stahl zeichnet sich zudem
durch eine gute Verfiigbarkeit als Fiihlerlehrenband mit hoher Oberflachengiite und
Ebenheit aus.

Tabelle 8.1 Chemische Zusammensetzung der verwendeten Werkstoffe — (nach /14//17//8/)

Chemische Zusammensetzung, Massenanteile in %

Kurzname
C Si Mn P S Cr Mo v w Ni

von 0,86 3.8 4,7 1,7 59

S6-5-2C <045 - <0,03 <0,03 -
bis 0,94 4,5 52 2,1 6,7
von 093 0,15 0,25 1,35

100Cr6 <0,025 <0,015 <0,1 - - -
bis 1,05 0,35 0,45 1,60
von 095 0,15 0,3

C100S <0,025 <0015 <04 <0,1 - - <04

bis 1,05 0,35 0,6

Bild 8.1  Gedtzte Schliffbilder der verwendeten Substratwerkstoffe S6-5-2C (a) und 100Cr6
(b) bei 1500-facher Vergriferung
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8.2 Schichtherstellung

Die Beschichtungsversuche werden mithilfe der Vakuum-Beschichtungsanlage
TT 300-K4 der Firma H-O-T durchgefiihrt (Bild 8.2), welche sowohl die beiden PVD-
Verfahren Lichtbogenverdampfen und Sputtern als auch plasmagestiitzte CVD-Prozesse
(PACVD) ermoglicht. Das Innenraumvolumen der Anlage betrdgt 300 dm*. Der Ab-
stand zwischen einer Kathode und dem Zentrum der Anlage betrégt ca. 375 mm.

Zur Zeit der durchgefiihrten Arbeiten befinden sich zwei Lichtbogenkathoden zur Do-
tierung von MoS;-Schichten (Abmessungen 267 x 170 mm) und eine Sputterkathode im
Einsatz, mit der das Verdampfen des MoS,-Targets erfolgt (Abmessungen 260 x
163 mm). Die verwendete Anlagenkonfiguration arbeitet im wunbalanced magnetron
Modus (siehe Abschnitt 5.1). In der Arbeit wird die Kathode ausschlie8lich mit bipolar
gepulster Spannung betrieben, wobei die Ausschlagsspannung die eingestellte Katho-
denspannung représentiert. Die Hohe des positiven Pulses entspricht 15 % der einge-
stellten Kathodenspannung. Die Pulsfrequenz wird auf 40 kHz konstant gehalten, wobei

die Lange des Positivpulses 10 ps entspricht.

Vakuumpumpsystem 6  Magnetspule

1

2 Rezipient 7  IR-Heizung

3 Sputterkathode 8  Rotierenendes

4 Lichtbogenkathode Chargiergestell

5 Inx-Richtung 9  Gaseinlass
beweglicher X Spannungs-
Probenhalter versorgung

Bild 8.2  PVD-/PACVD-Beschichtungsanlage H-O-T TT 300-K4 und schematischer Quer-

schnitt mit den wesentlichen Einzelbaugruppen.
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Da ein moglichst senkrechter Teilcheneinfall auf die Substratoberfliche das basale
Schichtwachstum unterstiitzt, wird eine Haltevorrichtung eingesetzt, die es erlaubt den
Target-Substrat-Abstand zu variieren, ohne dabei zu rotieren (Pos. 5 in Bild 8.2). Der
Probenhalter ist an der Spannungsversorgung des rotierenden Chargiergestells ange-
schlossen, um das Abflieen von Ladungen zu ermoglichen und dadurch die Ausbil-
dung eines freien Potentials (floating bias) zu vermeiden. In den vorgestellten Untersu-
chungen wird generell auf das Anlegen einer negativen Substratspannung (Substratbias)
verzichtet, da in Vorversuchen /257/ ein negativer Einfluss auf das tribologische Ver-
halten festgestellt werden konnte.

Uber Infrarotheizungen kann der Innenraum des Rezipienten auf maximal 450 °C auf-
geheizt werden. Die Evakuierung des Rezipienten erfolgt iiber eine dreistufige Pump-
kaskade, bestehend aus Drehschieber-, Wilzkolben- und Turbomolekularpumpe. In
dieser Konfiguration wird ein Basisdruck von ca. 10™ Pa erreicht, wodurch eine Schich-
tabscheidung unter sehr geringen Restgaseinfliissen moglich ist. Uber vier flussgesteu-
erte Ventile konnen verschiedene Prozess- und Reaktivgase in die Anlage geleitet wer-
den. Die Anlage verfiigt fiir die unterschiedlichen Druckbereiche iiber ein Kaltkatho-
den-, ein Wirmeleitungs- und ein Kapazititsvakuummeter. Weitere Informationen zur
Anlagentechnik koénnen /103/ entnommen werden. Die Steuerung der Anlage erfolgt
tiber die Beschichtungsrezepte, welche sich in Tabelle 13.1 und Tabelle 13.2 im Anhang
befinden.

Die Scheiben der tribologischen Modellversuche und die der Axial-Rillenkugellager
werden vor der Beschichtung im Ultraschallbad in Aceton und 2-Propanol gereinigt und

mit trockenem Stickstoff abgeblasen.

8.3 Schichtdickenmessung

Zur Bestimmung der Schichtdicke wird das Kalottenschleifverfahren nach
DIN EN 1071-2 /10/ eingesetzt. Mithilfe einer Wilzlagerkugel aus 100Cr6 mit einem
Durchmesser von 30 mm und der Zugabe einer Diamantsuspension wird eine ca. 1 mm
grof3e Kalotte in die Probenoberfliche eingeschliffen. Das Schichtmaterial wird von der
Kalotte durchdrungen, sodass bei lichtmikroskopischer Draufsicht ein Ring zu sehen ist.
Aus dessen Auflendurchmesser D und Innendurchmesser d kann nach Formel 8.1 die
Schichtdicke f; errechnet werden. Mit rg,g Wird der Radius der eingeschliffenen Kugel
bezeichnet. Die ermittelte Schichtdicke einer Probe entspricht dem arithmetischen Mit-

telwert aus mindestens fiinf Kalottenschliffen.

= \/rKugelz - 0525 dz_\jrl(ugel2 - 0a25 D2 Formel 8.1
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8.4 Topographische Untersuchungen

Fiir topographische Untersuchungen der beschichteten Oberfldchen und der Verschleil3-
spuren werden zwei verschiedene Rasterelektronenmikroskope, welche in Abschnitt
8.5.2 beschrieben werden, und ein 3D-Laserrastermikroskop (laser scanning
microscope, LSM) VK-X210 der Firma KEYENCE eingesetzt. Durch eine Kombination
aus WeiBlichtquelle und konfokaler Laseroptik ermdglicht das Laserrastermikroskop
sowohl herkommliche lichtmikroskopische Aufnahmen als auch hochauflgsende Auf-
nahmen mit Hoheninformationen. Aus diesen kénnen einzelne Profillinien zur Bestim-
mung der Querschnittsfliche der Verschleiflspur und der Bestimmung von Rauheits-

kennwerten extrahiert werden.

8.5 Strukturelle Charakterisierung

8.5.1 Rontgenographische Untersuchungen (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (x-ray diffraction, XRD) wird zur Analyse der Kristallori-
entierung und zur Identifikation von Phasen in der Schicht genutzt. Die Kristallitorien-
tierung wird dabei iiber die zur Probenoberfliche parallel liegenden Netzebenen be-
schrieben, die mithilfe der (k/)-Notation (MILLERsche Indizes) bezeichnet werden.

Die Rontgendiffraktometrie beruht auf Streuung von Rontgenstrahlen an Atomebenen
des Kristallgitters. Trifft ein Rontgenstrahl auf einen Kristall, so wird dieser an den
Atomebenen in viele Richtungen gestreut. In einigen Richtungen kann eine erhohte In-
tensitdt des reflektierten Strahls beobachtet werden, da es bei gilinstiger Konstellation
zwischen Wellenldnge 1 der Rontgenstrahlung, Einfallswinkel des Rontgenstrahls Oy
und Netzebenenabstand di zur konstruktiven Interferenz”’ kommt. Diesen Zusammen-
hang beschreibt die BRAGGsche Gleichung®, welche in /237/ ausfiihrlich erldutert wird.
Der Winkel, bei dem die konstruktive Interferenz eintritt, wird Glanzwinkel genannt.

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit werden mithilfe eines Rontgendiffrakto-
meters vom Typ X'Pert Pro-MPD der Firma PHILIPS durchgefiihrt, welches mit einer
Strahlungsquelle der Wellenlinge /= 1,54059 A (Ka;-Emmisionsniveau von Kupfer)
betrieben wird. Bei der verwendeten BRAGG-BRENTANO-Anordnung, wie in Bild 8.3a
gezeigt, bestrahlt eine Rontgenquelle die Probenoberflache der polykristallinen Schicht
unter einem Winkel von é. Tritt Reflektion an einer zur Oberfldche parallel liegenden

Netzebene auf, so wird die Strahlung unter dem zum Einfallswinkel gleichen Ausfalls-

25

Interferenz bezeichnet das Uberlagern von Wellen nach dem Superpositionsprinzip. Verstirkt sich
dabei die Amplitude der resultierenden Welle gegeniiber dem Ausgangszustand spricht man von kon-
struktiver Interferenz.

BRAGGsche Gleichung: 2 - dy - sinfy =4
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winkel @ reflektiert und gelangt von dort aus zum Detektor. Rontgenquelle und Detektor
bewegen sich wihrend des Messverlaufs mit einer konstanten Geschwindigkeit auf ei-
ner Kreisbahn aufeinander zu. Der Winkel 26 ist der Winkel, um den der einfallende
Strahl insgesamt umgelenkt wird. Er ist die allgemeine Bezugsvariable von XRD-
Untersuchungen und wird in den vorliegenden Untersuchungen von 5° bis 80° variiert.
Ist die BRAGGsche Gleichung erfiillt, so tritt bei einem bestimmten Glanzwinkel eine
Verstarkung der Strahlung durch Interferenz auf und der Detektor verzeichnet eine er-
hohte Intensitdt des reflektierten Strahls. Dies soll an einem Beispiel verdeutlicht wer-
den: Die Pfeile in Bild 8.3a veranschaulichen die Richtung einer dazu senkrechten Net-
zebenenschar eines Kristallits und deren Lénge den zugehorigen Netzebenenabstand.
Die Ziffern 0 bis 3 kennzeichnen die Kristallite, die zu bestimmten Intensitdtserhohun-
gen (Reflexen) im Diffraktogramm aus Bild 8.3b beitragen. Bei einem Glanzwinkel 6,
erfiillen die beiden mit 1 gekennzeichneten Kristallite die Beugungsbedingung und ru-
fen den in Bild 8.3b gezeigten Beugungsreflex 1 hervor. Wird der Beugungswinkel 6,
und 65 weiter vergrofert, bewirken die Kristallite mit der Kennzeichnung 2 bzw. 3 in
Bild 8.3a den Reflex 2 bzw. 3 in Bild 8.3b. Wie durch das Beispiel deutlich wird, treten
Reflexe von Netzebenen mit hohem Netzebenenabstand bei kleinen 26-Winkeln auf.
Netzebenen mit der Kennzeichnung 0, welche nicht parallel zur Oberfliche angeordnet

sind, leisten keinen Beitrag zur Hohe der Beugungsreflexe.

Intensitét (a.u.)

b)

Bild 8.3 a) Réntgenréhren- und Detektoranordnung bei der Diffraktometrie einer Schicht
b)  Moégliches Diffraktogramm der polykristallinen Schicht aus a)

Die XRD-Messungen an allen erzeugten Proben erfolgen im direkten Anschluss anei-
nander, um alterungsbedingte Intensitédtsabnahmen der Rontgenréhre gering zu halten.
Zudem wird jeder Winkelschritt mit konstanter Zeit gemessen. Deshalb sind die in der
Arbeit aufgenommenen Beugungsdiagramme hinsichtlich der Intensititen direkt mitei-

nander vergleichbar. Nach SEITZMANN et al. /226/ kdnnen die Beugungsintensitéten zur

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

8 Substratvorbereitung, Schichtherstellung und -charakterisierung 83

qualitativen Bewertung des Orientierungsgrades von MoS,-Schichten herangezogen
werden. Die Autoren normieren dafiir die Intensititen der (002)- und (100)-Reflexe auf
die Intensitdten der (200)-Reflexe der Eisenphase im Stahlsubstrat, um die schwanken-
den GroBenunterschiede bei der analysierten Flache auszugleichen. In der vorliegenden
Untersuchung ist ein solcher Ausgleich aufgrund einer immer gleichbleibenden Grofe
der analysierten Fliche nicht notwendig. Somit erfolgt eine direkte Beurteilung der

Beugungsintensitéiten.

Zur Analyse von Phasen und Gitterparametern (Anpassungsanalyse) werden die Dif-
fraktogramme mithilfe der Software JADE 9 und der Diffraktometrie-Datenbank der
Organisation International Committee of Diffraction Database (ICDD) ausgewertet.

8.5.2 Elektronenmikroskopische Untersuchungen (REM, TEM)

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen werden mithilfe verschiedener Raster-
und Transmissionselektronenmikroskope (REM bzw. TEM) durchgefiihrt.

REM: Mikrostrukturelle Untersuchungen an Schichtoberflachen und Bruchfldchen so-
wie Detailanalysen zum Verschlei- und Schidigungsverhalten werden mithilfe der
Rasterelektronenmikroskopie durchgefiihrt. Hierfiir werden die Gerdte CROSSBEAM
1540 EsB der Firma ZEISS und JSM-6400 der Firma JEOL verwendet. Ersteres bietet mit
1,1 nm als Feldemitter-REM das hohere Auflosungsvermdgen gegeniiber letzterem mit
10 nm, welches lediglich mit einer Wolframkathode als Elektronenquelle ausgestattet
ist. Gleichermaflen verfligen beide Elektronenmikroskope iiber die Moglichkeit einer

ortsaufgeldsten Elementanalyse (EDX) der Firma OXFORD INSTRUMENTS.

TEM: Zur mikro- und nanostrukturellen Untersuchung der Kristallinitdt werden trans-
missionselektronenmikroskopische Untersuchungsmethoden eingesetzt. Das zu untersu-
chende Objekt muss ausreichend diinn sein, um vom Elektronenstrahl durchdrungen zu
werden. Zu diesem Zweck wird im Elektronenstrahlsystem STRATA 200xP der Firma
FEI eine Lamelle aus einer beschichteten Probe mithilfe eines fokussierten lonenstrahls
(focused ion beam, FIB) herausgetrennt. Fiir konventionelle TEM Untersuchungen an
dieser Lamelle wird das Gerdt 4000FX der Firma JEOL eingesetzt. Um hochauflosende
Aufnahmen der Gitterebenen zu erstellen, kommt das Gerdt 2200FS der Firma JEOL
(high resolution-TEM, HR-TEM) mit einer maximalen Auflésung von 0,14 nm zum
Einsatz. In den HR-TEM-Aufnahmen von MoS, erscheinen die S-Mo-S-Lamellen in
der Seitenansicht als dunkle Linien und VAN-DER-WAALS-Liicken als helle Linien (siche
symbolisch Bild 1.2b und vgl. /278/). Deshalb sind die Kristallebenen und deren Orien-
tierung direkt im Elektronenbild zu erkennen. Das HR-TEM 2200FS der Firma JEOL
verfiigt zudem iiber eine Feinbereichselektronenbeugung (selected area electron dif-
fraction, SAED) zur Messung der Kristallorientierung. Dieses Verfahren beruht auf
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Streuung eines Elektronenstrahls an den Ebenen eines Kristallgitters. Wie bereits bei
der Rontgenbeugung, driickt die BRAGGsche Gleichung die Voraussetzung fiir das Auf-
treten einer konstruktiven Interferenz aus. Die Visualisierung des Messergebnisses er-
folgt im Beugungsbild (Bild 8.4). Im Einkristall, wie in Bild 8.4a dargestellt, entspricht
jeder Punkt (Reflex) des Beugungsbildes einer Schar von Netzebenen eines bestimmten
MILLERschen Indizes. Der zentrale (000)-Reflex wird gewdhnlich durch einen Strah-
lungsstopper abgedeckt, da er durch seine Helligkeit die restlichen Reflexe iiberstrahlen

wiirde.

Polykristalliner Werkstoff ~ Polykristalliner Werkstoff Amorpher
ohne Vorzugsrichtung mit Vorzugsrichtung Werkstoff

Einkristall

b) c)

Bild 8.4  Interpretation von schematischen Beugungsdiagrammen einer SAED-Untersuchung

Jeder Ring im Beugungsbild entspricht einer Gruppe von Netzebenen in einem polykris-
tallinen Material mit demselben MILLERschen Index. Sind alle Kristallorientierungen
der einzelnen Kristallite statistisch gleichverteilt, so entstehen Beugungsbilder mit ge-
schlossenen Ringen (Bild 8.4b). Die Ringe sind umso schirfer ausgeprégt, je groler die
einzelnen Kristallite sind. Der Kehrwert der Ringradien ist direkt proportional zu den
Netzebenenabstinden. Treten symmetrisch verteilte Intensitétsfluktuationen innerhalb
einzelner Ringe auf, so ist dies ein Hinweis auf kristallographische Vorzugsrichtungen
(Texturen) (Bild 8.4c) /243/. Bei einem amorphen Werkstoff wird der Elektronenstrahl
vom untersuchten Werkstoff diffus gestreut und es entsteht ein heller Lichthof im Zent-
rum des Beugungsbildes (Bild 8.4d).

8.6 Mechanische Charakterisierung

8.6.1 Instrumentierte Eindringpriifung

Die Messung der Eindringhérte Hyr und des Eindringmoduls Ejr der Schicht erfolgen
nach der instrumentierten Eindringpriifung gemd3 DIN EN ISO 14577-1 /12/ bzw.
DIN EN ISO 14577-4 /13/. Im Gegensatz zu konventionellen Hirtepriifverfahren, bei
denen die Kontaktflache mithilfe mikroskopischer Verfahren ausgemessen wird, erfolgt
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die Bestimmung beider Werkstoffkennwerte Hyr und Ejr anhand der kontinuierlich auf-

gezeichneten Eindringkraft und der Eindringtiefe (siche /185/ und /71/).

Bei hohen Eindringtiefen und kleinen Schichtdicken wird die Messung der Schichthérte
zunehmend durch die Substrateigenschaften beeinflusst. Daher sollte die Eindringtiefe
nach /13/ nicht mehr als 10 % der Schichtdicke betragen. Auf der anderen Seite sollte
die minimale Eindringtiefe nach /13/ dem 20-fachen Ra-Wert entsprechen, um Einfliisse
der Rauheit auszuschlieBen. Als guter Kompromiss der beiden Anforderungen wird die
Eindringtiefe unter Berlicksichtigung der in der Arbeit untersuchten Schichten und ihrer
Rauheit auf die maximal mogliche Eindringtiefe von 10 % der Schichtdicke festgelegt.
Da durch den Rauheitseinfluss mit stirkeren Streuungen des Messergebnisses zu rech-
nen ist, werden zur Bildung eines arithmetischen Mittelwerts von Hir und Ejr rund 20
Wiederholmessungen je Schicht durchgefiihrt. Die zur rechnerischen Bestimmung des
Eindringmoduls notwendige Querdehnzahl wird in Anlehnung an /288/ zu 0,25 ange-
nommen. Abweichungen durch einen Formfehler infolge einer Verrundung der Ein-
dringkorperspitze werden rechnerisch kompensiert.

Der Grofiteil der Eindringpriifungen erfolgt mithilfe des Messinstruments
FI1SCHERSCOPE H100 VP der Firma FISCHER. Wichtige Untersuchungen an MoS,-
Schichten, mit denen die aktuellen Versuchsergebnisse in den nachfolgenden Abschnit-
ten verglichen werden, erfolgen mit sehr &hnlichen Messinstrumenten (z.B.
FiscHERSCOPE H100, siehe /76/ /200/ /201/ /84/). Die Eindringkraft kann zwischen 0,4
bis 1.000 mN geregelt werden. Die Messunsicherheit der Wegmessung betrdgt + 2 nm,
die der Kraftmessung + 0,02 mN. Durch eine Wegregelung wird die Eindringtiefe fiir
eine Vergleichbarkeit der Eindringhérte auf ca. 0,18 um konstant gehalten (entspricht
10 % der mittleren Schichtdicke aller untersuchten Schichten). Die sich hierbei erge-
benden maximalen Eindringkrifte liegen im Mittel bei ca. 4 mN. Weitere Randbedin-
gungen der Priifung sind in Tabelle 8.2 dokumentiert. Die verwendete Priifgeometrie
entspricht einer vierseitigen Diamant-Pyramide nach VICKERS.

Tabelle 8.2 Versuchsbedingungen der Eindringpriifungen

. Zeitlicher Verlauf der Dauer der Kraftaufbrin- .
Priiftemperatur / °C R Dauer der Halteperiode /s
Kraftaufbringung gung/s

~20 dF**/ dt = konstant 20 5

Die Bestimmung des Eindringmoduls von Proben, die zur Eigenspannungsmessung
einer FIB-DIC Untersuchung unterzogen werden (Abschnitt 8.6.2), erfolgt mithilfe des
Messinstruments NANOINDENTER XP der Firma MTS. Hierfiir kommt ein BERKOVICH-
Eindringkdrper zum Einsatz. Die Ergebnisse werden ebenfalls bei einer Eindringtiefe
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ausgewertet, die 10 % der Schichtdicke entspricht. Die Wegauflosung bei diesem Sys-
tem liegt unter 0,1 nm, die Kraftauflosung bei 0,05 mN.

8.6.2 Eigenspannungsmessung

Zur messtechnischen Erfassung des Eigenspannungszustands aller Schichten kommen
zwei unterschiedliche Verfahren zum Einsatz: Die Substratkriimmungsmethode mit
schlanken Blechbiegestreifen und die FIB-DIC-Methode (focused ion beam — digital

image correlation).

Letztere dient zur Erfassung des Eigenspannungszustandes von Proben, die bei der Be-
schichtung mittels einer in Abschnitt 9.7 beschriebenen Vorrichtung mechanisch vorge-
dehnt werden. Sie erfordert zwar einen hohen Préparationsaufwand, besitzt gegeniiber
der Substratkriimmungsmethode aber den Vorteil, Eigenspannungen direkt auf der Pro-
benoberfliche erfassen zu konnen. Hierbei wird ausgenutzt, dass der Eigenspannungs-
zustand innerhalb eines Schichtbereichs das Ergebnis einer Dehnungsbehinderung
durch Stiitzung umliegender Material- bzw. Schichtbereiche darstellt. Wird diese durch
Freistellen eines oberflichennahen Volumenbereichs mittels fokussierten lonenstrahls
(FIB) aufgehoben, so treten mechanische Dehnungen auf der Schichtoberfliche auf, die
durch digitale Bildkorrelation (DIC) erfasst werden. Anhand dieser Dehnungen und der
elastischen Materialeigenschaften erfolgt anschlieBend eine Berechnung des Eigenspan-
nungszustands. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Methode liefert /136/.

Der Eigenspannungszustand aller anderen Proben wird durch Kriimmung schlanker
Biegestreifen erfasst, welche simultan zu den scheibenférmigen Proben beschichtet
werden. Das in DIN CEN/TS 1071-11 /18/ beschriebene Verfahren beruht auf Relaxati-
on von Schichteigenspannungen durch Biegung diinner Substrate. Aufgrund eines ho-
hen Verhiltnisses von Lange zu Breite biegen sich die Biegestreifen unter der Wirkung
des ebenen Eigenspannungszustands nur um eine Achse mit dem Kriimmungsradius R
/105/. Der Eigenspannungszustand berechnet sich durch Einsetzten des experimentell
ermittelten Biegeradius R in die Formel 8.2.

00 =- l & g l Formel 8.2

6 1-vg, tsg R

Diese nach STONEY /239/ benannte Gleichung beinhaltet aulerdem die Schichtdicke s,
die Substratdicke fs,, den Substrat-Elastizitdtsmodul Es, und die Substrat-Querdehnzahl
vsy. Fiir die Stahl-Biegestreifen aus C100S werden ein konstanter Elastizitdtsmodul von
210 GPa und eine konstante Querdehnzahl von 0,3 angenommen. Innerhalb der Arbeit
wird bei Verwendung des Begriffs Druckeigenspannungen auf das negative Vorzeichen

verzichtet.
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Durch Vernachldssigung der Elastizititseigenschaften der Schicht wird bei der Nihe-
rungslosung in Formel 8.2 der Charakterisierungsaufwand stark reduziert. Um den Feh-
ler aus der Approximation so gering wie moglich zu halten, sollte nach /18/ ein mog-
lichst geringes Verhéltnis zwischen der Schicht- und der Substratdicke eingehalten wer-
den. Dieser Forderung stehen jedoch Grenzen bei der experimentellen Bestimmung des
Biegeradius gegeniiber, denn gerade bei niedrigen Eigenspannungen wiirden sich grofie
und schwierig zu bestimmende Biegeradien einstellen. Auf der Seite der Messtechnik
ist somit eher ein hohes Verhiltnis zwischen Schicht- und Substratdicke wiinschens-
wert. Ein guter Kompromiss, bei dem sich die gegenldufigen Forderungen unter Be-
rlicksichtigung der in der Arbeit vorherrschenden Variationsbreite von Eigenspan-
nungszustdnden miteinander vereinen lassen, ergibt sich bei einer Dicke des Biegestrei-

fens von 0,05 mm und lateralen Abmessungen von 50 x 2 mm.

Die Messung des Kriimmungsradius erfolgt mithilfe eines optischen Multisensor-
Koordinatenmessgerits VideoCheck UA 400 der Firma WERTH, dessen Auflosungs-
vermdgen bei 0,3 um liegt. Beeinflussungen des Biegeradius durch ungleichméafBiges
Auflegen der Proben auf den Messtisch werden mithilfe einer magnetischen Haltevor-
richtung, bei der die Streifen nur in einem sehr kleinen Bereich fixiert werden, verhin-
dert. Das Koordinatenmessgerét rastert die Kontur des gebogenen Streifens mit einer
digitalen Optik ab und berechnet dessen Kriimmungsradius anhand einer Kreisfunktion,
welche an die mehr als 1.000 Messpunkte angepasst wird. In Bild 8.5 sind zwei MoS,-

beschichtete Biegeplittchen der durchgefiihrten Eigenspannungsmessungen gezeigt.

P

/ Bild 8.5 MoS,-beschichtete

Biegestreifen fiir die
Eigenspannungsmes-

sungen.

Formel 8.2 und die vorangegangenen Ausfiihrungen machen deutlich, dass sich der Feh-
ler der Eigenspannungsberechnung mafigeblich aus den Abweichungen der durch Kalot-
tenschliff ermittelten Schichtdicke und des gemessenen Biegeradius zusammensetzt.
Die entsprechende Fehlerfortpflanzung wird bei Angaben der Gesamt-Messabweichung
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von Eigenspannungen beriicksichtigt. Um die Streuungen des Biegeradius zu ermitteln,

werden pro Beschichtungsvorgang fiinf Biegestreifen beschichtet und gemessen.

8.6.3 Haftungsuntersuchungen

Da eine Ablosung der Schicht zu einem vollstandigen Verlust ihrer Funktion fiihrt, ist
die Haftung eine der wichtigsten Eigenschaften des Schicht-Substrat-Verbunds. Ihre
Beurteilung erfolgt nach der ROCKWELL-Eindringpriifung und dem Ritztest.

Die Vorgehensweise bei der Haftungsuntersuchung durch die ROCKWELL-
Eindringpriifung ist in DIN CEN/TS 1071-8 /7/ festgelegt. Dabei wird in der Schicht ein
Eindruck mithilfe eines Diamant-Eindringkegels nach dem ROCKWELL-Verfahren (EN
ISO 6508-1 /16/, Skala C) erzeugt. In der ndaheren Umgebung des Eindrucks werden
Beschéddigungen der Schicht hervorgerufen, welche mit einem Mikroskop auf Risse und
Ausbriiche hin untersucht werden. Durch einen Vergleich der mikroskopischen Be-
obachtungen mit den in DIN CEN/TS 1071-8 /7/ enthaltenen Darstellungen kann die
Haftung klassifiziert werden.

Zusitzlich dient der Ritztest nach DIN EN 1071-3 /11/ zur Bestimmung der Haftung
und Beurteilung von Formen des mechanischen Versagens. Dabei wird ein ROCKWELL-
C-Eindringkdrper nach EN ISO 6508-1 /16/ mit linear ansteigender Last von 0 bis 30 N
translatorisch iiber die zu priifende Schichtoberfliche bewegt. Die entstehende 10 mm
lange Ritzspur und die auftretenden Schadigungsmerkmale werden mikroskopisch aus-
gewertet und dienen zur Ermittlung kritischer Lasten L¢, bei welchen bestimmte Versa-
gensformen eingeleitet werden. Das Versagen kann sowohl kohésiven als auch adhési-
ven Ursprungs sein. Tritt adhésives Versagen auf, so wird L¢ als MaB fiir die Haftung

herangezogen.

8.7 Tribologische Untersuchungen

Zur Beurteilung des tribologischen Schichtverhaltens wird auf Modelluntersuchungen
in der Stift-Scheibe-Anordnung sowie Bauteilversuche an beschichteten Axial-
Rillenkugellagern zuriickgegriffen.

8.7.1 Modellversuche unter Gleitbewegung

Die Modellversuche unter Verwendung der Stift-Scheibe-Anordnung erméglichen auf-
grund des vereinfachten Beanspruchungsfalls und &hnlicher Versuchsbedingungen eine

Gegeniiberstellung von Ergebnissen verschiedener Fachveroffentlichungen.

Die Struktur des tribologischen Systems der Stift-Scheibe-Priifungen besteht aus einem
scheibenformigen, kontinuierlich rotierenden Grundkoérper und einem stationdren Stift
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als Gegenkorper (Bild 8.6). In den meisten Untersuchungen wird — wie auch in dieser
Arbeit — anstelle eines Stifts mit sphérischer Kontaktflache eine fest eingespannte Kugel
verwendet. Diese wird mit definierter Normalkraft Fy in einem bestimmten Radius zur
Scheibenmitte (Reibradius) auf die Scheibenoberfliche gepresst, sodass bei Versuchs-
beginn Punktkontakt besteht. Rotiert die Scheibe mit einer bestimmten Winkelge-
schwindigkeit w, so wirkt eine Reibungskraft Fr auf die Kugel, welche mithilfe einer
Wigezelle erfasst wird. Aus Normal- und Reibungskraft errechnet sich anschlieend die
Reibungszahl # nach Formel 2.2. Ein Reibungszahl-Gleitweg-Diagramm gibt die aufge-

zeichneten Daten wieder.

Wscheibe ‘
~! D

Bild 8.6  Tribologischer Modellversuch mit Stifi-Scheibe
Anordnung.

|
Ublicherweise kann im zeitlichen Verlauf der Reibung eine Einlaufphase identifiziert

werden und im Anschluss daran ein meist stationdrer Reibungsverlauf. Dieser wird in

der aktuellen Untersuchung zur Bestimmung der Reibungszahl herangezogen.

Die Bestimmung des Verschleifes erfolgt nach Versuchsende. Hierbei wird durch Mes-
sung der Verschleiflspur zunichst das VerschleiBvolumen ermittelt. Es berechnet sich
gemdlB DIN EN 1071-13 /9/ durch Multiplikation der mittleren Verschleilfliche mit
dem Umfang der Verschleiflspur. Die Ermittlung der Verschleiifliche erfolgt entspre-
chend Bild 8.7 durch Auswertung einer Profillinie der Verschleilspur mittels des Laser-
rastermikroskops KEYENCE VK-X210. Zur Mittelwertbildung werden 3 bis 4 Bereiche
der Verschleispur ausgewertet. Ist das Verschleilvolumen bekannt, so kann geméaf
Formel 2.3 der Verscheilkoeffizient k£ bestimmt werden.

Das festgelegte Beanspruchungskollektiv (Tabelle 8.3) und die Struktur des Tribosys-
tems (Tabelle 8.4) lehnen sich an die Richtlinie ASTM G99-5 /1/ und Empfehlungen
aus /19/ an. Bei den gegebenen Bedingungen stellt sich eine initiale Kontaktpressung pg

von 1,9 GPa zwischen Grund- und Gegenkorper ein.
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Verschleilspur
Verschleiflache

Unbeeinflusste
Oberflache

[

Schicht / Substrat

Bild 8.7 Profilschnitt senkrecht durch eine Verschleifispur (Verschleifispur-Querschnitt)

Tabelle 8.3 Beanspruchungskollektiv bei den Stift-Scheibe-Versuchen

. . Normalkraft (zeit- . o
Bewegungsform und -ablauf Gleitweg bis Versuchsende R Gleitgeschwindigkeit
licher Verlauf)

Kontinuierliche Gleitbewegung 1.000 m 10 N (konstant) 0,1 ms™

Tabelle 8.4 Elemente der Struktur des tribologischen Systems bei den Stift-Scheibe-Versuchen

Grundkorper Gegenkorper Zwischenstoff Umgebungsbedingung

. . . . . Luft (RT; rF = 40 %) bzw.
Beschichtete Scheiben Nicht beschichtete Wilzlager-

Nicht Vakuum (RT; p = 0,016 Pa)
(0 30 x 5 mm) aus 1.3343 kugel (@ 3,969 mm) aus X X
. . vorhanden (genauere Spezifikationen nach-
(vgl. Abschnitt 8.1) 1.3505 (vgl. Abschnitt 8.1) folgend)
olgen

Als zweites Kriterium fiir das Versuchsende ist neben 1.000 m Gleitweg das Erreichen
einer Reibungszahl von 0,25 festgelegt (angelehnt an /86/). Hierdurch kann gewahrleis-
tet werden, dass das Versagen der Schichten rasch detektiert und die Ermittlung des
Verschleikoeffizienten durch den partiellen Stahl-Stahl Kontakt zwischen Substrat und
Gegenkorper kaum beeinflusst wird. Bei Schichten, die einen Gleitweg von 1.000 m
nicht iberdauern, wird zur Berechnung des Verschleilkoeffizienten der entsprechende

Gleitweg bis zum Versagen verwendet.

Die Stift-Scheibe-Untersuchungen in Luft erfolgen mithilfe eines am Lehrstuhl fiir
Konstruktionstechnik (KTmfk) entwickelten Tribometers. Die in einem Backenfutter
eingespannte Probe wird iiber einen Riementrieb und einen elektrischen Servoantrieb in
Rotation versetzt. Die Messung der Reibungskraft an der stationdren Kugel geschieht
iiber eine Plattformwégezelle mit Dehnungsmessstreifen. Die Datenerfassung
und -auswertung erfolgt rechnerunterstiitzt. Das Umgebungsmedium ist Luft bei einer
Temperatur von 23 °C und einer relativen Luftfeuchte 7F von 40 %. Der Reibradius

betragt 10 mm.
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Die Stift-Scheibe-Untersuchungen im Vakuum erfolgen auf dem vakuumfihigen Tri-
bometer CT 3 der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM). Eine aus-
fiihrliche Beschreibung des Tribometers liefert /92/. Der Priifrezipient wird fiir die Prii-
fungen auf einen Druck von 0,016 + 0,002 Pa evakuiert (die Priiftemperatur entspricht
Raumtemperatur um etwa 20 °C). Der Reibradius der Stift-Scheibe-Priifung im Vakuum
betrdgt 11,5 mm.

8.7.2 Bauteilversuche unter Walzbedingungen

Die Untersuchungen des Reibungsmoments in den Axial-Rillenkugellagern werden
mithilfe des Tribometers TM1000 der Firma WAZzAU durchgefiihrt. Der Messbereichs-
endwert des verwendeten Drehmomentaufnehmers zur Reibungsmomenterfassung liegt
bei 10 Nm. Die Versuchsbedingungen kénnen Tabelle 8.5 entnommen werden.

Tabelle 8.5 Versuchsbedingungen der Priifungen an beschichteten Axial-Rillenkugellagern

Axialkraft / N Drehzahl / min™ Temperatur / °C Relative Luftfeuchte / %

500 1.000 =22 =50

Zur Prifung werden Axial-Rillenkugellager vom Typ 51201 herangezogen (Bild 8.8).
Der prinzipielle Aufbau der Priifungen samt Probenaufnahme befindet sich in Bild 8.9.

Bild 8.8  Beschichtete Scheiben
eines Axial-
Rillenkugellagers
51201 und Kugelkranz
(Kdfig und Kugeln)

Aus der angelegten Axialkraft von 500 N resultiert geméf Formel 3.2 eine HERTZsche
Kontaktpressung von 1.262 MPa im Kugel-Laufbahn-Kontakt. Steigt das Reibungsmo-
ment durch den sukzessiven Verschleif3 der Schicht auf einen Wert von 1,3 Nm, was
einer Reibungszahl von 0,25 entspricht (analog Versagenskriterium der Modellversu-
che), so gilt die Gebrauchsdauer des Lagers als beendet. Die zyklische Beanspruchung
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eines Volumenelements in der Oberflache der Axiallagerlaufbahn setzt sich aus einem
wiederholten Uberrollen der Kugeln zusammen. Um unter diesem Gesichtspunkt ein
von der Wilzkorperanzahl unabhédngiges Ergebnis zu erhalten, gelten die bis zum Aus-

fall ertragenen Uberrollungen als BezugsgroBe der Lagergebrauchsdauer.

Normalkraft

Antriebsmoment

Flansch

Befestigungsschraube

Gewindestift als Mitnehmer

Aufnahme Gehéusescheibe

Axial-Rillenkugellager 51201

Aufnahme Wellenscheibe (feststehend)

Gemessenes Reibungsmoment

Normalkraft

Bild 8.9  Versuchsaufbau bei den Gebrauchsdauerversuchen: Die dargestellte Vorrichtung
befindet sich innerhalb des Tribometers TM1000 der Firma WAZAU.

In bestimmten Intervallen werden die Versuche fiir Ex-situ-Untersuchungen des Ver-
schleifles unterbrochen. Die Untersuchungen beinhalten eine visuelle Analyse der Ver-
schleiferscheinungsform durch REM und Lichtmikroskop sowie eine quantitative Ver-
schleiBanalyse durch Ermittlung des Volumenverschleies mittels LSM. AuBlerdem
erfolgt eine Ermittlung des Massenverschleiles an den Scheiben und des Kugelkranzes
durch Differenzwigung mithilfe einer Analysewaage vom Typ BP210D der Firma SAR-
TORIUS. Die Prézision der Waage liegt bei 0,03 mg. Die ersten Messungen werden vor
Beginn der Priifung durchgefiihrt. Um das Einlaufverhalten der Lager zu beurteilen,
findet die zweite Messung nach nur 12.500 Uberrollungen statt. Die dritte Messung
folgt nach 150.000, die vierte nach 300.000 Uberrollungen. Die fiinfte und letzte Mes-
sung wird nach Versuchsende durchgefiihrt.
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Der Vergleich der Gebrauchsdauer erfolgt anhand eines statistischen #-Tests. Die dafiir
vorausgesetzte Normalverteilung der Versuchsergebnisse wurde bei allen Testreihen
erfolgreich nachgewiesen. Der Vergleich der arithmetischen Mittelwerte der Ge-
brauchsdauer stellt in Untersuchungen an MoS,-beschichteten Wilzlagern ein tibliches
Vorgehen dar (siche Abschnitt 6.5). Anpassungstests mithilfe einer WEIBULL-
Statistiksoftware haben zudem ergeben, dass sich die Normalverteilung am besten zur
Beschreibung der vorliegenden Messergebnisse eignet. Deshalb wird auf die Berech-
nung der Ausfallwahrscheinlichkeiten und die Darstellung im WEIBULL-Diagramm, wie
sie fiir konventionell geschmierte Lager iiblich ist, verzichtet.
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9 Entwicklung nicht-dotierter
Molybdandisulfid-Schichtvarianten

9.1 Uberblick und Zielsetzung der Untersuchungen

Die Leistungsfahigkeit gesputterter MoS,-Schichten variiert abhéngig von den Herstel-
lungsbedingungen sehr stark. Wie im Grundlagenabschnitt 6.3 dargelegt, existieren be-
reits Untersuchungen, die den Einfluss des Herstellungsprozesses auf das resultierende
tribologische Verhalten von MoS,-Schichten darstellen. Die darin genannten Arbeiten
basieren mit einer einzigen Ausnahme auf Einzelfallstudien oder Versuchsreihen, in
denen nur jeweils ein Prozessparameter unabhéngig von allen anderen untersucht wird
(one-factor-at-a-time method). Lediglich CHRISTY und LUDWIG verwenden in /51/ einen
vollfaktoriellen 2°-Versuchsplan, welcher verglichen zu one-factor-at-a-time-Studien
zwar die Analyse von Wechselwirkungen zwischen den Prozessparametern erlaubt, je-
doch keine Aussage iiber quadratische Effekte ermoglicht, da die Faktoren auf nur zwei
Stufen variiert werden. Die Untersuchungen von CHRISTY und LUDWIG /51/ lassen zu-
dem fiir das Prozessverstdndnis wichtige Faktoren auler Acht. So werden die erzeugten
Schichten (aber auch die anderer Autoren) lediglich auf eine einzige Messgrofie — dem
Schichtverschleil — hin untersucht. Dagegen ist der Detaillierungsgrad in der vorliegen-
den Arbeit durch die Analyse des strukturell-chemischen Schichtaufbaus, der mechani-
schen Eigenschaften und beider tribologischen Kenngrofen Reibungszahl und Ver-
schleilkoeffizient deutlich hoher.

Zur Strukturierung der folgenden Abschnitte wird der in Bild 1.3 eingefiihrte Prozess
herangezogen. Darin kann von einer geordneten Wirkrichtung ausgegangen werden, bei
der sich die Herstellung tiber die Merkmale und Eigenschaften auf das Verhalten der
Schicht auswirkt. Zur Analyse und Darstellung dieses Zusammenspiels wird ein Ansatz
gewihlt, bei dem Zusammenhinge vom Ubergeordneten her aufgelost werden. Dement-
sprechend wird zundchst das tribologische Verhalten der Schichten betrachtet und an-
schlieend ergriindet, das bedeutet die Analyserichtung steht der Wirkrichtung entgegen
(vgl. Analyse und Synthese in Bild 1.3). Dies spiegelt das bei der Umsetzung der Expe-
rimente angewandte Vorgehen wieder.

Verschiedene Teile dieser Studie zur Entwicklung nicht-dotierter MoS,-
Schichtvarianten wurden in /259/, /224/, /256/ und /254/ veroffentlicht.
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9.2 Versuchsplanung und Auswertung

9.2.1 Versuchsplanung

Bei der Erstellung eines statistischen Versuchsplans sind die Festlegung von Faktoren
und der zu untersuchende Wertebereich duflerst wichtig. Im Idealfall liegen hierzu be-
reits Annahmen zur Lage eines moglichen Optimums vor. In Voruntersuchungen (ver-
offentlicht in /257/) wurden zu diesem Zweck relevante Prozessparameter identifiziert,
die einen starken Effekt auf den Schichtverschleil besitzen. Andererseits konnten durch
die Voruntersuchungen Prozessparameter identifiziert werden, die eine rein schédliche
Wirkung auf den SchichtverschleiB ausiiben. So wurde in Ubereinstimmung mit Unter-
suchungen von SPALVINS /234/ beispielsweise der Faktor Biasspannung aufgrund des
negativen Einflusses vom Versuchsplan ausgeschlossen. Auf Basis der Ergebnisse der
Voruntersuchungen /257/ sowie der durchgefiihrten SRIM-Simulationen ergeben sich
vier zu untersuchende Faktoren:

1) Kathodenspannung: Die Kathodenspannung représentiert die Stirke des elektri-
schen Feldes, mit der die Ar-lonen auf die Oberfliche des Targets beschleunigt
werden. Somit héngt von ihr die Energie der Ionen beim Auftreffen auf die Tar-
getoberflache und damit die Auspragung der Kollisionskaskade ab. Vor dem
Hintergrund der Prozessphysik ist die Aufnahme der Kathodenspannung in die
Versuchsplanung daher essentiell.

2) Prozessdruck: Er bestimmt wesentlich die freie Weglange der Beschichtungs-
teilchen im Beschichtungsrezipienten und damit den Teilchenfluss und die Teil-
chenenergie. Auflerdem wurde er sowohl in vorausgehenden eigenen Studien als
auch in Untersuchungen anderer Autoren als wichtige Grofle fiir das MoS,-
Schichtwachstum identifiziert.

3) Target-Substrat-Abstand: GemaB den Berechnungsergebnissen mit SRIM neh-
men der Teilchenfluss und die Teilchenenergie bei gegebenem Prozessdruck mit
zunehmendem Abstand zur Targetoberfldche rasch ab, sodass von einem starken
Einfluss des Target-Substrat-Abstands auf die Schichtstruktur ausgegangen wer-
den kann.

4) Temperatur: Sie beeinflusst nach dem Strukturzonenmodell von THORNTON
/248/ /245/ und molekulardynamischen Simulationen von MUELLER /176/ /177/
/173/ die Schichtstruktur durch Zunahme der Teilchenmobilitit auf der bereits
abgeschiedenen Schichtoberfliche. Unter dem Faktor Temperatur ist im gesam-
ten weiteren Verlauf der Arbeit die geregelte im Rezipienten zu verstehen. Sie
ist die Regelgrofe im Regelkreis der Anlage und kann zur Vermeidung von

Storwirkungen auf einfache Weise konstant gehalten werden.
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Aufgrund der Prozessphysik steigt die Wahrscheinlichkeit fiir Fehlschlidge des Herstel-
lungsvorgangs durch Instabilititen der Glimmentladung bei einer Kombination aus sehr
geringen Prozessdriicken, geringen Temperaturen und geringen Kathodenspannungen.
Gemil den Voruntersuchungen in /257/ wirkt sich ein geringer Prozessdruck jedoch
positiv auf das tribologische Verhalten von MoS,-Schichten aus, sodass sich an den
Versuchsplan zwei gegenldufige Forderungen ergeben: Einerseits muss ein prozess-
stabiler Betrieb, aber andererseits auch ein Betrieb der Beschichtungsanlage an ihrer
Leistungsgrenze gewahrleistet werden, um Schichten mit auBergewohnlichem Ver-
schleiverhalten zu erzielen. Diese Forderungen konnen iiber einen BOX-BEHNKEN-
Versuchsplan gut vereint werden, da Kombinationen aus extremen Parametereinstellun-
gen (,,kritische Ecken des Faktorraums®) nicht betrachtet werden (Bild 9.1, vgl. /227/).
Der Versuchsplan bietet aulerdem die Moglichkeit zur Analyse linearer und quadrati-
scher Effekte sowie Zwei-Faktor-Wechselwirkungen. Die einzelnen Faktorstufenkom-
binationen des Versuchsplans sind der Tabelle 13.3 im Anhang zu entnehmen.

o he
0 ~ I _
;
~1
-0
Bild 9.1  BOX-BEHNKEN Design fiir drei
A Faktoren mit drei Stufen fiir jeden
A
— -1 einzelnen Faktor (niedrige Stufe:
N,
BN -1; mittlere Stufe: 0; hohe Stufe: I).

Die Stufen der ausgewihlten vier Faktoren in Tabelle 9.1 sind so gelegt, dass der Effekt
der einzelnen Faktoren zwischen niedriger und hoher Stufe auf das tribologische Ver-
halten in etwa gleich hoch ist. Die notwendigen Informationen hierzu stammen aus den
genannten Voruntersuchungen /257/ und Literaturrecherchen (siehe Abschnitt 6.3.1).
Die mittlere Stufe entspricht dem arithmetischen Mittelwert aus niedriger und hoher
Stufe. Weitere Prozessparameter wurden durch Regelung konstant gehalten. Die zur
Ubertragung der Prozesse auf andere Anlagen wichtige Stromdichte am Target berech-
net sich durch Division des Kathodenstroms der jeweiligen Faktorstufenkombination
aus der Tabelle 13.3 im Anhang mit der Targetfliche von 404 cm’.
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Tabelle 9.1 Wichtige Bedingungen bei der Schichtherstellung sowie Faktoren und Faktorstufen
des BOX-BEHNKEN Versuchsplans

Niedrige Mittlere Hohe Konst.
Prozessparameter
Stufe (-1) Stufe (0) Stufe (1) Wert
» A:Kathodenspannung 600 V 700 V 800 V -
2 8
S S B: Target-Substrat Abstand 65 mm 90 mm 115 mm -
53
E: é C: Temperatur 50°C 150 °C 250 °C -
o
>
D: Prozessdruck 0,51 Pa 0,73 Pa 0,95 Pa -
® Bias-Spannung - - - ov
=
o
= Pulsfrequenz der Kathodenspannung - - - 40 kHz
32 Linge des Positivpulses der Kathoden-
£ - - - 10 ps
S spannung
<
~ . 2
g Targetfliche - - - 404 cm
<
& Restdruck - - - ~10*Pa
=}
M 3
Kammervolumen - - - 0,3m

Das Beschichtungsgrundrezept der monolagigen Schichten besteht aus sechs Einzel-
schritten und ist in Tabelle 13.1 im Anhang zu finden. Es ist zwingend erforderlich die
Schichtdicke der einzelnen Varianten des Versuchsplans konstant zu halten, da das
Merkmal Schichtdicke wiederum den Eigenspannungszustand oder die kristallographi-
sche Orientierung beeinflusst. Die realisierte Schichtdicke liegt bei etwa 2 pm. Auf-
grund der Abhéngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit der Schicht von der Prozesspa-
rameterkombination, wurde die notwendige Beschichtungsdauer individuell fiir jede

Faktorstufenkombination im Vorfeld bestimmt.

Durch eine Randomisierung der Durchlaufreihenfolge des Versuchsplans (vgl. Stan-
dard- und Durchlaufreihenfolge in Tabelle 13.3 im Anhang) wird eine systematische
Storung der statistischen Auswertung durch nutzungsbedingte Verdnderungen der Be-
schichtungsanlage (Verschmutzungszustand des Rezipienten oder Abtrag des Targets)
vermieden. Die Probennummerierung erfolgt anhand der Standardreihenfolge des Ver-
suchsplans (z. B. #12 oder MoS,#12).

9.2.2 Uberblick eingesetzter statistischer Methoden zur
Datenauswertung
Die nachfolgende Einfiihrung gibt einen Uberblick der verwendeten statistischen Me-

thoden. Zwischen den variierten Faktoren des Versuchsplans — den Prozessparametern —

und den Schichtmerkmalen kommen multivariate Regressionsmethoden zum Einsatz
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und zwischen zwei Ergebnisgrofen von Merkmalen, Eigenschaften und Verhalten uni-

variate Regressionsmethoden.

Multivariate Regressionsanalyse zwischen Prozessparametern und einem Messwert

Die Beziehung zwischen den Prozessparametern und den Messdaten wird mittels mul-
tivariater — Regressionsanalyse untersucht. Die anhand des BOX-BEHNKEN-
Versuchsplans gewonnene mathematische Beschreibung des Zusammenhangs (4dntwort-
funktion) entspricht einem Regressionspolynom 2. Grades /218/. Die entsprechenden
Glieder und Koeffizienten dieses Polynoms dienen der Bestimmung von Effektstdirke

und Wechselwirkung einzelner Prozessparameter.

Die multivariate Regressionsanalyse erfolgt mithilfe kodierter Einheiten, um den Ver-
gleich der geschitzten Regressionskoeffizienten auf einer gemeinsamen Skala zu er-
moglichen. Hierbei werden die niedrigen Einstellungen jedes Faktors auf -/, die mittle-
ren Einstellungen auf 0 und die hohen Einstellungen auf / gesetzt. Die Koeffizienten
konnen durch diese MaBinahme als Starke des Einflusses eines Gliedes auf die analy-
sierte ZielgroBe betrachtet werden. Die Schétzungen der Koeffizienten unterliegen je-
doch unterschiedlichen statistischen Unsicherheiten, die bei einer korrekten Interpretati-
on der Effektstirke Beriicksichtigung finden miissen. Zur Bewertung der Signifikanz
eines Gliedes bietet sich daher der standardisierte Effekt (auch Effektstirke) an, der
durch Normierung des Koeffizienten auf seinen Standardfehler gebildet wird. Dieser
Quotient entspricht dem #-Wert und kann mit den Grenzwerten f unterschiedlicher
Vertrauensniveaus (1 - a) verglichen werden. Die Vertrauensniveaus werden entspre-
chend iblicher Irrtumswahrscheinlichkeiten (siehe z.B. /222/) von a = 0,05, 0,01 und
0,001 auf 95 %, 99 % und 99,9 % festgelegt und dienen zur Unterscheidung signifikan-
ter, hochsignifikanter und extrem signifikanter Effekte. Uberschreitet beispielsweise der
t-Wert des linearen Gliedes b-x den #.i-Wert des Signifikanzniveaus von 99 %, liegt
jedoch noch unterhalb des #qi-Werts von 99,9 %, so ist der lineare Einfluss des Faktors

x als hochsignifikant einzustufen.

Gemal der in der Statistik iblichen Ansicht, dass das einfachste Regressionsmodell
stets das Beste sei (OCKHAMS Rasiermesser-Prinzip /153/), werden die Glieder mit nicht
signifikantem Koeffizienten sukzessive aus dem Regressionspolynom entfernt. Hierbei
wird das Modell zundchst um die nicht signifikanten Wechselwirkungsglieder und erst
nach erneuter Regressions- und Signifikanzanalyse um die quadratischen Glieder redu-
ziert. Die linearen Glieder werden dagegen nicht entfernt, um auch bei schwachem Ein-
fluss eines Prozessparameters einen quantitativen Vergleich mit den anderen Prozesspa-

rametern zu ermdglichen.
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Univariate Regressionsanalyse zwischen einzelnen Messwerten

Der Zusammenhang zwischen zwei Messgroflen wird mithilfe einer univariaten Regres-
sion analysiert. Eine visuelle Darstellung der Anpassungslinie erfolgt in Streudiagram-
men. Je nach zu beschreibendem Zusammenhang kommt die /ineare oder potentielle
Regression nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate zum Einsatz. Die Auswahl
des Regressionsmodells richtet sich nach der Hohe des Determinationskoeffizienten R>.

Die potentielle Regression kann durch logarithmische Transformation beider gegen-
iibergestellten Groflen wiederum auf eine lineare Regression zuriickgefiihrt werden (d.h.
bei logarithmischer Darstellung von Ordinate und Abszisse wiirde sich wieder eine Ge-
rade ergeben, sieche log transformation in /130/). Diese Mainahme erlaubt bei beiden
Regressionsmodellen die einfache Identifikation von Ausreiern durch Anwendung
einer Hauptkomponentenanalyse und eine damit verbundene Verbesserung der Modell-
giite. Bei der Hauptkomponentenanalyse wird die sogenannte Mahalanobis-Distanz
zwischen den einzelnen Datenpunkten des Streudiagramms und dem Zentroid (Ge-
samtmittelwert) aller bivariaten Daten mit standardisierten Einheiten ermittelt und einer
kritischen Mahalanobis-Distanz fiir ein Signifikanzniveau von a = 0,05 gegeniiberge-
stellt. Es werden somit Messpunkte aus dem Streudiagramm eliminiert, bei denen es
sich mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % um Ausreifer handelt (sieche /271/).

Fiir eine Beurteilung der Modellgiite bei der multi- und univariaten Regressionsanalyse
wird ebenfalls der Determinationskoeffizient R* eingesetzt. Die Klassifikation von R
erfolgt nach Tabelle 9.2.

Tabelle 9.2 Klassifikation des Determinationskoeffizienten R® zur Modelbewertung und zur
Beschreibung eines Zusammenhangs zwischen zwei oder mehreren Grofien (nach

174/)

R Auspriagung des Zusammenhangs

0,64 -1,00  Sehr stark
0,36 -0,63  Stark
0,16-035  MiBig
0,04-0,15  Schwach

0,00 - 0,03 Sehr schwach

" In der Tabelle findet eine Umrechnung der Interpretationsgrenzen des Regressionskoeffizienten r von
EVANS /74/ statt. Der Determinationskoeffizient R* entspricht dabei dem Quadrat des Regressionsko-
effizienten r (vgl. Umwertung der Interpretationsgrenzen von rund R? in /214/).
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In Erweiterung zur Klassifikation des Determinationskoeffizienten R* wird die Stirke
eines Zusammenhangs mithilfe des r~Werts der Regression beurteilt. Dieser beriicksich-
tigt neben dem Determinationskoeftizienten zusétzlich den Stichprobenumfang » und
berechnet sich geméaf /216/ nach Formel 9.1.

Formel 9.1

Zur Priifung der statistischen Signifikanz wird diesem ¢-Wert ein kritischer ~Wert #
eines Vertrauensniveaus von a = 0,05 gegeniibergestellt. Dieser entspricht dem
(1 - a/2)-Quantil einer #-Verteilung mit (n - 2) Freiheitsgraden /216/. Uberschreitet der
t-Wert diese Schranke, so gilt der Zusammenhang als existent.

Um hinsichtlich der Messgrofien der Schichtmikrostruktur dhnliche Gruppen innerhalb
aller betrachteten Schichtvarianten zu identifizieren, wird ferner die Clusterzentrenana-
lyse eingesetzt. Die Anwendung aller genannten statistischen Verfahren erfolgt rechner-
unterstiitzt mithilfe der Statistiksoftware MINITAB 16.

Ergebnisdarstellung und Signifikanzbewertung zwischen zwei Mittelwerten

Nach Empfehlungen in DIN 1319-3 /2/ wird das Ergebnis einer Messung durch Angabe
des arithmetischen Mittelwerts ¥ und dessen erweiterte Messunsicherhei® U(y) ange-
geben. Im Intervall y + U(y) befindet sich mit hoher Wahrscheinlichkeit der wahre Wert
der Messgrofe. Die erweiterte Messunsicherheit berechnet sich nach Formel 9.2 aus der
Standardabweichung s, der Anzahl der Messwerte n und dem Erweiterungsfaktor £,
welcher bei den vorliegenden Messungen nach Empfehlungen aus DIN 1319-3 /2/ auf 2
festgelegt wird.

Uy) = % k Formel 9.2
In Ubereinstimmung mit KLEPPMANN /131/ erfolgt eine Signifikanzbewertung zwischen
den Mittelwerten zweier Messgroflen durch Berechnung des Effekts (Differenz zwi-
schen den Mittelwerten) und der zugehorigen Standardabweichung des Effekts fir die
Vertrauensniveaus von 95 %, 99% und 99,9%, welcher wiederum zur Differenzierung
eines signifikanten, hochsignifikanten und extrem signifikanten Unterschieds zwischen
den Mittelwerten herangezogen wird. Ein signifikanter Unterschied zwischen zwei
Messgrofien liegt beispielsweise vor, wenn der wahre Effekt — welcher der Differenz der
wahren Werte der Messgroflen entspricht — mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 %
nicht Null ist. Entsprechende Diagramme der in der Arbeit betrachteten Mittelwertver-

% Die erweiterte Messunsicherheit mit dem Erweiterungsfaktor 2 entspricht nach DIN 1319-3 /2/ einem
Vertrauensintervall von etwa 95 % je nach der Anzahl der Messungen.
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gleiche befinden sich in Bild 13.1 bis Bild 13.5 im Anhang. Die Bilder zeigen den Ef-
fekt (Differenz zwischen den Mittelwerten) und die Standardabweichung des Effekts fiir
die 95 %-, 99 %- und 99,9 %-Vertrauensbereiche.

9.3 Tribologisches Verhalten

In diesem Abschnitt erfolgt eine phinomenologische Beschreibung des tribologischen
Verhaltens. Riickschliisse der VerschleiB- und Reibungsgrofien auf Eigenschaften und
Merkmale sind in den darauffolgenden Abschnitten zu finden. Die genutzten Stift-
Scheibe-Versuche zur tribologischen Charakterisierung in Luft (40 % rF) und Vakuum
(0,016 Pa) werden zusammen mit den entsprechenden Priifparametern in Abschnitt
8.7.1 beschrieben.

In Bild 9.2 und Bild 9.3 sind die Reibkurven aller 27 getesteten Proben inklusive dreier
Mehrfachrealisierungen des Zentralpunkts dargestellt. Hierbei ist der Verlauf der Rei-
bungszahl in Abhdngigkeit des zuriickgelegten Weges dargestellt.

03 #1 #2 #3
Luft
02 1 1
01 - Vakuum | i
0
03 #4 #5 #6
0,2 1 - 4
— | 0.1 B J
= —
2 0 ¥
g 47 48 49
5 0,3
Q
=102 ] { -
0,1 R f
0 - T
03 #10 #11 #12
0,2 A |
0,1 R
e—————
0 . T
0 500 1.000 0 500 1.000 0 500 1.000
—_——
Weg /m

Bild 9.2 Ergebnisse der Stifi-Scheibe-Versuche #1 bis #12; Die jeweilig obere Reibkurve
stammt aus den Versuchen in Luft (40 % rF), die untere aus den Versuchen im Va-
kuum (0,016 Pa).
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#13 #14 #15

0,3
02 Luft |

0,1 Vakuum A

0 - T
03 #16 #17 #18

0,2 A b {

0,1 1 1

#19 #20 #21

03
02 1 1
0,1 1 1

Reibungszahl

03 #22 #23 #24

0,1 A :l R
|

0 T T

03 #25 (Zentralpunkt) #26 (Zentralpunkt) #27 (Zentralpunkt)

0,2 1 1 -

0 500 1.000 0 500 1.000 0 500 1.00(
R E— ]
Weg /m

Bild 9.3  Ergebnisse der Stifi-Scheibe-Versuche #13 bis #27; Die jeweilig obere Reibkurve
stammt aus den Versuchen in Luft (40 % rF), die untere aus den Versuchen im Va-
kuum (0,016 Pa).

Bis auf Probe #24, welche einen stark fluktuierenden Verlauf der Reibungszahl im Be-
reich zwischen 500 und 1.000 m Gleitweg zeigt, bleiben bei den Versuchen im Vakuum
alle Schichten bis zum Versuchende bei 1.000 m Gleitweg intakt. In Luft zeigen die
Schichten #8, #16, #18, #19, #20 und #24 einen frithzeitigen Ausfall durch markanten
Anstieg der Reibungszahl iiber die Abschaltschwelle von 0,25.

Eine graphische Darstellung aller tribologischen Ergebnisgroflen befindet sich in Bild
9.4. Die Reibungszahl wird im stationdren Bereich des Reibungsverlaufs erfasst. Auf
eine Darstellung der erweiterten Messunsicherheiten wird aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit verzichtet (siehe hierfiir Tabelle 13.10 im Anhang).

Die Proben #25, #26 und #27 entsprechen dem Zentralpunkt des Versuchsplans. Sie
werden unabhéngig voneinander gereinigt und in getrennten Prozessen unter Verwen-
dung eines unverdnderten Beschichtungsrezepts mit identischen Prozessparameterein-
stellungen beschichtet. Sie konnen daher zur Beurteilung der Wiederholprazision des
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Schichtherstellungsprozesses und der Messunsicherheit bei der Versuchsdurchfithrung
herangezogen werden. Anhand der tribologischen MessgroBlen in Bild 9.4 und den
Reibkurven in Bild 9.3 ist ersichtlich, dass sich die VerschleiBkoeffizienten sowie die
Reibungszahlverldufe der drei Proben des Zentralpunkts im Vakuum und in Luft in gu-
ter Naherung decken. Der Wiederhol-Variationskoeffizient nach DIN ISO 5725 /15/ der
tribologischen Gréfen liegt nur bei etwa 2 % bis 7 %. Somit kann eine gute Wiederhol-

barkeit des Herstellungsprozesses und der Modellversuche bestitigt werden.

O Luft (40 % rF) M Vakuum (0,016 Pa)

10,00 4

0,10 1

0,01 +-S L

#12 | —

413 —

H14 | —

#15 (—

416 —

#17 —

VerschleiBkoeff. /(10® mm*N-'m!)
=
(=]
#6 | ——
H —
#11 —
#26 i——
#27 | ————

#10

0,10

0,01

mittlere Reibungszahl
# i ————
H —
#26 |———
#27 | — )

Probenbezeichnung

Zentralpunkt

Bild 9.4 Graphische Darstellung der tribologischen Grdfsen aller nicht dotierten Schichtva-

rianten aus dem Stift-Scheibe Versuch in Luft und im Vakuum.

Reibung

Die stationdren Reibungszahlen liegen bei den Messungen in Luft im Bereich von
0,112 bis 0,221 und im Vakuum zwischen 0,013 und 0,054. In beiden Fillen liegen die
Messwerte im Bereich iiblicher Literaturwerte (vgl. Tabelle 6.1). Wie erwartet, fallt in
der Gegeniiberstellung in Bild 9.4 die Reibung bei allen Schichten im Vakuum generell
geringer aus als die Reibung in Luft. Die lineare Regressionsanalyse ergibt, dass der
Zusammenhang zwischen den Reibungszahlen im Vakuum und den Reibungszahlen in
Luft mit R?=0,23 nur maBig ausgeprégt ist. Demnach bildet eine MoS,-Schicht mit
niedriger Reibungszahl in Luft nicht zwangsweise eine niedrige Reibung im Vakuum

aus und umgekehrt. Trotz der fehlenden GesetzméaBigkeit zwischen der Reibung im Va-
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kuum und in Luft konnen zufdllige Einfliisse aufgrund der hohen Wiederholprézision
der mittleren Reibungszahlen (Bild 9.4) des Zentralpunktes ausgeschlossen werden.
Vielmehr werden starke Unterschiede der Struktur und das hiervon abhédngige Reakti-
onsverhalten mit der umgebenden Atmosphare fiir das unregelméBige Reibungsverhal-

ten verantwortlich gemacht.

Das in Bild 9.3 dargestellte Reibungsverhalten unterscheidet sich im Vakuum und in
Luft in einem weiteren Punkt: Im Vakuum ist kein auffélliges Einlaufverhalten sichtbar,
da die Reibungszahlen sehr rasch konstante Werte annehmen. Bei den tribologischen
Experimenten in Luft entwickeln dagegen nahezu alle Schichten eine charakteristische
Einlaufphase, bei der die Reibungszahlen innerhalb der ersten 100 m Gleitweg von ei-
nem sehr geringen Wert (ca. 0,02 bis 0,05) bis zum Erreichen des stationdren Reibungs-
zustands rasch ansteigen. Dieses Einlaufverhalten ist fiir MoS, duBerst ungewohnlich,
da die benétigte Energie zur Ausbildung eines basal-orientierten Tribofilms tblicher-
weise ein hohes Reibungsniveau zu Versuchsbeginn mit einer nachfolgenden Reibungs-
senkung bewirkt. In Abschnitt 9.5.1 kann jedoch gezeigt werden, dass einige der entwi-
ckelten Schichten bereits vor Versuchsbeginn eine basale Ausrichtung der Gleit- bzw.
Basisebenen aufweisen. Energieintensive Neuorientierungsvorgdnge in oberflachenna-
hen Bereichen sind dadurch hinféllig und die Reibung in Luft zu Versuchsbeginn kor-
respondiert folglich mit der Reibung im Vakuum. Es ist als wahrscheinlich anzusehen,
dass der nachfolgende Anstieg mit einer sukzessiven Durchmischung oberfldchennaher
Grenzbereiche mit der umgebenden Luft einhergeht. Dieser Effekt der reibungsindu-
zierten Durchmischung des Materials mit dem Umgebungsmedium wird in der eng-
lischsprachigen Literatur, z. B. /112/, als mechanical intermixing oder mechanical al-

loying bezeichnet.

Die bekannte Feuchteempfindlichkeit der Reibung von MoS,-Schichten ist in den tribo-
logischen Stift-Scheibe-Untersuchungen deutlich sichtbar. Gegeniiber dem trockenlau-
fenden Stahl/Stahl-Kontakt in Luft mit einer stationdren Reibungszahl von ca. 0,5 sind
die gemessenen Reibungszahlen zwischen 0,1 und 0,2 in Luft jedoch als Verbesserung
anzusehen und fiir viele Anwendungen ausreichend. Die iiblicherweise zu beobachtende
Zunahme des Schichtverschleifies infolge der abrasiv wirkenden Oxidationsprodukte
und die damit einhergehende niedrige Gebrauchsdauer beschichteter Komponenten ist
fiir MoS,-Anwendungen in Luft dagegen wesentlich problematischer. Die nachfolgen-
den Absitze zeigen, dass diesbeziiglich bei einigen der hier beschriebenen Schichten
eine wesentliche Verbesserung erzielt werden kann.

Verschleifs

Wie zuvor bei der Reibung, so zeigen die erzeugten Schichtvarianten auch hinsichtlich
des Verschleifles extreme Unterschiede: Die Mittelwerte der VerschleiBkoeffizienten in
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Luft liegen zwischen 0,247 - 10 und 7,635 - 10° mm*N"'m™ und variieren damit um
den Faktor 31. Die Verschleikoeffizienten im Vakuum schwanken zwischen
0,076 - 10 und 2,126 10° mm*N"'m™ und somit um den Faktor 28. Alle gemessenen
Verschleiflkoeffizienten in Luft werden in Bild 9.5 den VerschleiBBkoeffizienten im Va-
kuum gegeniibergestellt. Die Verteilung der Datenpunkte macht deutlich, dass die
Spannweite® der VerschleiBkoeffizienten in Luft deutlich hoher ist als die im Vakuum.
In Folge weichen die Verschleiflkoeffizienten beider Umgebungsmedien teils stark von-
einander ab. Die meisten Wertepaare liegen deshalb nicht auf der Winkelhalbierenden
des Diagramms, sondern teilweise sehr weit hiervon entfernt. Der Verschleil vieler
Schichten kann dementsprechend als duBerst feuchteempfindlich erachtet werden. Wird
dagegen der Bereich geringer Verschleilkoeffizienten betrachtet (Detail in Bild 9.5), so
heben sich die Schichtvarianten MoS,#5, MoS,#13 und MoS,#21 durch ein vergleich-
bar geringes Verschleiniveau in beiden Umgebungsmedien ab. Allen voran zeigt
Schicht #13 mit einem VerschleiBkoeffizienten von 0,110 - 10 mm*N"'m™" im Vakuum
und 0,247 - 10° mm*N"'m™ in Luft sowohl die hochste VerschleiBbestindigkeit als
auch geringste Feuchteempfindlichkeit. Diese minimal erzielten Verschleifkoeffizien-
ten sind ebenso gegeniiber Literaturwerten (vgl. Tabelle 6.1) als aulergewdhnlich nied-
rig zu bewerten.

8 S
N
= d N
E ¥
- &
E~ 6 KO
%

£E - &
Sz . &
£t 44 o " <
2 g [ 4 ST E—
=2 7 L % Detail #5
s 5 M 4
5= .
§ = 54 ' / % .#21/
§ ‘ 7 g #3q s

’

01 Bild 9.5  Streudiagramm zwischen den
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0 2 4 6 8 Verschleifkoeffizienten in Luft
VerschleiBikoeffizient im Vakuum .
J10°6 mm N und im Vakuum.

Die Leistungsfahigkeit der entwickelten Schichten wird deutlich durch den Vergleich zu
Schichtsystemen, die generell eine sehr hohe Verschleifiresistenz in feuchter Luft zei-
gen: Beispielsweise liegt der VerschleiBkoeffizient wasserstoffhaltiger und metalldotier-
ter amorpher Kohlenstoffschichten in feuchter Luft gegen Stahl nach /212/ zwischen
0,01 -10° und 1-10°mm’N'm" und nach /103/ zwischen 0,08-10° und

¥ Die Spannweite ist als die Differenz aus Maximal- und Minimalwert definiert.
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1,32 - 10 mm*N"'m™. In letzterer Quelle wurde zur Durchfiihrung der Experimente die

identische technische Ausstattung und gleiche Versuchsbedingungen genutzt.

In der Literatur wird vereinzelt die ertragbare Anzahl der Umdrehungen bis zum Errei-
chen des Schichtversagens zur Leistungsbeurteilung herangezogen. Dieser Wert wird
fiir die Schicht MoS,#13 mit 512.100 Umdrehungen ermittelt. Der Vergleich mit den in
Tabelle 6.1 aufgefiihrten Literaturwerten zeigt, dass dhnlich hohe Lastzyklenzahlen bis-
lang fast ausschlieflich im Vakuum oder in inerter Gasatmosphére erreicht werden

konnten.

VerschleifSerscheinungsformen

Die Untersuchung und Interpretation der Verschleilerscheinungsformen gewiéhrt einen
nachtriglichen Einblick in die bei der Beanspruchung wirksamen Reibungs- und Ver-

schleifmechanismen.

In typischer Weise iibertrégt sich ein Teil der Schicht auf den Gegenkdrper und bildet
dort einen Transferfilm aus MoS,-Schichtwerkstoff. Demnach leistet der Mechanismus
Adhision einen wesentlichen Beitrag zum Schichtverschlei3, wenngleich er zur Ausbil-
dung geringer Reibungszahlen nicht vollstindig unerwiinscht ist. Bei den Versuchen in
Luft sind diese Anhaftungen besonders deutlich festzustellen, wie in Bild 9.6 am Bei-
spiel des Kugelgegenkdrpers aus dem Versuch von Schicht #13 gezeigt wird.

; : A A-A
] 2 —
¥ ? 1
. - : |
1
I Gleitrichtung A |
TR ) 100 pm 3 pm
|
a) b)

Bild 9.6 LSM-Untersuchung der Oberfliche des Kugelgegenkirpers aus dem Stifi-Scheibe-
Versuch von Schicht #13
a) Draufsicht auf die Verschleifinarbe der Kugel mit Transferfilmbildung (dunkler
Bereich) innerhalb der Kontaktfliche
b)  Profilschnitt A-A iiber die Oberfliche der Kugel mit schraffierter Kennzeich-
nung des Transferfilms
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Vermutlich 16sen sich im Laufe des Experiments Fragmente dieser Transferschicht vom
Kugelgegenkdrper als Folge einer sukzessiven Versprodung durch reibungsbedingte
Durchmischungs- und Oxidationsvorgéinge des iibertragenen Materials mit der umge-
benden Luft (vgl. /230/). Bis zum Gebrauchsdauerende wird der Transferfilm durch
erneuten Ubertrag auf den Gegenkorper aufrechterhalten. Gelangen die VerschleiBparti-
kel erneut in den tribologischen Kontakt, so bilden sich abrasive Kratzer und Riefen
sowohl im Transferfilm (Bild 9.6) als auch in der VerschleiBspur (Bild 9.7a). Vermut-
lich tragt dieser Effekt zu den beobachteten Fluktuationen im Reibungsverlauf bei den
Versuchen in Luft bei.

Es ist besonders auffillig, dass die Riefenbildung bei allen untersuchten Schichtvarian-
ten in Luft bedeutend starker ausgeprégt ist als im Vakuum (Bild 9.7a und b). Dies diirf-
te auf die Entstehung verhiltnisméaBig groer Verschleiipartikel infolge der tribochemi-

schen Oxidation in Luft zuriickzufiihren sein.

100 um 1 pm 100 um 1 um

a) Probe #13 in Luft (40 % rF) b) Probe #13 im Vakuum (0,016 Pa)

Bild 9.7  Verschleifsspuren der Schichtvariante #13 fiir die Untersuchungen in Luft (40 % rF)
und im Vakuum (0,016 Pa) bei konstantem Beanspruchungskollektiv; Rechts neben
den einzelnen LSM-Aufnahmen befinden sich die dazugehorigen Profillinien.

Die aus der Literatur bekannte Ausbildung eines Tribofilms im oberflichennahen Be-
reich der Schicht kann mithilfe einer transmissionselektronenmikroskopischen Untersu-
chung des Querschnitts der VerschleiBspur von Schicht MoS,#10 bestitigt werden (Bild
9.8). Innerhalb des ca. 20 nm dicken Tribofilms sind die Basisebenen des Kristallgitters
ausschlieBlich parallel zur Gleitrichtung orientiert.

Infolge der tribologischen Beanspruchung schélen sich aus diesem Tribofilm sehr kleine
Verschleifipartikel mit einer Dicke von nur 3 bis 10 Atomlagen ab. Im Bild 9.8 sind
diese nanoskopisch kleinen Fragmente in der zu Préparationszwecken aufgebrachten
Platin-Deckschicht eingebettet und mit Pfeilen gekennzeichnet. Ahnliche VerschleiB-
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phénomene bei MoS,-Schichten werden bereits im Zuge der Untersuchungen von Mo-
SER und LEVY /166/ beobachtet.

Platin-Deckschicht

Oberflichennaher MoS,-Schichtbereich

Bild 9.8  TEM-Aufnahme des Querschnitts des ca. 20 nm dicken basalen Tribofilms der im
Vakuum beanspruchten Oberfldche von Schicht MoS>#10; Die Bildhorizontale ent-
spricht der Orientierung der Substratoberfliche. Die Beanspruchung erfolgte in die
Bildebene hinein. In der zu Prdparationszwecken aufgebrachten Platin-Deckschicht
sind sehr kleine MoS,-Abriebpartikel sichtbar (siehe Pfeile).

9.4 Mechanische Eigenschaften

9.4.1 Uberblick

Die folgenden Abschnitte liefern Riickschliisse der Verschlei3- und Reibungsmessgro-
Ben auf die mechanischen Eigenschaften. Dabei werden Eindringhérte Hir und Ein-
dringmodul Ejr geméB der in Abschnitt 8.6.1 beschriebenen instrumentierten Eindring-
prifung ermittelt. Die Ergebnisse der Priifung sind in Bild 9.9 graphisch dargestellt.
Erweiterte Messunsicherheiten sind der Tabelle 13.5 im Anhang zu entnehmen, in wel-
cher sich zudem die Hérteangaben nach VICKERS und die in /255/ verwendete plastische
Universalhirte HUyas befinden.
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Bild 9.9  Eindringhdirte und Eindringmodul aller Schichten des BOX-BEHNKEN Versuchsplans

Die Proben zeigen hinsichtlich der Hérte eine hohe Variationsbreite zwischen 1,1 GPa
bei Probe #11 und dem in etwa um den Faktor 12 hoheren Hértewert von 12,7 GPa bei
Probe #13. Die Messwerte des Eindringmoduls variieren dagegen nur um den Faktor
2,9. Bereits hierdurch ist erkennbar, dass das Verhdltnis von Eindringhdrte zu Ein-
dringmodul (H/E) bei MoS,-Schichten offensichtlich mithilfe der Prozessfithrung ein-
gestellt werden kann. Der geringste Eindringmodul wird mit 24 GPa bei Probe #23 fest-
gestellt, der hochste mit 69 GPa bei Probe #13.

Es kann wie bereits beim tribologischen Verhalten eine sehr gute Wiederholbarkeit der
Mehrfachrealisierungen des Zentralpunktes beziiglich der Hérte- und des Elastizitdts-
moduls beobachtet werden. In Bild 9.10 sind exemplarische Krafteindringkurven von
drei stark unterschiedlich harten Proben gegeniibergestellt. Der Eindringweg ist in allen
Fillen konstant, die Eindringkraft variiert entsprechend der Schichtharte.

4
Probe
31 #5
2 #6
g #24
< 2
=
e
M
1 Bild 9.10 Exemplarische Krafteindringkurven der
instrumentierten Eindringpriifung fiir
0 T T ; o ittlere,
0.00 0.05 0.10 Probefl m%t hohcf (#5), mittlerer (#6)
Weg /(um) und niedriger Hdrte (#24)
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Es sei darauf hingewiesen, dass der Eindringmodul durch die Porositéit des Schichtmate-
rials erheblich beeinflusst wird. Die zum Teil sehr niedrigen Messwerte deuten deshalb
auf eine hohe Porositit hin. Der hier dargestellte Messwert bezieht sich immer auf das
gesamte Schichtmaterial inklusive aller Gitterbaufehler und Defekte wie beispielsweise

Fehlstellen oder Poren.

MoS, gilt wie die meisten anderen Festschmierstoffe, z. B. Silber, Blei und Graphit,
weitldufig als weicher Werkstoff. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass dies nicht zwin-
gend der Fall sein muss: So iibersteigt die Hérte der Schicht #13 die des vergiiteten
HSS-Stahlsubstrats von 8,3 +£0,2 GPa. Vergleichbar hohe Hirtewerte von MoS,-
Schichten sind bislang nur fiir dotierte Schichtvarianten bekannt (siehe /229/ /203/ und
/202/). Die gemessenen Eindringmoduln von maximal 69 GPa sind dagegen deutlich
geringer als der des Stahlsubstrats von 211 GPa. Eindringmoduln um 70 GPa sind nach
den Untersuchungen von RENEVIER et al. /202//200/ als iibliche Werte fiir nicht-dotierte
MoS;-Schichten anzusehen.

Eine Clusterzentrenanalyse (siche Abschnitt 9.2.2) zwischen dem Eindringmodul und
der Eindringhérte zeigt, dass es sich bei den Proben #5, #13 und #21 im statistischen
Sinne um besondere Beobachtungen handelt (Bild 9.11). Diese Proben weisen eine auf-
féllig hohe Eindringhérte auf. Zugleich zeigen sie die geringsten Verschleiflkoeffizien-
ten in Luft- und Vakuumumgebung (vgl. Bild 9.5). Der Einfluss von Messfehlern auf
das Ergebnis der Clusteranalyse kann aufgrund der geringen prozentualen Messunsi-
cherheit bei der Bestimmung der Hérte von durchschnittlich 4 % und bei der Bestim-
mung des Eindringmoduls von durchschnittlich 3 % ausgeschlossen werden. Vielmehr

sind gravierende mikrostrukturelle Unterschiede zu den iibrigen Proben zu erwarten.
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9.4.2 Einfluss mechanischer Eigenschaften auf das
tribologische Verhalten

In den meisten Fachverdffentlichungen finden die mechanischen Eigenschaften von
MoS,-Schichten eher wenig Beachtung. An einigen Stellen wie z. B. in /229/ und /90/
wird lediglich die Schichthdrte betrachtet. Nur in seltenen Féllen wie in /204/ erfolgt
eine Ermittlung der Elastizititskennwerte, die jedoch hinsichtlich des Einflusses auf das

tribologische Verhalten nicht weiter interpretiert werden.

Die eigenen Auswertungen fokussieren sich geméf Abschnitt 4.2.3 auf das Verhéltnis
zwischen Schicht-Hérte und -Elastizitdtsmodul (H/E). Das H/E-Verhiltnis beschreibt
die Fahigkeit des Schichtwerkstoffs, sich unter tribologischer Belastung zu dehnen, oh-
ne dabei zu flieBen und kann daher insbesondere als wichtiger Indikator fiir die tribolo-

gische Beanspruchbarkeit angesehen werden.

Die Gegeniiberstellung der ermittelten Messwerte in Bild 9.12 zeigt, dass die Beziehung
zwischen dem H/E-Verhiltnis und dem VerschleiBBkoeffizient einer Potenzfunktion
folgt. Mit steigendem H/E-Verhéltnis sind sinkende Verschleilkoeffizienten in beiden
Umgebungsmedien festzustellen. Zwischen den gegeniibergestellten GroBlen herrscht
ein stark (R* = 0,60) bis sehr stark ausgeprigter Zusammenhang (R* = 0,72). Demzufol-
ge ist die Betrachtung des H/E-Verhéltnisses von nicht-dotierten MoS,-Schichten als
duflerst wichtig anzusehen, denn es kann als messtechnisch leicht zugéngliche Grofe

etwa zur Qualitdtskontrolle dienen.
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Bild 9.12  Streudiagramm aus den H/E-Verhdltnissen und den Verschleifsraten in Lufi und im

Vakuum, Die Regression entspricht einer Potenzfunktion.
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9.5 Strukturell-chemische Merkmale

9.5.1 Uberblick

Die Charakterisierung der strukturellen Merkmale beinhaltet die chemische Schichtzu-
sammensetzung mittels EDX, Eigenspannungsmessungen durch die Substratkriim-
mungsmethode, Untersuchungen zur kristallographischen Orientierung durch XRD und
SAED sowie einzelne mikroskopische Untersuchungen mittels REM und TEM.

Chemische Zusammensetzung

Die Fremdmetallkontamination in den Schichten liegt unterhalb der Nachweisgrenze
der EDX-Untersuchung. Somit unterscheiden sich die Schichten in der chemischen Zu-
sammensetzung lediglich durch verschiedene Schwefel- und Molybdangehalte, welche
im Folgenden durch ihr Verhéltnis zueinander angegeben werden. Das Atomverhiltnis
von Schwefel zu Molybdén liegt bei allen erzeugten Schichten zwischen 1,44 (#13) und
1,98 (#20) und damit insgesamt unterhalb des stdchiometrischen Ideals von zwei. Grund
hierfiir ist das begrenzte Schwefelangebot innerhalb des angewandten Sputterprozesses
und die stirkere Neigung des leichten Elements Schwefel zur Desorption von der Ober-
flache der bereits abgeschiedenen Schicht. Laut DIMIGEN et al. /61/ steigt die Haufigkeit
dieser Desorptionsvorgénge bei geringen Prozessdriicken und hohen Biasspannungen
und dementsprechend bei hochenergetischen Teilchenstromen zur Substratoberfliche.

Eigenspannungen

Zwischen dem Verhiltnis von Schwefel- zu Molybdédnatomen und den induzierten Ei-

genspannungen ist eine enge Korrelation festzustellen (Bild 9.13).
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Eigenspannungen bilden sich unter dem Einfluss hoher Teilchenfliisse und -energien,
sodass beide Grofien iiber die energetischen Groflen des Beschichtungsprozesses mitei-

nander verkniipft sind.

Die makroskopischen Druckeigenspannungen ergeben sich zu Werten zwischen 55 und
386 MPa. Das von HOLMBERG et al. /114/ geschilderte Entstehen von Zugeigenspan-
nungen auf Stahlsubstraten konnte trotz eines sehr weit gefassten Prozessfensters somit
nicht bestitigt werden. Auch die von WEISE et al. /277/ beobachteten Abplatzungen
aufgrund zu hoher Druckeigenspannungen treten nicht auf.

Schichtstruktur

Elektronenmikroskopische Untersuchungen ergeben, dass die Art des Schichtwachs-
tums stark variiert. Der Querschnitt einer Bruchfldche in Bild 9.14a zeigt, dass bei der
Schicht #24 ein kolumnares Kristallwachstum auftritt.

Bild 9.14  Querschnitte der Schicht an einer Bruchfliche (oben) und Draufsicht (unten)
a) Schicht #24 und
b) Schicht #10 (Das Bild steht exemplarisch fiir Schichten, die bei niedrigen
Prozessdriicken und Target-Substrat Abstinden hergestellt wurden, vgl. #5,
#13, #21).

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

9 Entwicklung nicht-dotierter Molybdandisulfid-Schichtvarianten 114

Als Ursache fiir das vorzeitige Versagen der Schicht #24 in Luft und im Vakuum (vgl.
Bild 9.3) ist daher ein Abbrechen der Kristallitstingel bei tribologischer Belastung zu
vermuten. Die Schicht wird bei einer Kombination aus hohem Prozessdruck und hohem
Target-Substrat-Abstand abgeschieden. Demgegeniiber besitzen die Schichten #5, #10,
#13 und #21, die bei niedrigeren Prozessdriicken und geringen Target-Substrat Abstén-
den abgeschieden werden, eine dicht gepackte Mikrostruktur ohne kolumnares Wachs-
tum. Die Bruchfliche der Schicht #10 in Bild 9.14b etwa zeigt durch Spaltebenen und
Bruchbahnen Merkmale eines Spaltbruchs, welche den sproden Charakter der Schicht
verdeutlichen.

Einblicke in die Nanostruktur der dicht gepackten Schichten gibt Bild 9.15 anhand
hochauflésender HR-TEM Aufnahmen der Schicht #5. Uber die gesamte Schichtdicke
zeigt die Struktur der Schicht in Bild 9.15a weder Poren noch zeichnen sich klare Korn-
grenzen ab. Im Bereich der Schichtoberfliche treten neben den basalen Hauptorientie-
rungen der Netzebenen auch ein gewisses Spektrum an Nebenorientierungen auf, die
aus welligen Verbiegungen der Netzebenen resultieren (siche Beugungsdiagramm in
Bild 9.15b). Die Netzebenen in den Detailaufnahmen in Bild 9.15¢ und e aus dem mitt-
leren Bereich der Schichtdicke sind dagegen gleich ausgerichtet. Diese Vorzugsorientie-
rung erstreckt sich fast iiber die gesamte Schichtdicke und konnte, wie in Abschnitt
6.3.1 dargestellt, fiir die ausgezeichnete Verschleilbestindigkeit dieser Schicht verant-
wortlich sein.

Bild 9.15¢ ist weiter zu entnehmen, dass der Hauptanteil der Netzebenen nicht exakt
parallel, sondern leicht geneigt zur Substratoberfliche verlduft (vgl. Orientierung der
Substratoberflache in Bild 9.15a) /67/. Da sich die (002)-Netzebenen am Teilchenfluss
ausrichten, konnten die Ursachen hierfiir in einem schrig zur Substratoberfldche gerich-
teten Molybddn- und Schwefelstrom liegen. Denn: In den SRIM-Simulationen kann
gezeigt werden, dass der Hauptanteil gesputterter Teilchen die Targetoberflédche nicht in
Richtung der Oberfldchennormalen, sondern leicht geneigt dazu verlésst. Folglich kann
trotz der parallelen Anordnung von Substrat- und Targetoberfliche vermutlich kein
exakt rechtwinkliger Einfall schichtbildender Atome gewihrleistet werden. Die wind-
schiefe Anordnung der Basisebenen zur Substratoberfliche konnte aber auch durch das
Bestreben der Teilchen hervorgerufen werden, sich entlang der chemisch reaktiven
Prismenebenen moglichst fest an den Reaktionspartnern anzulagern. So ist bei der
schiefen Anordnung die Haftung der Schicht zum darunterliegenden, amorphen Gefiige
starker als bei perfekt basaler Ausrichtung, da die chemische Reaktivitit an den Pris-
menebenen deutlich hoher ausfillt als an den Basisebenen.
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> - e )

Texturfreies

Schicht/Substrat

Wbt i 3 5 L L
d) Detail aus dem Schicht/Substrat-Ubergangsbereich

Bild 9.15 TEM-Aufnahmen und zugehdrige Beugungsdiagramme der Schichtvariante #5
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Im Ubergangsbereich zwischen Schicht und Substrat existiert ein ca. 30 nm breites tex-
turfreies Gebiet (Bild 9.15d). Dieser amorphe Ubergangsbereich wird vermutlich durch
eine hohe Gitterfehlanpassung zwischen Stahlsubstrat und dem MoS;-Schichtwerkstoff
verursacht, wodurch sich eine hohe Fehlstellendichte wihrend des frithen Schicht-
wachstums einstellt. Aufgrund der geringen Beschichtungstemperatur bei Schicht #5
von lediglich 50 °C wird vermutlich die kritische epitaktische Temperatur unterschritten
(vgl. Abschnitt 5.3.4), wodurch das amorphe Schichtwachstum ebenfalls begiinstigt

wird.

Zusammenfassend zeigen die TEM-Untersuchungen, dass ein in der Literatur haufig
angestrebtes basal-orientiertes Schichtwachstum umgesetzt werden konnte. Die Unter-
suchungen konzentrierten sich aufgrund des erheblichen Prdparations- und Untersu-
chungsaufwands der TEM-Lamellen auf Schichten mit sehr niedrigen VerschleiSkoeffi-
zienten in Luft und Vakuum. Eine quantitative Auswertung der kristallographischen
Orientierung aller Schichten aus dem Versuchsplan ermoglichen die im Folgenden dar-
gestellten rontgenographischen Untersuchungen (XRD).

Kristallographische Orientierung

In Bild 9.16 sind die XRD-Spektren der untersuchten Schichtvarianten dargestellt. Da
die Rontgenstrahlung die diinne Schicht durchdringt, beinhalten die Spektren auch Re-
flexe der Phasen Eisen und Eisen-Wolfram-Karbid des Stahl-Substrats, welche bei der
Interpretation nicht weiter betrachtet werden. Zur eindeutigen Bestimmung der Reflexe
des Stahl-Substrats dient die in Bild 9.16 gezeigte Referenzmessung.

Mittels einer softwaregestiitzten Anpassungsanalyse (Abschnitt 8.5.1) kann gezeigt
werden, dass der asymmetrische Beugungsreflex zwischen ca. 12° und 16° durch Zu-
sammensetzung zweier Beugungsreflexe unterschiedlicher Phasen hervorgerufen wird.
Die Schichten beinhalten demnach zwei kristalline MoS,-Phasen, ndmlich die hexago-
nale 2H-Phase aber auch die rhomboedrische 3R-Phase.

Die Hauptorientierung der 2H-Phase entspricht einer basalen (002)-Orientierung. Kris-
tallite des 3R-MoS; zeigen in einigen Schichten neben der basalen (003)-Orientierung
auch Orientierungen vom Typ (101) und (110), bei denen die Basisebenen senkrecht zur
Substratoberfliche angeordnet sind. Zwischen den Intensitdten der (002)- und (003)-
Reflexe herrscht eine sehr gute Korrelation (R* = 0,8), was bedeutet, dass der basale

Orientierungsgrad beider Phasen stets gleichermaflen stark ausgepragt ist.
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Bild 9.16 XRD-Spektren der Schichtvarianten und Vergleichsspektrum des Substrats
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Die strukturellen und texturellen Modifikationen der Schichten sind sehr verschieden.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden daher zunichst Schichten #hnlicher Struktur
identifiziert, indem sie liber eine Clusterzentrenanalyse in drei verschiedene Gruppen
eingeteilt werden. Diese beriicksichtigt die Intensitidten der (002)-, (003)- und (101)-
Reflexe. Die Mittelwerte der drei Gruppen sind in Bild 9.17 gegeniibergestellt. Dem-
nach zeigen die Schichten der Gruppe I den hochsten basalen Orientierungsgrad,
Schichten der Gruppe 2 eine schwach ausgepréigte Textur und Schichten der Gruppe 3
sind als regellos orientiert einzustufen.

(002) 2H-MoS,
[J (003) 3R-Mos,
B (101)3R-Mos,

Bild 9.17 Mittelwerte und Messunsi-
cherheiten der Intensitdten
verschiedener XRD-Reflexe
nach Gruppen
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Gegeniiberstellungen der strukturellen Merkmale zu den mechanischen Eigenschaften
oder dem tribologischen Verhalten erfolgen in den nachfolgenden Abschnitten anhand
dieser Gruppenzuordnung. Dies wird der eingeschriankten Aussagekraft der Beugungs-
intensitdten hinsichtlich einer exakten Bestimmung der Texturanteile gerecht, da ledig-
lich Tendenzen des Texturierungsgrades erfasst und interpretiert werden.

In den Spektren der Gruppe 1 dominieren die (002)- und (003)-Reflexe gegeniiber den
Reflexen der Nebenorientierung vom Typ (101) sehr stark, sodass bei diesen Schichten
— darunter auch die bereits in Bild 9.11 und Bild 9.5 auffalligen Schichten #5, #13 und
#21 — eine nahezu vollstdndig basale Orientierung vorliegt. Alle Schichten der Grup-
pe 1werden bei einer Kombination aus geringen Target-Substrat-Abstinden und gerin-
gen Prozessdriicken hergestellt. Damit kann ein Einfluss des Energieeintrags des
schichtbildenden Teilchenstroms auf den Grad der Orientierung vermutet werden. Bei
der Diskussion der Herstellungsbedingungen in Abschnitt 9.6 werden hierzu weitere
Aussagen getroffen.

Die néchste Besonderheit in allen aufgenommenen Spektren ist eine Verschiebung des
(002)-Reflexes zu kleineren Beugungswinkeln. Deren Lage schwankt zwischen 12,68 ©
und 13,24 © und liegt somit deutlich unterhalb der Angabe des International Centre for
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Diffraction Data von 14,4 °. Die Verschiebung des (002)-Reflexes zu kleineren Beu-
gungswinkeln wird durch eine Aufweitung des Gitters in dessen kristallographische
c-Richtung hervorgerufen. Die gemessene Reflexverschiebung der aktuellen Untersu-
chung entspricht im Extremfall einer Aufweitung des Netzebenenabstandes um etwa
11 % von 12,3 A auf ca. 13,8 A. Die Verschiecbung des Reflexes ist fiir diinne MoS,-
Schichten zwar charakteristisch, die Griinde hierfiir sind aber noch nicht vollstindig

verstanden. Drei Ursachen fiir die Reflexverschiebung werden in der Literatur genannt:

1) ZHANG et al. /290/ fithren die Expansion des Gitters auf einen Schwefelmangel
zurlick. An dieser Theorie miissen jedoch starke Zweifel geduBlert werden, denn
aus unbesetzten Gitterplatzen des Schwefels wiirde eine Erhohung der che-
misch-physikalischen Kréfte zwischen gegeniiberliegenden S-Mo-S-Lamellen
und damit eher eine Verkiirzung des (002)-Netzebenenabstands resultieren.

2) Experimentelle Studien von FLEISCHAUER und LINCE /81/ sowie molekulardy-
namische Simulationen von ONODERA et al. /187/ zeigen eine schliissigere Er-
klarung fiir die Reflexverschiebung, indem sie die Aufweitung des Gitters in
c-Richtung auf eine Substitution von Schwefel- durch Sauerstoffatomen bei der
Beschichtung zuriickfiihren. Gegeniiber Schwefel besitzt Sauerstoff eine hohere
Elektronegativitdt und erlaubt so eine Kompression des Gitters in die kristallo-
graphische a-Richtung. Gleichzeitig expandiert die Zelle in c-Richtung.

3) Eine gleichermallen schliissige Erkldrung der Reflexverschiebung wird von
DUNN et al. in /70/ geschildert: Sie beschreiben eine lokale Expansion zwischen
den Netzebenen an Versetzungen im MoS,-Kristall. Demnach ist die Reflexver-
schiebung umso stirker ausgeprégt, je hoher die Versetzungsdichte in den
Schichten ist.

In den HR-TEM-Aufnahmen der aktuell untersuchten Schichten kann eine sehr hohe
Anzahl an Gitterdefekten bestdtigt werden. Versetzungen sind nach /237/ zugleich Aus-
l6ser fir die Entstehung von Druckeigenspannungen in kristallinen Werkstoffen. In
Kombination mit den Ergebnissen von DUNN et al. /70/ liegt der Schluss nahe, dass ein
Zusammenhang zwischen Druckeigenspannungen und der Reflexverschiebung vorherr-
schen miisste. Der ermittelte Determinationskoeffizient der linearen Regression zwi-
schen den beiden Grofen ist jedoch kleiner als 0,001, sodass die Ergebnisse von DUNN
et al. wohl nicht auf die aktuellen Untersuchungsergebnisse zutreffen. Daher wird eine
Substitution von Schwefelatomen durch Sauerstoff aus dem Restgas geméfl FLEISCHAU-
ER und LINCE /81/ bzw. ONODERA et al /187/ als wahrscheinlich angesehen. Auflerdem
diirfte die in den HR-TEM-Untersuchungen festgestellte Neigung der Basisebenen zur

Substratoberfliche eine Rolle bei der Reflexverschiebung spielen.

Zusammenfassend zeigen die umfangreichen XRD-Untersuchungen die starken Unter-

schiede der kritallographischen Orientierung zwischen den einzelnen Schichtvarianten
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auf. Zur Klassifizierung dieser Unterschiede wurden die Schichten abhidngig vom basa-
len Orientierungsgrad in drei Gruppen eingeteilt. Hierbei kann fiir die Schichten der
Gruppe 1 die erfolgreiche Umsetzung der angestrebten basalen Kristallorientierung be-

stitigt werden.

9.5.2 Einfluss der Schichtmerkmale auf die mechanischen
Eigenschaften

Die innere Beschaffenheit eines Diinnschichtsystems ist das Bindeglied zwischen dem
Herstellungsprozess auf der einen Seite und den gewiinschten Schichteigenschaften auf
der anderen. Im aktuellen Abschnitt werden deshalb die Zusammenhénge zwischen den
chemisch-strukturellen Merkmalen und dem resultierenden H/E-Verhiltnis sowie den

resultierenden Haftungseigenschaften dargestellt und diskutiert.

Zusammenhang zwischen kristallographischem Orientierungsgrad und H/E-Verhdltnis

Zur Betrachtung des Einflusses der kristallographischen Orientierung auf das H/E-
Verhiltnis werden die im vorherigen Abschnitt definierten Gruppen verwendet. Bei
diesen sind hinsichtlich der Mittelwerte der H/E-Verhiltnisse trotz der teils hohen
Streubreite statistisch signifikante Unterschiede festzustellen. Die Ergebnisse der Signi-
fikanztests befinden sich in Bild 13.1 im Anhang. Nach Bild 9.18 kann der Gruppe 1
mit dem hochsten basalen Orientierungsgrad tendenziell das hochste durchschnittliche
H/E-Verhiltnis zugeordnet werden. Schichten der Gruppe 2 mit schwach ausgepragter
Texturierung zeigen ein mittleres H/E-Verhaltnis und die Gruppe 3 mit regelloser Git-
terorientierung ein niedriges H/E-Verhiltnis. Bei der Bewertung der Streuungen inner-
halb der Gruppen darf nicht auller Acht gelassen werden, dass in den Gruppen zwar sehr
dhnliche aber dennoch unterschiedliche Schichten individueller Prozessparameterkons-

tellation zusammengefasst werden.

0,15
20,1
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o
=
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SN Bild 9.18 Mittelwerte und erweiterte Messun-
} sicherheit des H/E-Verhdiltnisses
0 : : gemdf3 den in Bild 9.16 zusammen-

Gruppe 1~ Gruppe2  Gruppe 3 gefassten Gruppen
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Zusammenfassend scheinen basal-orientierte Schichten tendenziell giinstige mechani-
sche Eigenschaften — das heifit eine hohe Harte bei vergleichsweise geringen Eindring-
moduln — auszubilden. Eine mogliche Ursache fiir diesen Zusammenhang liegt in der
Anisotropie der Hérte des MoS,-Kristalls. Die theoretische VICKERS-Hérte von MoS,
berechnet sich nach PETRESCU /193/ zu 9.703 MPa fiir die kristallographische
c-Richtung und nur zu 34,72 MPa fiir die dazu senkrechte Richtung. Diese extremen
Unterschiede liegen zum einen an den starken intralamellaren, kovalenten Bindungs-
kriften und zum anderen an den schwachen interlamellaren VAN-DER-WAALS-Kriften
zwischen den S-Mo-S-Lamellen /193/. Stehen die c-Achsen in basal-orientierten
Schichten vorrangig senkrecht zur Substratoberflidche, so zeigen diese in die Belas-
tungsrichtung der instrumentierten Eindringpriifung. Trotz des bei der Eindringpriifung
hervorgerufenen mehrachsigen Spannungszustands, durch welchen die Richtungsab-
héngigkeit der Messung gering ausfallen diirfte, konnte die starke Harte-Anisotropie ein
Grund dafiir sein, dass die Héartewerte basal orientierter Schichten niaher an der theoreti-
schen Obergrenze der Hirte liegen als bei regellos orientierten Schichten. Eine weitere
mogliche Ursache fiir den beobachteten Zusammenhang betrifft die Schichtporositit,
denn sie wird simultan zur kristallographischen Orientierung durch die Herstellungsbe-
dingungen beeinflusst. Steigt die Intensitét des Teilchenstroms so steigt die kristallogra-
phische Orientierung und die Porositit nimmt ab. Schichten geringerer Porositét setzen

dem Eindringkorper bei der Priifung wiederum einen héheren Widerstand entgegen.

Zusammenhang zwischen chemischer Zusammensetzung und dem H/E-Verhdltnis

Im Streudiagramm in Bild 9.19 erfolgt eine Gegeniiberstellung des Atomverhiltnisses
von Schwefel zu Molybdan und dem H/E-Verhéltnis. Der sehr starke Verbindung bei-
der Grofen ist durch die potentielle Regressionsfunktion mit dem Determinationskoef-
fizienten R* = 0,84 verdeutlicht.
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Die ausgeprigte Wechselwirkung zwischen Schwefel- bzw. Molybdédngehalt und der
Harte diirfte auf erhohte interlamellare Wechselwirkungen im Kristallgitter der Schich-
ten zuriickzufiihren sein, denn nach Einschitzungen von DIMIGEN et al. /61/ fiihrt ein
Schwefelmangel im Gefiige von MoS;-Schichten zur Ausbildung unbesetzter Schwe-
felgitterpldtze. Hieraus folgt ein Anstieg der chemisch-physikalischen Anziehungskrifte
zwischen benachbarten S-Mo-S-Lamellen und damit eine Hirtesteigerung. Ein Indiz
hierfiir ist die Beobachtung steigender Reibungszahlen bei sinkendem Verhéltnis von
Schwefel- zu Molybdanteilchen, denn durch die Erh6hung der interlamellaren Krifte
kann auch von einer Steigerung der Scherfestigkeit ausgegangen werden.

Zusammengang zwischen den Eigenspannungen und dem H/E-Verhdltnis

In Bild 9.20 wird gezeigt, dass die Druckeigenspannungen und das H/E-Verhéltnis sehr
stark korrelieren (R®=0,78). Dabei sind die hochsten H/E-Verhiltnisse bei hohen
Druckeigenspannungen zu beobachten.

Die Streubreite des H/E-Verhiltnisses kann jedoch nicht vollstindig auf den Eigen-
spannungszustand zuriickgefiihrt werden. Vermutlich wird der gezeigte Zusammenhang
zwischen den Druckeigenspannungen und dem H/E-Verhiltnis wiederum durch die

Porositit der Schichten verursacht.
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Einfluss des kristallographischen Orientierungsgrads auf die Haftung bei der ROCK-
WELL-Eindringpriifung

Die Ermittlung der Schichthaftung erfolgt mittels Sichtpriifung des Randbereichs eines
ROCKWELL-C-Hérteeindrucks nach DIN CEN/TS 1071-8 /7/ (siche Abschnitt 8.6.3).

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse gelten exemplarisch fiir basal-orientierte
Schichten mit niedrigem Verschleikoeffizienten.
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Bei makroskopischer Betrachtung des Eindrucks eines ROCKWELL-C-Indenters in die
Schicht kommt es zu groBflachigen Abplatzungen (Bild 9.21a). Wird die Oberfliche
innerhalb des abgeplatzten Bereichs ndher betrachtet (Bild 9.21b), so kann festgestellt
werden, dass es sich aufgrund der rauen, spaltbruchartigen Oberfliche nicht um adhisi-
ves Versagen handelt. Vielmehr liegt kohésives Versagen vor, denn ein diinner MoS,-
Film von unter 50 nm bleibt auf dem Substrat zuriick. Dieser zeigt selbst an der kriti-
schen Kante des Rockwelleindrucks lediglich Risse, aber keine Ablésungen (Bild
9.21c). Dementsprechend iibersteigen die Adhésionskréfte zwischen Schicht und Sub-
strat die Kohédsionskréfte des Werkstoffs, sodass der Schicht insgesamt eine gute Haf-
tung zugesprochen werden kann. Vermutlich ereignet sich die Trennung der Schicht
innerhalb des Ubergangsbereichs zwischen diinner, amorpher Zone unmittelbar an der
Substratgrenzfldache (Bild 9.15d) und dem daran angrenzenden kristallinen Bereich.

©)

Bild 9.21 REM-Bilder eines Rockwell-C Eindrucks zur Hafifestigkeitspriifung nach VDI 3198.
a)  Ubersicht mit grofifliichigen Abplatzungen und Lage der Detailansichten
b)  Spaltbruch entlang der leicht trennbaren und schrdig verlaufenden Basisebenen
¢) Kante des Kraters mit Rissen im nicht abgeplatzten diinnen Film

d)  Zuriickbleibender diinner MoS»>-Film im Bereich der Abplatzungen.
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An den Rindern der makroskopischen Abplatzungen verlduft der Riss treppenformig
(Bild 9.21d). Die Rissfront wechselt dabei wahrscheinlich zyklisch zwischen den leicht
trennbaren (002)-Ebenen und der Richtung einer durch die Delaminationsbewegung
hervorgerufenen maximalen Spannungskomponente. Die Neigung der Spaltflichen zur
Substratoberflache ist vermutlich die Folge der nicht exakt parallelen Orientierung der
(002)-Basisebenen, wie sie bereits mithilfe der HR-TEM-Aufnahmen festgestellt wer-
den konnte.

Die Abplatzungen sind nur beim sehr scharfkantigen ROCKWELL-C Diamanten mit ei-
nem Spitzenradius von 200 um festzustellen. Dagegen treten bei der BRINELL-
Hartepriifung durch Eindruck einer Hartmetallkugel mit einem Durchmesser von
2,5mm auch bei Eindringkriften von 1.800 N zwar plastische Verformungen des

Grundwerkstoffs und der Schicht auf, jedoch keinerlei Schichtablosungen.

Zusammenfassend ruft die durch Basalorientierung bedingte Anisotropie der mechani-
schen Eigenschaften eine leichte Spaltbarkeit des Schichtwerkstoffs in parallelen Ebe-
nen zur Substratoberflache hervor. Dies fithrt zum Versagen, sobald die Schicht — wie
beim Eindruck eines ROCKWELL-Eindringkdrpers — punktuell hochbelasteten Kontakten
und den damit verbundenen Deformationen ausgesetzt ist.

9.5.3 Einfluss der Merkmale auf das tribologische Verhalten

Die strukturell-chemischen Schichtmerkmale bestimmen die mechanischen Werkstoffe-
igenschaften und beeinflussen das Verhalten der Schichten im tribologischen Kontakt.
Gerade im Hinblick auf den Trockenlauf stellen der Schichtwerkstoff und dessen innere
Beschaffenheit eine der wenigen verbleibenden Méglichkeiten dar, die Anforderungen
an das tribologische System erfiillen zu konnen, denn Geometrie und Werkstoff von
Grund- und Gegenkorper, das Umgebungsmedium sowie das einwirkende Beanspru-
chungskollektiv sind in den meisten Fillen bereits vorgegeben. Die zielgerichtete Ent-
wicklung maBigeschneiderter Schichten setzt deshalb die Kenntnis der Abhéngigkeiten
zwischen dem tribologischen Verhalten und den Schichtmerkmalen voraus, welche im

Folgenden erlautert werden.

Zusammenhang zwischen dem kristallographischen Orientierungsgrad und den Rei-

bung- und Verschleimessgrofien

Die Beurteilung des kristallographischen Orientierungsgrads erfolgt unter Verwendung
der in Bild 9.16 definierten Gruppeneinteilung der Schichten. In Bild 9.22a sind die
gemittelten Reibungszahlen der drei Gruppen dargestellt. Hierin ist hinsichtlich der
Reibung in Luft kein signifikanter Unterschied zwischen den Gruppen festzustellen. Im
Vakuum ist dagegen bei Gruppe 3 ein hoch signifikanter Riickgang der Reibungszahl
gegeniiber den Gruppen 1 und 2 festzustellen (siche Signifikanztests in Bild 13.2 im
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Anhang). Dies diirfte auf die hohen durchschnittlichen Schwefelgehalte der Schichten in
Gruppe 3 und der damit zusammenhéngenden Verringerung der interlamellaren Krifte
bei voll besetzten Schwefelgitterplatzen zuriickzufiihren sein.

Die von ZHANG et al. /290/ beschriebene, geringere Reibung basal orientierter Schichten
gegeniiber den regellos orientierten kann nicht bestétigt werden.
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D im Vakuum ’: 5 | D im Vakuum L SN
% Sz 41 ro08 5z
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Bild 9.22 a) Mittelwerte und erweiterte Messunsicherheit der Reibungszahlen in Luft und im
Vakuum nach den in Bild 9.16 zusammengefassten Gruppen
b)  Mittelwerte und erweiterte Messunsicherheit der Verschleifskoeffizienten in Luft

und im Vakuum nach den in Bild 9.16 zusammengefassten Gruppen

Aus der Gegeniiberstellung in Bild 9.22b geht hervor, dass der gemittelte Verschlei3ko-
effizient von Gruppe 1 nach Gruppe 3 — also mit sinkendem Orientierungsgrad — zu-
nimmt. Diese Beobachtung liegt in qualitativer Ubereinstimmung mit Ergebnissen von
WANG et al. /268/ und ZHANG et al. /290/. In beiden Publikationen werden die durch
Stift-Scheibe-Versuche ermittelten Reibungs- und VerschleiBmessgrolen von MoS;-
Schichten mit verschiedenem Orientierungsgrad bei unterschiedlichem Luftfeuchteein-
fluss gegeniibergestellt. Die dabei festgestellte hohere Verschleilbestindigkeit basal-
orientierter Schichten fithren die Autoren ausschlieSlich auf deren gesteigerte Oxidati-
onsbestandigkeit zuriick. Beschriankt sich die Betrachtung — wie in beiden Publikatio-
nen — auf das Umgebungsmedium Luft, so scheint dies zundchst plausibel. Bild 9.22b
ist jedoch zu entnehmen, dass die im Zuge der Arbeit erzeugten Schichten mit hdherem
basalen Orientierungsgrad auch eine hohere Verschleiflbestindigkeit im Vakuum zei-
gen. Da Oxidation im Vakuum kaum eine Rolle spielen diirfte, steht diese Beobachtung
dem Erkldrungsansatz von WANG et al. /268/ und ZHANG et al. /290/ entgegen. Es wird
deshalb vermutet, dass die hohe Verschleilbestdndigkeit basal-orientierter Schichten

weniger eine Folge der gesteigerten Oxidationsbestindigkeit ist, sondern vielmehr aus
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den verbesserten mechanischen Eigenschaften und den hohen Druckeigenspannungen in
den Schichten resultiert, da sich diese im Vakuum und in Luft gleichermaflen stark
auswirken. Diese These wird durch FLEISCHAUER und LINCE /81/ gestiitzt, die trotz feh-
lender mechanischer Charakterisierung ihrer MoS,-Schichten annehmen, dass die che-
mische Reaktivitit einen geringeren Beitrag an der Verschleilbestindigkeit leistet als
die aus einer Kornfeinung resultierende Steigerung der Dichte.

Zusammenhang zwischen Druckeigenspannungen und dem Verschleif3

In Bild 9.23 werden die Druckeigenspannungen den Verschleilkoeftizienten in Luft
und im Vakuum gegeniibergestellt. Es ist eine Zunahme des Verschleiflkoeffizienten bei

abnehmenden Druckeigenspannungen zu beobachten.
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Bild 9.23  Streudiagramm aus den Druckeigenspannungen und den Verschleiffkoeffizienten

Dieser héufig zu beobachtende Zusammenhang zwischen Druckeigenspannungen und
dem VerschleiB diinner Schichten wird in der Literatur meist als Folge einer Uberlage-
rung von Eigen- und Lastspannungen und der hieraus resultierenden Kompensation von
schddlichen Zugspannungsspitzen im tribologischen Kontakt angesehen. Allerdings
kommt es nach HOLMBERG et al. /114/ durch tribologische Scherbeanspruchungen an
der Oberfldche zu einem raschen Abbau von Eigenspannungen. Die Autoren konnten
dies durch FEM-Simulation einer TiN-Schicht mit Druckeigenspannungen von
1.200 MPa nachweisen, welche nach nur einmaligem Ubergleiten auf einen Wert von
200 MPa abfallen. HOLMBERG et al. /114/ stellen zudem fest, dass Schichten mit hohe-
ren Druckeigenspannungen zwar eine hohere Bruchzdhigkeit und dadurch eine hohere
Verschleiflbestandigkeit aufweisen, gleichzeitig zweifeln sie jedoch die Kausalitét die-
ses Zusammenhangs an, da die Ergebnisse auf experimentelle Untersuchungen an

Schichten unterschiedlicher Herstellung und Schichtdicke basieren. Hieraus stellt sich
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die in der Literatur bisher unbeantwortete Frage, ob Eigenspannungen lediglich ein In-
dikator fiir eine zdhigkeitsbeeinflussende Gefiigeveranderung sind oder ob ein wahrer
Eigenspannungseinfluss auf den Verschleif existiert. Diesen Uberlegungen widmet sich
die erweiterte Untersuchung des Eigenspannungseinflusses unter Ausgrenzung des tibli-

cherweise stets vorhandenen Gefiigeeinflusses in Abschnitt 9.7.

Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammensetzung und den Reibungs- und

VerschleifSmessgrofien

Zwischen dem Atomverhéltnis von Schwefel zu Molybdédn und den Reibungszahlen in
Luft und im Vakuum kann lediglich ein schwacher Zusammenhang festgestellt werden
(R*=0,21 bzw. R*=0,14), welcher keine statistisch aussagekriftigen Riickschliisse
zuliisst. Ahnliche Ergebnisse erzielen WEISE et al. in /277/. Die Beobachtung von DiMI-
GEN et al. /61/, wonach sich die geringste Reibung bei einem relativ niedrigen Atomver-
héltnis zwischen Schwefel und Molybdén von 1,5 einstellt, kann nicht bestétigt werden.
Vielmehr ist ein dazu gegensétzlicher Trend, ndmlich die Reibungszunahme bei gerin-
geren Atomverhéltnissen von Schwefel zu Molybdan, festzustellen. Hierfiir wird die
bereits erwihnte Zunahme interlamellarer Wechselwirkungen bei nicht voll besetzten

Schwefellagen verantwortlich gemacht.

Die Regressionsanalyse zwischen dem Atomverhéltnis und den Verschleiflkoeffizienten
in Bild 9.24 ergibt einen degressiven Verlauf. Die Determinationskoeffizienten von
R*=0,55 und R*=10,93 signalisieren einen starken bis sehr starken Zusammenhang
beider GroBen.
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Bild 9.24  Streudiagramm aus dem Atomverhdltnis zwischen Schwefel und Molybddn und den
Verschleiffkoeffizienten
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GemifB Abschnitt 9.5.2 bedingt ein Schwefelmangel vermutlich eine Festigkeitserho-
hung der Schicht durch Verfestigung schwefelarmer Korngrenzen bzw. durch Zunahme
der chemisch-physikalischen Krifte zwischen den S-Mo-S-Lamellen. Folglich resultiert
der beobachtete Zusammenhang vermutlich aus einem erhdhten Widerstand gegen die
(Mikro-)Rissausbreitung.

9.6 Herstellungsbedingungen

Nachfolgend wird der Zusammenhang zwischen den Herstellungsbedingungen und den
resultierenden Merkmalen chemische Zusammensetzung und Eigenspannungen néher
betrachtet. Zwischen diesen Merkmalen und dem VerschleiB3 ist tiber die vorangegange-
nen Untersuchungen ein sehr enger Zusammenhang nachgewiesen, sodass aus deren
Ausprdgung das resultierende tribologische Verhalten hinreichend genau abgeleitet

werden kann.

Die Einfliisse der Prozessparameter werden mithilfe von Haupteffektdiagrammen visua-
lisiert, in denen die Mittelwerte der Antwortvariablen fiir jede Faktorstufe dargestellt
sind. Die Grofle und Bedeutung eines durch die Parametervariation hervorgerufenen
Effekts wird in einem PARETO-Diagramm dargestellt, in dem die Prozessparameter nach
der Effektstirke absteigend sortiert sind. Ubersteigt die Effektstirke (der ~Wert) das
Signifikanzniveau fiir einen bestimmten o-Wert von 0,05, 0,01 oder 0,001 so gilt der
Einfluss des Parameters als signifikant, hochsignifikant bzw. extrem signifikant. Die
Berechnung der +-Werte erfolgt mithilfe der ermittelten Koeffizienten des Regressions-
polynoms der multivariaten Regression (Abschnitt 9.2.2). Deshalb wird im PARETO-
Diagramm zusitzlich der Determinationskoeffizient R* des zugehérigen Regressions-

modells angegeben.

Einfluss der Prozessparameter auf die chemische Zusammensetzung

Wie aus Bild 9.25 hervorgeht, ist das Atomverhéltnis von Schwefel zu Molybdén in
empfindlicher Weise von den Prozessparametern abhéngig, wobei rein lineare Einfliisse
festzustellen sind. Quadratische Effekte oder Wechselwirkungseinfliisse zwischen den
Prozessparametern zeigen keine statistische Signifikanz. Die Vorhersagefdhigkeit des
rein linearen Regressionspolynoms ist mit einem Determinationskoeffizienten von

R*=0,81 als sehr gut zu bewerten.

Die Wirkung der einzelnen Prozessparameter und die dabei ablaufenden physikalischen

Vorginge werden nachfolgend diskutiert.

Schwefel desorbiert aufgrund seiner gegeniiber Molybdén kleineren Atommasse relativ
leicht von der bereits abgeschiedenen Schichtoberfldche. Deshalb ist es ein in der Fach-
literatur bekanntes Phédnomen, dass ein Partikelbombardement eine Abnahme des
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Schwefelgehaltes in MoS,-Schichten nach sich zieht (siehe /61/ /234/). Es scheint daher
naheliegend, dass das Atomverhéltnis zwischen Schwefel und Molybdén mit dem Im-
pulsiibertrag des Teilchenstroms auf die Schicht und daher mit dem von WINDISCH-
MANN hergeleiteten Impuls des Teilchenstroms (normalized momentum) in Verbindung
steht. Dieser wird sowohl durch die Kathodenspannung, den Target-Substrat-Abstand
als auch den Prozessdruck gesteuert. Wie aber aus den SRIM-Simulationen hervorgeht,
iibt die Kathodenspannung nur im Nahbereich des Targets einen Einfluss auf die Inten-
sitdt des Teilchenstroms aus. Der geringe Effekt der Kathodenspannung auf das Atom-
verhiltnis diirfte deshalb darauf zuriickzufiihren sein, dass bei dem untersuchten Target-
Substrat-Abstand zwischen 65 und 115 mm der impulssteigernde Effekt einer erhéhten

Kathodenspannung bereits unter die Nachweisgrenze abgesunken ist.
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Bild 9.25 Einfluss der Prozessparameter auf das Atomverhdltnis von Schwefel zu Molybddin
a) Diagramm der Haupteffekte; Die Strichlinie markiert bei 1,77 den Mittelwert
des Atomverhdltnisses von Schwefel zu Molybdcn.
b)  PARETO-Diagramm der Effektstirke (t-Wert)

Die extrem signifikanten Einfliisse des Target-Substrat-Abstands und des Prozessdrucks
konnen ebenfalls mithilfe der in SRIM ermittelten Einfliisse beider Parameter auf den
Teilchenimpuls gedeutet werden: Bei geringem Target-Substrat-Abstand und geringem
Prozessdruck ist eine generell hohe Intensitdt des Teilchenbombardements durch den
schichtbildenden Teilchenstrom zu erwarten. Ein intensives Bombardement fiihrt zur
bevorzugten Wiederzerstdubung von Schwefel. Schichten, die bei sehr geringen Ab-
standen zur Targetoberfliche und geringen Prozessdriicken erzeugt werden, zeigen so-

mit ein eher geringes Verhiltnis von Schwefel- zu Molybdénteilchen.
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Bei steigenden Beschichtungstemperaturen tritt eine signifikante Steigerung des Ver-
héltnisses von Schwefel- zu Molybdénteilchen auf. Nach Auffassung von DIMIGEN et
al. /61/ begiinstigen hohe Substrattemperaturen die Ausbildung starker chemischer Bin-
dungen zwischen Schwefel und dessen Nachbaratomen, sodass die Wahrscheinlichkeit
fiir deren Wiederzerstaubung sinkt. Die beobachtete Beziehung zwischen der Beschich-
tungstemperatur und dem Atomverhéltnis basiert dementsprechend auf Bildung stabiler
Schwefel-Molybdén-Bindungen.

Zusammenfassend kann das Verhiltnis zwischen Schwefel- und Molybdénteilchen im
Wesentlichen mithilfe der Prozessparameter Target-Substrat-Abstand, Prozessdruck und
der Temperatur im Rezipienten gesteuert werden. Die Kathodenspannung {ibt im unter-

suchten Faktorraum keinen signifikanten Einfluss auf das Atomverhaltnis aus.

Zusammenhang zwischen Prozessparametern und Eigenspannungen

Die Druckeigenspannungszustiande sind ebenfalls stark von der Faktorstufenkombinati-
on der Prozessparameter abhéngig. Wie auch beim Einfluss auf das Atomverhiltnis
konnen keine statistisch signifikanten quadratischen Effekte oder Wechselwirkungen
zwischen den Prozessparametern nachgewiesen werden. Das rein lineare Regressions-

model zeigt einen als hoch einzustufenden Determinationskoeffizienten von R* = 0,88.
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Bild 9.26  Einfluss der Prozessparameter auf die Druckeigenspannungen
a) Diagramm der Haupteffekte; Die Strichlinie markiert bei 181 MPa den
Mittelwert der Druckeigenspannungen.
b)  Pareto-Diagramm der Effektstirke (t-Wert)
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Der Vergleich zwischen Bild 9.25b und Bild 9.26b macht deutlich, dass die Rangfolge
der Prozessparameter hinsichtlich ihres Einflusses auf Druckeigenspannungen und
Atomverhdltnisse identisch ist. Ursdchlich hierfiir ist gleiche maBgebende, physikali-
sche Vorgang, namlich der Impulsiibertrag von Atomen des schichtbildenden Teilchen-
stroms auf die bereits abgeschiedene Schichtoberflache. Die dargelegten Begriindungen
fiir das herstellungsbedingte Entstehen eines Schwefelmangels konnen daher auf die
Entstehung intrinsischer Druckeigenspannungen iibertragen werden.

Zusammenhang zwischen simulierten Herstellungsbedingungen und Eigenspannungen

Wie bei der vorausgegangenen Diskussion des Herstellungseinflusses auf die Schicht-
merkmale deutlich wird, erleichtert der durch die SRIM-Simulationen gewonnene Ein-
blick in den Beschichtungsprozess die Interpretation der Ergebnisse erheblich. Die Be-
rechnungsergebnisse aus den SRIM-Simulationen aus Kapitel 7 werden im Folgenden
mit den experimentellen Versuchsdaten abgeglichen. Zu diesem Zweck wird die von
WINDISCHMANN hergeleitete Beziehung zwischen den intrinsischen Druckeigenspan-
nungen und dem Impuls des Teilchenstroms @F 12 herangezogen.

Da in den Simulationen und den Experimenten gleiche Prozessparameter zur Anwen-
dung kommen, werden mit SRIM verschiedene @E"-Proportionalititsfaktoren fiir die
Prozessparameterkombinationen des experimentellen BOX-BEHNKEN Versuchsplans
berechnet. Der Einfluss der thermisch bedingten Kristallerholung auf den Eigenspan-
nungszustand kann mit der WINDISCHMANNschen Eigenspannungsformel nur unzu-
reichend beriicksichtigt werden. Daher beschrénken sich die Berechnungen der ®E"*-
Proportionalititsfaktoren auf Parameterkombinationen mit einer mittleren Beschich-
tungstemperatur von 150 °C.

Da aufgrund des niedrigen Verhéltnisses zwischen Beschichtungs- und Schmelztempe-
ratur von einer starken Dominanz des intrinsischen Eigenspannungsanteils ausgegangen
werden kann (vgl. /112/ /247/), erfolgt bei der nachfolgenden Korrelationsanalyse keine
Trennung des Eigenspannungszustands oy in einen intrinsischen o; und thermischen

Anteil oy,.

Die experimentell ermittelten Druckeigenspannungen werden in Bild 9.27 der Summe
aus den @y,Ey,"*-Proportionalititsfaktoren des Molybdéins und den ®Es"-
Proportionalititsfaktoren des Schwefels gegeniibergestellt, da beide Teilchenstrome das
Substrat zur selben Zeit erreichen. Dieses Vorgehen lehnt sich an Arbeiten von
MOUNIER und PAULEAU /169/ an, welche die Eigenspannungen in amorphen Kohlen-
stoffschichten auf experimentell ermittelte Teilchenfliisse und -energien zuriickfiihren
und dafiir die ®E">-Fakoren des am Substrat einfallenden Kohlenstoff- und Ar-

gonstroms addieren.
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Bild 9.27 ist zu entnehmen, dass die experimentell ermittelten Druckeigenspannungen
in guter Ubereinstimmung mit den berechneten @E"*-Proportionalititsfaktoren stehen.
Die Vorhersageféhigkeit des Regressionsmodells ist aufgrund des Determinationskoef-
fizienten von R* = 0,86 sehr gut. Dieses Ergebnis ist gerade in Bezug auf die vorhande-
nen Storgrofen bemerkenswert. Diese Storgrofen sind:

1) In den Simulationen werden einige Annahmen und Vereinfachungen getroffen
(vgl. Abschnitt 7.2).

2) Die Berechnungen beinhalten bei geringen Teilchenenergien leichte Fehler.

3) Die Eigenspannungsmessung ist mit einer Messunsicherheit von 10 % behaftet.

4) Es erfolgt keine Trennung des Gesamt-Eigenspannungszustandes in einen ther-

mischen und intrinsischen Anteil.

Trotz alledem werden die SRIM-Simulationen und die in Abschnitt 7 getroffenen Aus-
sagen durch die Korrelationsanalyse in Bild 9.27 insgesamt bestitigt. Es kann auflerdem
abgeleitet werden, dass — wie bereits vermutet — die prozessbedingte Verdichtung der
Schichten offensichtlich durch hochenergetische Teilchenstrome ausgelost wird. Da die
Schichten mit den hochsten Druckeigenspannungen zugleich die hochste Verschleifibe-
standigkeit zeigen (Bild 9.23), sind die in Abschnitt 7.4 und 7.5 gezeigten Verldufe des
Teilchenstrom-Impulses fiir die Entwicklung von MoS,-Schichten von hoher Bedeu-
tung. Mit ihrer Hilfe konnen zur Einhaltung einer gleichbleibenden Schichtqualitit bei-
spielsweise zielgerichtete Anpassungen des Beschichtungsrezepts erfolgen, falls gedn-

derte Bauteilabmessungen eine Modifikation des Target-Substrat-Abstands erfordern.

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

9 Entwicklung nicht-dotierter Molybdéndisulfid-Schichtvarianten 133

9.7 Erweiterte Untersuchung des Einflusses von
Eigenspannungen auf die Leistungsfahigkeit nicht-
dotierter MoS,-Schichten

Die erweiterte Untersuchung des Eigenspannungseinflusses dient zur Beantwortung
grundlegender Fragestellungen aus den zuvor gezeigten Auswertungen des BOX-
BEHNKEN-Versuchsplans. Die hierin zu beobachtende Zunahme der Verschleiflbestén-
digkeit bei steigenden Druckeigenspannungen wird in der Literatur meist als eine Folge
der Uberlagerung des Last- und Eigenspannungszustands und der hieraus resultierenden
Kompensation schidlicher Zugspannungsspitzen im tribologischen Kontakt angesehen.
HOLMBERG et al. /114/ stellen allerdings fest, dass Druckeigenspannungen in Schichten
bereits nach einmaligem Ubergleiten durch die tribologische Beanspruchung nahezu
vollstindig abgebaut werden. Zudem wird in den vorausgehenden Kapiteln mehrfach
verdeutlicht, dass intrinsische Eigenspannungen und eine strukturelle Werkstoffveran-
derung stets gemeinsam in Erscheinung treten. Deshalb ist anzunehmen, dass die Stei-
gerung der Verschleif3bestandigkeit eher mit einer gleichermaflen stattfindenden Gefii-
geveridnderung verkniipft ist, als mit dem Druckeigenspannungszustand selbst. Die Prii-
fung dieser These ist nur moglich, wenn es gelingt den Eigenspannungseinfluss unab-
hingig vom gewohnlich stets einhergehenden Einfluss der Struktur zu betrachten. Zur
Entkopplung beider Einflussgroen wurde daher eine Vorrichtung zur Vordehnung von
Substraten wihrend des Beschichtungsvorgangs entwickelt. Durch elastische Riickfede-
rung der Substrate nach der Beschichtung kann auf den prozesstechnisch eingebrachten
makroskopischen Eigenspannungszustand durch gezielte Spannungsrelaxation Einfluss
genommen werden. Werden vorgedehnte und nicht vorgedehnte Proben im gleichen
Prozess mit iibereinstimmender Beschickung beschichtet, so kénnen damit erstmals
strukturell gleichartige Schichten mit unterschiedlichen Eigenspannungszustinden er-

zeugt und verglichen werden.

Die Versuche basieren auf dem Beschichtungsrezept der Schicht #13. Zwei Proben
werden innerhalb desselben Prozesses beschichtet. Die Positionierung der Proben er-
folgt unmittelbar nebeneinander im gleichen Abstand zur Sputterkathode, wobei sich
eine der beiden Proben im vorgedehnten Zustand befindet. Der anschlieenden Unter-
suchung des Eigenspannungseinflusses auf die mechanischen Eigenschaften stehen so-
mit zwei Proben zur Verfiigung: Eine Probe mit unbeeinflusstem, hohem Druckeigen-
spannungszustand und eine Probe mit reduziertem Druckeigenspannungen.

Vorrichtung zur Vordehnung von Substraten

Fiir die Kompensation von Druckeigenspannungen ist eine elastische Kompression der
Substratoberfliche beim Beschichten erforderlich, damit sich die Schicht durch an-

IP 216.73.216.80, am 24.01.2026, 08:45:34. © Urheberrechtlich geschatzter Inhaf 3
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186440013

9 Entwicklung nicht-dotierter Molybdandisulfid-Schichtvarianten 134

schlieBende Expansion der Proben ausdehnen kann. Die prinzipielle Idee zur Realisie-
rung der Vorrichtung stammt aus der Eigenspannungsmessung mittels Kriimmung
scheibenformiger Substrate. Im Gegensatz zu schlanken Biegebalken, bei denen Quer-
biegungen durch ein hohes Lange-Breite-Verhiltnis unterbunden werden, kommt es
unter der Wirkung des biaxialen und rotationssymmetrischen Eigenspannungszustan-
des™ bei scheibenformiger Substratgeometrie zu einer spharischen Woélbung /198/. Bei
der entwickelten Vorrichtung kommt dieses Prinzip in invertierter Form zum Einsatz.
Dementsprechend wird durch die Vorrichtung eine sphérische Verformung der Proben
vor der Beschichtung gewihrleistet, um einen biaxialen und rotationssymmetrischen

(Vor-)Dehnungszustand auf der Substratoberfliche hervorzurufen.

Die Vorrichtung besteht aus drei Teilen: der Membran, dem &uf8eren Stiitzring und den
Gewindestiften (Bild 9.28).

/ Stiitzring

Membran

Substrat

Gewindestift

20 mm

Bild 9.28 Vorrichtung zur Vordehnung von scheibenformigen Proben

Die in die Membranmitte eingepressten Proben konnen nach dem Beschichten durch
das Einschrauben von Gewindestiften wieder ausgepresst werden. Die dafiir notwendi-
gen Gewindebohrungen unterhalb der Probe sind in Bild 9.29 sichtbar.

Die radial in den Stiitzring eingebrachten Gewindestifte dienen zur Kraftaufbringung
auf jeden einzelnen Hebelarm der Membran. Die so erzeugten Momente leiten die er-
wiinschte sphérische Verformung der Membran ein (Bild 9.29), worauthin ein biaxiales
Dehnungsfeld auf der Oberfliche der Probe entsteht. Um eine rotationssymmetrische

und homogene Ausbildung des ebenen Dehnungsfelds in x- und y-Richtung zu gewéhr-

* Der Eigenspannungszustand in diinnen Schichten kann mit dem Membranspannungszustand in diinn-
wandigen Hohlkugeln unter Innen-/AuBendruck (siche /138/) verglichen werden. Die beiden
Hauptspannungen des ebenen Spannungszustands sind aufgrund fehlender Schubspannungen dabei
gleich grof und wirken in alle Richtungen der Ebene.
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leisten, greifen acht um 45° versetzte Hebelarme an die Membran an. Die Auslegung
der Membran und die Ermittlung der erforderlichen Vordehnung erfolgen rechnerunter-
stiitzt nach der Finite-Elemente-Methode (FEM). Das Anziehen der Gewindestifte er-
folgt bis zum Erreichen einer erforderlichen Membranwdlbung, welche wihrend des
Einschraubvorgangs mithilfe einer Messuhr in der Mitte der Membranriickseite be-
stimmt wird. Die Ermittlung der erforderlichen Wolbung erfolgt anhand der eingestell-
ten Substratvordehnung unter Zuhilfenahme des FEM-Modells.

i\\‘\\\\\\
77 710

Bild 9.29 Unter den Krdften F verformtes Schnittmodel der Membran zur Vordehnung mittig
eingepresster Proben wihrend des Beschichtungsprozesses,; Die Verformung ist um
den Faktor 35 iiberhoht dargestellt.

Eigenspannungsmessungen mittels der FIB-DIC-Methode

Bei der Probe mit unbeeinflusstem Spannungszustand werden entsprechend den Eigen-
spannungsmessungen nach der Substratkriimmungsmethode Druckeigenspannungen im
Bereich von 372 + 55 MPa erwartet. Da der in den relaxierten Schichten herrschende
Eigenspannungszustand mithilfe der Substratkriimmungsmethode nicht zu ermitteln ist,
erfolgt die Eigenspannungsanalyse fiir beide Proben nach der FIB-DIC Methode (Ab-
schnitt 8.6.2). Die Messung findet direkt auf der Probenoberflache statt. Eine ausfiihrli-
che Dokumentation der durchgefiihrten Untersuchung liefert /254/.

Nach Auswertung der vier in Reihe aufgebrachten FIB-Schnitte herrschen in der
Schicht im unbeeinflussten Zustand Druckeigenspannungen von 323 MPa. Dies deckt
sich in Anbetracht iiblicher Streuungen beider Messmethoden und leichten Wiederho-
lungenauigkeiten des Beschichtungsprozesses gut mit den erwarteten Werten.

Der Eigenspannungszustand der relaxierten Schicht zeigt geringfiigige Richtungsabhén-
gigkeiten. Zur vollstandigen Erfassung des Spannungszustands werden deshalb dreimal
vier um 45° versetzte FIB-Schnitte, dhnlich einer 0°-45°-90°-DMS-Rosette (vgl. /120/),
aufgebracht. Aus den ermittelten richtungsabhingigen Druckeigenspannungen von
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oo =-151 MPa, a45c=-100 MPa und o9p- =-96 MPa werden die beiden Haupt-
Druckspannungen zu o7 = -159 MPa und oy = -87 MPa berechnet. Die Richtungsabhén-
gigkeit der Spannungen ist fiir den Zweck der Untersuchungen irrelevant und ergibt sich

vermutlich durch eine leichte Inhomogenitit im Dehnungsfeld der Probenoberflidche.

Zusammenfassend stehen somit zwei Proben zur Verfiigung, deren Eigenspannungswer-
te sich trotz identischer Herstellungsbedingungen um mehr als den Faktor zwei vonei-
nander unterscheiden. Die FIB-DIC-Messungen bestitigen somit die erfolgreiche An-
wendung der entwickelten Vorrichtung zur Reduktion der Druckeigenspannungen.

Einfluss von Druckeigenspannungen auf kritische Lasten im Ritztest

Die beiden Proben werden zundchst einem Ritztest gemél Abschnitt 8.6.3 unterzogen,
um lastabhéngige Versagensereignisse in Abhdngigkeit des Druckeigenspannungszu-
stands zu untersuchen. Sie dienen dazu, das Ergebnis der VerschleiBuntersuchung bes-
ser interpretieren zu konnen. Dabei wird ein ROCKWELL-C-Eindringkdrper bei linear
steigender Normalkraft zwischen 0 und 30 N iiber eine Strecke von 10 mm translato-
risch iiber die Schichtoberfliache bewegt.

Sowohl bei der Schicht mit unbeeinflusstem Druckeigenspannungszustand (Bild 9.30)
als auch bei der Schicht mit relaxierten Druckeigenspannungen (Bild 9.31) treten ab
Beginn der ersten Schéddigung bis zum Ende hin schalenférmige Schichtablosungen
seitlich der Ritzspur auf. Im Bereich hoher Lasten sind auflerdem sphérische Knickrisse
sichtbar (vgl. /11/). Beide Proben zeigen zwar identische Versagensformen, jedoch tritt
das Versagen bei unterschiedlichen Lasten und in unterschiedlicher Intensitét auf. Die
fiir eine Probe durchgefiihrten fiinf Wiederholversuche weisen hinsichtlich der kriti-
schen Last bei Eintritt des ersten Schiadigungsereignisses eine gute Wiederholbarkeit
auf, erkennbar an der geringen Varianz und dadurch geringen Messunsicherheit: Die
unbeeinflusste Schicht zeigt erste Schddigungen bei einer mittleren Last von
6,15 £ 0,06 N und die Schicht mit relaxierten Eigenspannungen bei 4,00 + 0,25 N.

a) Unbeeinflusste Probe (g, = o}, = -323 MPa)

5 S ?‘vﬁm\'\«—, o
9 ,{vl,; 3?1\-

Erste Schiadigung Mitte der Ritzspur Ende der Ritzspur
L.=6,15+0,06 N

Bild 9.30 LSM-Aufnahme einer exemplarischen Ritzspur auf der unbeeinflussten Schicht #13
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b) Vorgedehnte Probe (o; = -159 MPa; g, = -87 MPa)

EERE L O AT T e

Erste Schidigung Mitte der Ritzspur Ende der Ritzspur
L.=4,00£0,25N

Bild 9.31 LSM-Aufnahme einer exemplarischen Ritzspur auf der relaxierten Schicht #13

Zur Interpretation der Ergebnisse muss zunéchst der Schadensmechanismus ermittelt
werden, denn im Ritztest konnen nach /11/, /44/ und /286/ sowohl adhésive als auch
kohédsive Versagensformen auftreten. Bei kohdsivem Versagen konnen die kritischen
Lasten nicht mit der Schichthaftung in Verbindung gebracht werden.

In der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Bild 9.32 sind seitlich der Ritz-
spur um 75° zur Ritzrichtung geneigte Risse sichtbar (schwarze Pfeile), bei denen es
sich wahrscheinlich um die primére Schiadigung handelt. Erst die hierauf folgende se-
kundére Rissausbreitung fiihrt zur schalenformigen Ablosung der Schicht. Diese Ver-
mutung stiitzt sich auf die folgenden beiden Beobachtungen (Bild 9.32):

1) Es existieren um 75° zur Ritzspur geneigte Risse, von denen keine weitere
Schidigung ausgeht.

2) Jede schalenformige Ablosung ist linksseitig mit einer um 75° geneigten, ebenen
und rechtwinklig zur Oberflache orientierten Bruchfliche begrenzt, in deren
Verldngerung der primére Anriss zum Teil noch sichtbar ist (siehe Pfeile).

Kontaktbereich

Ritzspur

Bild 9.32 Detail der Ritzspur
der relaxierten Schicht
mit schalenformigen

Ablésungen
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Die primidre Rissentstehung erfolgt somit unmittelbar neben der Kontaktfliche und
nicht in der Ritzspur selbst. XIE und HAWTHORNE /286/ zeigen, dass oberflachenindu-
zierte Zugrisse seitlich der Ritzspur durch Biegespannungen infolge der torusformigen
Aufwolbung umliegender Materialbereiche (pile up) eingeleitet werden. Diese Risse
pflanzen sich von der Schichtoberfliche ausgehend rechtwinklig in die Tiefe bis zum
Erreichen der Substratoberfldche fort. Anschlieend breitet sich der Riss abgelenkt vom
zdhen Stahl-Substrat und getrieben von den Schubspannungen an den Réndern der Kon-
taktfliche (vgl. /43/) innerhalb der Schicht-Substrat-Grenzflache in Bewegungsrichtung
des Gegenkorpers aus. In der Schicht selbst verlduft diese sekunddre Rissausbreitung
sphérisch und geneigt zur Substratoberfliche, sodass sich bei Ablosung des Schicht-
fragments schalenférmige Ausbriiche ergeben.

Die beobachteten Schidigungen sind somit einem kohdsiven Versagensmechanismus
zuzuordnen. Durch diese Erkenntnis konnen die Unterschiede der ermittelten kritischen
Lasten im Ritztest schliissig interpretiert werden: Die zum Anriss fiihrende resultierende
Spannungskomponente seitlich des bewegten Eindringkorpers ergibt sich aus einer
Uberlagerung von (Biege-)Zugspannungen und den Druckeigenspannungen an der
Oberfliche. Somit kompensieren Druckeigenspannungen schidliche Zugspannungen.
Im Falle der Probe mit unverdndert hohen Druckeigenspannungen ist die resultierende
Spannung somit geringer als im Falle der Probe mit relaxiertem Druckeigenspannungs-
zustand. Da die risseinleitenden Biegespannungen seitlich des Eindringkérpers nach XIE
und HAWTHORNE /286/ wiederum lastabhéngig sind, ist die kritische Last bei der Probe
mit relaxierten Druckeigenspannungen geringer als bei der Probe mit hohen Druckei-

genspannungen.

Einfluss von Druckeigenspannungen auf den Verschleif3

Zur Ermittlung des Eigenspannungseinflusses auf den Verschlei3 werden beide Proben
im Stift-Scheibe-Versuch gepriift. Die Bewegung des Kugelgegenkorpers auf dem be-
schichteten Substrat entspricht hierbei einer harmonisch oszillierenden Bewegung, um
mehrere Verschleilspuren mit identischem Reibspurradius (10 mm) auf einer Probe
platzieren zu kénnen. Der Schwenkwinkel betrdgt 10°. Die Lastzyklenzahl wird auf
3.000 festgelegt und die Geschwindigkeitsamplitude der harmonischen Gleitbewegung
auf 2 ms™”. Alle anderen Versuchsbedingungen bleiben gegeniiber den Versuchen der
BoOXx-BEHNKEN-Versuchsreihe unverindert.
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Eigenspannungen /(MPa) Verschleify

Wie aus Bild 9.33 und einem Signifikanztest (Bild 13.4 im Anhang) hervorgeht, besteht
zwischen den beiden Proben ein extrem signifikanter Unterschied hinsichtlich des Ver-
schleifles. Demzufolge existiert ein unmittelbarer Einfluss der Eigenspannungen auf den
Verschleif3.

Die mikroskopische Aufnahme der VerschleiBspur in Bild 9.34 zeigt, dass sich bei der
Schicht mit hohen Eigenspannungen lediglich Riefen ausbilden, wohingegen sich die
Schicht mit relaxierten Eigenspannungen groBflachig ablost. Die zugehorige Profillinie
in Bild 9.34b lasst erkennen, dass die Schichtablosungen iiberwiegend auferhalb des
Kontaktbereichs stattfinden.

&= - ) B :

e M :
= s iy
S e et 1
5 - -
2 — ——
S < o ]
S | i B0
; B g, e

= . i

. 25 pm 1 um i - fijmre 25 pm 1 pm
a) b)

Bild 9.34 Exemplarische LSM-Aufnahmen der Verschleifsspuren und Profillinien
a)  Nicht vorgedehnte Probe mi Eigenspannungen von o; = oy = -323 MPa
b) Vorgedehnte Probe mit relaxierten Eigenspannungen von o; = -159 MPa
und oy = -87 MPa; Die hellen Bereiche kennzeichnen die Substratoberfldche.
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Es ist davon auszugehen, dass fiir das Ablosen der Schicht auBlerhalb des Kontaktbe-
reichs dieselben Schidigungsmechanismen wie beim Ritztest verantwortlich sind.
Demnach werden auftretende Biege-Zugspannungen an der Aufwdlbung seitlich des
Eindringkdrpers bei der relaxierten Schicht mit geringeren Druckeigenspannungen nicht
im selben Malle kompensiert, wie bei der unbeeinflussten Schicht mit hohem Druckei-
genspannungszustand. Innerhalb des Kontaktbereichs der relaxierten Schicht zeigen
sich im Gegensatz zur unbeeinflussten Schicht zwar ebenfalls kleinere oberflichennahe
Ausbriiche, jedoch weitaus weniger als auflerhalb des Kontaktbereichs. Urséchlich hier-
fiir ist vermutlich der teilweise Abbau von Schichteigenspannungen unter dem Einfluss
der tribologischen Beanspruchung im Kontaktbereich /114/. Hinsichtlich der Reibung
herrscht zwischen beiden Proben Ubereinstimmung.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass durch eine strukturunabhiingige Anderung der
Druckeigenspannungen sowohl der Verschleif als auch die Verschleierscheinungsform
enorm beeintrichtigt werden: Bei hohen Druckeigenspannungen entsteht lediglich ober-
flichennaher Schichtverschleif3, bei abnehmenden Druckeigenspannungen tragen zu-
sitzliche Schichtablosungen zu einer wesentlichen Erhéhung des Verschleifies bei. Die
Ablosungen treten — wie auch beim Ritztest — mafligebend aullerhalb des Kontaktbe-
reichs in Erscheinung. Dort spielt der Abbau von Druckeigenspannungen durch die tri-
bologische Beanspruchung vermutlich eine geringere Rolle als innerhalb der Kontakt-
flache, denn hier zeigen sich lediglich kleinere oberflaichennahe Ausbriiche.

9.8 Zusammenfassung

Im Abschnitt 9 werden verschiedene Modifikationen nicht-dotierter MoS,-Schichten
durch Variation der Prozessparameter nach einem BOX-BEHNKEN-Versuchsplan erzeugt
und zur anschlieBenden Validierung einem tribologischen Stift-Scheibe-Versuch im
Vakuum und in Luft unterzogen. Abhéngig von ihrer Mikrostruktur zeigen die Schich-
ten darin sehr unterschiedliche Verschlei3- und Reibungskennwerte.

Einige der Schichtvarianten weisen in beiden Umgebungsmedien sehr niedrige Ver-
schleilkoeffizienten auf, sodass das Ziel eines feuchteunabhidngigen Verschleiflverhal-
tens von MoS,-Schichten erreicht ist. Hervorzuheben ist die Schichtvariante MoS,#13,
die mit ihren erzielten minimalen VerschleiBkoeffizienten von 0,247 - 10 mm>N"'m™"
in feuchter Luft bzw. 0,110 - 10 mm*N"m™ im Vakuum gegeniiber den aus der Litera-
tur bekannten MoS,-Schichten als duBerst verschleififest zu bewerten ist. Die beachtli-
che Leistungsfahigkeit der Schicht wird im Vergleich mit anderen Schichtsystemen
deutlich, welche besonders gut fiir den Einsatz in feuchter Luft geeignet sind: Bei-
spielsweise liegt bei wasserstoffhaltigen und metalldotierten amorphen Kohlenstoff-
schichten in feuchter Luft gegen Stahl der VerschleiBkoeffizient nach /212/ zwischen
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0,01 -10%und 1-10°mm®N"'m? wund nach /103/ zwischen 0,08 10°und
1,32 - 10° mm’N"'m™. In letzterer Quelle werden zur Durchfithrung der Experimente

die identische technische Ausstattung bei gleichen Versuchsbedingungen genutzt.

Die eingebrachten Druckeigenspannungen variieren im Bereich von 55 MPa bis
386 MPa. Mit zunehmenden Druckeigenspannungen kann eine steigende Verschleifibe-
standigkeit in beiden Umgebungsmedien beobachtet werden. Zugleich zeichnen sich
verschleiBbestdndige Schichten durch ein hohes Verhiltnis von Eindringhérte zu Ein-
dringmodul (H/E) aus, das nach MATTHEWS und LEYLAND /157/ einen Indikator fiir
einen hohen Widerstand gegen die (Mikro-)Rissbildung darstellt. Insgesamt erweisen
sich Druckeigenspannungen und H/E-Verhiltnisse als verldssliche Indikatoren fiir die
Verschleibestindigkeit nicht-dotierter MoS,-Schichten.

Die Matrix in Bild 9.35 zeigt alle untersuchten Zusammenhénge auf einen Blick.

M1 Druckeigenspannungen

M2 Verhiltnis S- zu Mo-Atome

M3 Basaler Orientierungsgrad
Eindringhérte (H)

E2  Eindringmodul (E)
Verschleikoeffizient im Vakuum

V3  Reibungszahl im Vakuum

o o
X
@) o @@ & mevemimis

\%!
V4 Reibungszahl in Luft

X
[ ]

M1 Druckeigenspannungen

([ ]
X

M2 Verhiltnis S- zu Mo-Atome

e ¢ O
o O x @& o ‘. V2  Verschleifkoeffizient in Luft
X
L]

[ ] X ° ° M3 Basaler Orientierungsgrad
[ ] . X X El Eindringhérte (H)
X X X E2 Eindringmodul (E)
[ ) X e E3  H/E-Verhiltnis
. Stirke (+-Wert) des
Zusammenhangs X [ ] Vi Verschleikoeffizient im Vakuum
X Kein signifikanter . [} V2 Verschleikoeffizient in Luft
Zusammenhang

. V3 Reibungszahl im Vakuum
V4 Reibungszahl in Luft

Bild 9.35 Stirke des Zusammenhangs der Merkmale (M1...M3), der Eigenschaften (E1...E3)
und des Verhaltens (V1...V4), vgl. Tabelle 13.7 im Anhang
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Die Durchmesser der Punkte in der Matrix entsprechen den ~Werten der Determinati-
onskoeffizienten aus linearer bzw. potentieller Regression und reprasentieren somit die
Starke des jeweiligen Zusammenhangs. Die Verwendung des #-Werts gewiahrleistet die
Vergleichbarkeit der PunktgroBen, da er neben den Determinationskoeffizienten auch
den Stichprobenumfang beriicksichtigt. Erreicht ein -Wert nicht die jeweilige Signifi-
kanzschwelle fiir & = 0,05, so gilt der Zusammenhang als nicht existent (markiert durch
ein Kreuz). Der basale Orientierungsgrad entspricht dem Quotienten aus den Intensité-
ten des (002)- und (101)-Reflexes der XRD-Untersuchungen.

Seitens der Merkmale zeigen die Druckeigenspannungen und das Verhéltnis von
Schwefel- zu Molybdénatomen die stirksten Wechselwirkungen zu den mechanischen
Eigenschaften und dem Verschleifl (Bild 9.35, Zeilen M1, M2). Demgegeniiber ist der
Zusammenhang des basalen Orientierungsgrads zu diesen GroBen schwicher ausge-
préagt (Bild 9.35, Zeile M3). Es ist zu vermuten, dass die durch basale Orientierung her-
vorgerufene Steigerung der Oxidationsbestdndigkeit einen geringeren Beitrag zur Ver-
schleifbestandigkeit leistet als die zugleich gesteigerte mechanische Beanspruchbarkeit.
Diese kann nicht nur durch eine basale Netzebenenausrichtung, sondern beispielsweise
auch durch eine Kornfeinung erzielt werden. Als geeignetes Maf fiir die mechanische
Beanspruchbarkeit nicht-dotierter MoS,-Schichten ist das H/E-Verhiltnis herauszustel-
len, dessen Einfluss auf den Verschleifl gegeniiber der einzelnen Betrachtung von Ein-
dringhérte und Eindringmodul deutlich ausgeprégt ist (Bild 9.35, vgl. Felder E1-V1, E1-
V2, E2-V1, E2-V2 mit E3-V1, E3-V2).

Um die bisher ungeklirte Frage nach dem Einfluss von Schicht-Eigenspannungen auf
den Verschleil zu beantworten, wurden Proben unterschiedlicher Druckeigenspan-
nungszustdnde bei sonst identischen Herstellungsbedingungen erzeugt und einander
gegeniibergestellt. Die Untersuchungen zeigen, dass sich der Druckeigenspannungszu-
stand durch markante Schichtablosungen auflerhalb des Kontaktbereichs auf den Ver-
schleifl auswirkt.

Wihrend hinsichtlich des Verschleiles die wesentlichen Einflussgroen identifiziert
werden konnten, sind die Zusammenhinge aller untersuchter Merkmale und Eigen-
schaften mit der Reibung eher schwach ausgepragt (Bild 9.35, vgl. Spalten V1, V2 mit
V3, V4). Entgegen der hiufigen Beobachtung, dass ein geringer Verschleil mit einer
geringen Reibung einhergeht, zeigen die erzeugten Schichten mit geringen Verschleil3-
koeffizienten tendenziell eher hohere Reibungszahlen. Es scheint deshalb naheliegend,
dass die bei sinkendem Schwefel- zu Molybdén-Verhéltnis auftretende Steigerung von
Harte und H/E-Verhiltnis zwar die Verschleifbestindigkeit heraufsetzt, aber zeitgleich
auch die Scherfestigkeit des Werkstoffs und damit die Reibung.

Neben der Abhédngigkeit des tribologischen Verhaltens von der inneren Beschaffenheit
der Schicht, konnten wichtige Herstellungseinfliisse auf die Schichtqualitdt herausge-
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stellt werden. Die in Bild 9.36 gezeigte Matrix verdeutlicht die Effektstirke des jeweili-
gen Herstellungseinflusses. Der Durchmesser der Punkte entspricht dem ~Wert des ent-
sprechenden Koeffizienten des linearen Regressionspolynoms. Nicht signifikante Effek-

te sind wiederum mit einem Kreuz gekennzeichnet.
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Bild 9.36  Effektstirke der Herstellungseinfliisse (H1...H4) auf die Merkmale (M1...M3), die
Eigenschaften (E1...E3) und das Verhalten (V1...V4), vgl. Tabelle 13.8 im Anhang.

Im Hinblick auf die untersuchten Merkmale und den Verschlei3 erwiesen sich die Pro-
zessparameter Target-Substrat-Abstand, Prozessdruck und (Beschichtungs-)Temperatur
als wichtigste EinflussgroBen (Bild 9.36, Spalten V1, V2). Thermische Einfliisse auf die
Druckeigenspannungen (Bild 9.36, Feld H3-M1) diirften auf vermehrte Ausheilungs-
und Umordnungsvorgénge bei zunehmender Temperatur zuriickzufiihren sein. Auf Ba-
sis der in Abschnitt 7 vorgestellten Monte-Carlo-Simulation des Beschichtungsvorgangs
und deren Validierung in Abschnitt 9.6 ist der hohe Einfluss des Target-Substrat-
Abstands und des Prozessdrucks auf die Eigenspannungen iiber die Grolen Fluss und
die Energie des schichtbildenden Teilchenstroms zur Substratoberfliche zu erkléren.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Verschlei3- und Feuchteresistenz nicht-
dotierter MoS,-Schichten durch Realisierung hoher Teilchenfliisse und -energien ge-
steigert werden kann. Die erarbeiteten Ergebnisse liefern die fiir diesen Auslegungspro-
zess wichtigen Informationen iiber das Zusammenspiel zwischen den Herstellungsein-
fliissen und den strukturellen Merkmalen sowie den mechanischen Eigenschaften.
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10 Entwicklung dotierter Molybdandisulfid-
Schichtvarianten

10.1 Uberblick und Zielsetzung der Untersuchungen

Im vorausgegangenen Kapitel wird ein erster Losungsweg zur Senkung des Verschlei-
Bes von MoS;-Schichten durch Modifikation der Struktur mithilfe der Prozessparameter
aufgezeigt. Ein zweiter Losungsweg zur Erzeugung verschleiB3- und feuchteresistenter
MoS;-Schichten ist die Strukturmodifikation mittels Fremdelementdotierung. Frem-
delemente steigern einerseits die Hérte durch Kornfeinung und schiitzen andererseits die
Schicht vor dem oxidativen Angriff aus der Luft, indem sie den Luftsauerstoff wihrend

der tribologischen Beanspruchung binden.

Im Bereich der MoS,-Schichtentwicklung werden die beiden Moglichkeiten zur Ver-
besserung des tribologischen Verhaltens, ndmlich die Entwicklung nicht-dotierter
Schichten und die Entwicklung dotierter Varianten, bislang kaum gemeinsam betrach-
tet. In /202/ und /84/ beispielsweise werden die dotierten MoS,-Schichten zwar einem
Vergleich mit einer nicht-dotierten Schicht unterzogen, jedoch ohne Struktur oder Her-
stellungsbedingungen anzugeben. Der Entwicklungsstand der darin getesteten nicht-

dotierten Schichten ist daher ungewiss.

Im aktuellen Abschnitt werden beide Entwicklungsstringe miteinander vereint, indem
die strukturmodifizierten, nicht-dotierten MoS,-Schichten als Grundlage zur weiteren
Verbesserung des feuchteempfindlichen Verschleiverhaltens durch Dotierungselemen-

te genutzt werden.

Zur Dotierung werden die Elemente Titan und Chrom eingesetzt, deren positive Wir-
kung auf die Verschleiflbestindigkeit von MoS,-Schichten aus der Literatur bekannt ist
(z. B. in /62/).

10.2 Versuchsumfang und Auswertung

Fiir die Schichtherstellung und -dotierung wird dieselbe technische Ausstattung wie bei
den nicht-dotierten Schichten (Abschnitt 8.2) verwendet. Die Gegeniiberstellung zweier
Schichtvarianten erfolgt stets durch einen Vergleich der Mittelwerte des jeweiligen

Messwerts und dessen Streuungen unter Zuhilfenahme eines Signifikanztests.

Es soll an dieser Stelle festgehalten werden, dass den im Rahmen dieser Arbeit gezeig-
ten titan- und chromdotierten MoS,-Schichten umfangreiche Vorversuche voraus gehen.
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Neben Titan und Chrom wurde die Wirkung der Elemente Aluminium, Eisen und Kup-
fer auf das tribologische Verhalten bei unterschiedlichen Dotierungskonzentrationen
betrachtet. Die Steuerung der Dotierungskonzentration erfolgt bei den Elementen Titan
und Chrom mithilfe unterschiedlicher Lichtbogenkathodenstréme und bei den Elemen-
ten Aluminium, Eisen und Kupfer durch entsprechende Bestiickung eines segmentierten
Targets (Mosaiktarget). Bei den nachfolgend vorgestellten MoS,:Ti- und MoS;:Cr-
Schichten ergaben sich in den Voruntersuchungen die geringsten Verschleikoeffizien-
ten im Vakuum und in Luft.

Ausgangspunkt fiir die Vorentwicklungsarbeiten der dotierten Schichten waren die Pro-
zessparametereinstellungen der BOX-BEHNKEN-Versuchsreihe. Am geeignetsten erwie-
sen sich dafiir die Prozessparameter der Schicht #10. Die erzielbaren VerschleiBraten
waren hierbei geringer als beispielsweise bei der Verwendung der Prozessparameter
von Schicht #13. Die Beschichtungsrezepte der entwickelten MoS;:Ti- und MoS,:Cr-
Schicht unterscheiden sich von der Schicht MoS,#10 somit lediglich durch das Zuschal-
ten einer Lichtbogenkathode, auf der das entsprechende Dotierungselement aufgebracht
ist. Die Prozessparametereinstellungen der Kathodenspannung, des Prozessdrucks, der
Temperatur und des (Sputter-)Target-Substrat-Abstandes stimmen mit Schicht #10
iiberein. Die Ergebnisse der Schicht #10 werden daher in den Diagrammen als prozess-
technische Referenz gefiihrt. Zusdtzlich werden die Verschleifl- und Reibungsmessgro-
Ben der sehr verschleififesten Schicht #13 als tribologische Referenz in den Diagram-
men dargestellt. Alle Untersuchungsergebnisse des Abschnitts sind in der Tabelle 13.9
im Anhang zusammengefasst.

10.3 Tribologisches Verhalten

Die angewandten Verfahren zur tribologischen Charakterisierung werden zusammen

mit den entsprechenden Priifparametern in Abschnitt 8.7 beschrieben.

Reibung

Die Ergebnisse der tribologischen Untersuchung beider dotierter Schichten sind in Bild
10.1 dargestellt. Hinsichtlich der Reibung in Luft erweist sich die MoS;:Ti-Schicht mit
einer gemittelten Reibungszahl von 0,10 als duferst giinstig (Bild 10.1a). Die Reibungs-
zahl der chromdotierten Variante in Luft liegt dagegen mit 0,23 sogar hoher als die Rei-
bung der beiden nicht-dotierten Schichten. Die Ursachen fiir die unterschiedliche Wir-
kung von Dotierungselementen auf die Reibung in Luft kdnnten auf die unterschiedli-
chen FlieBeigenschaften des Transferfilms zuriickzufiihren sein (vgl. /52/).
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Bild 10.1 Ergebnisse der tribologischen Untersuchungen der dotierten Schichten MoS#Ti und
MoS,#Cr im Vergleich zu den nicht- dotierten Referenzschichten
a)  Reibungszahlen in Luft und im Vakuum
b)  Verschleiffkoeffizienten in Luft und im Vakuum

Die Reibungszahl im Vakuum betrégt bei der Schicht MoS,#10 0,037 und bei der
MoS;:Ti- bzw. MoS,:Cr-Schicht 0,030 bzw. 0,023. Somit erféhrt die Reibungszahl im
Vakuum durch die Dotierung mit Titan bzw. Chrom lediglich geringe Anderungen.

Die MoS,:Cr-Schicht zeigt in Luft das bereits bei den nicht-dotierten Schichten festge-
stellte charakteristische Einlaufverhalten mit einem raschen Anstieg der Reibung zu
Beginn des Experiments (Bild 10.2).

MosS,:Ti MoS,:Cr
= 03 — 03
g g
N
& 0.2 A 202
%o 5 Luft E’J 5 Luft
2 0,1 1 2 0,1 Vakuum
3 Vakuum B
& 0 A sea | S e
0 500 1000 0 500 1000
Weg /(m) Weg /(m)

Bild 10.2 Reibkurven der dotierten Schichtvarianten MoS,: Ti und MoS,:Cr

Demgegeniiber ist bei der Schicht MoS,:Ti mit steigendem Gleitweg in Luft lediglich
ein leichter Trend zu hoheren Reibungszahlen festzustellen. Durch das Element Titan

wird damit sowohl die Reibung gesenkt als auch das Einlaufverhalten verbessert.

Verschleifp
Die VerschleiBkoeffizienten der Schichten MoS,:Ti und MoS,:Cr liegen mit ca.
2 10° mm*N"'m™ in Luft und 0,6 -+ 10 bzw. 0,3 - 10°® mm*N"'m™" im Vakuum héher

als die der beiden nicht-dotierten Schichten MoS,#10 und MoS,#13 (Bild 10.1b). Das
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VerschleiBverhalten wird durch eine Dotierung mit Titan oder Chrom somit nicht ver-
bessert. Im Vergleich zu den Literaturwerten in Tabelle 6.1 sind die erzielten Ver-
schleiBwerte dennoch als gering einzustufen. Die von RENEVIER et al. /202/ und FOX et
al. /84/ festgestellte Erhohung der Verschleiflfestigkeit metalldotierter Schichten kann
insgesamt nicht nachvollzogen werden. Vermutlich ist der Entwicklungsstand der dort
untersuchten nicht-dotierten Schicht gegeniiber den hier verglichenen Schichtvarianten
MoS,#10 und MoS,#13 gering.

Die beobachtete Verschleifzunahme der MoS;:Ti-Schichten im Vakuum (Bild 10.1)
wird vermutlich durch die dort gehemmte Transferschichtbildung bei Titandotierung
verursacht, wie COLAS et al. in /52/ zeigen.

Wie bereits bei den nicht-dotierten Schichten beobachtet, weisen die beiden Schichtva-
rianten MoS;:Ti und MoS,:Cr eine ausgeprigte Riefenbildung bei tribologischer Bean-
spruchung in Luft auf (Bild 10.3a und Bild 10.3c).

4 >

100 pm 1 um 100 pm 1 um
a) MoS,:Ti in Luft (40 % rF) b) MoS,:Ti im Vakuum (0,016 Pa)
e 5
1 um 100 pm 1 pm

¢) MoS,:Cr in Luft (40 % rF) d) MoS,:Cr im Vakuum (0,016 Pa)

Bild 10.3  Verschleifispuren der Schichtvarianten MoS,: Ti und MoS,:Cr
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass das Dotierungselement Titan das Reibungsni-
veau in Luft deutlich senkt. Das Dotierungselement Chrom zeigt dagegen keine positive
Wirkung auf die Reibung. Als Gemeinsamkeit beider Elemente stellt sich die Erhhung

des Verschleifies in Luft wie im Vakuum heraus.

10.4 Mechanische Eigenschaften und Einfliisse auf das
tribologische Verhalten

Die mechanischen Kenngroflen geben moglicherweise Hinweise auf die erhdhten Ver-
schleifiraten beider Schichtvarianten MoS;:Ti und MoS,:Cr. Die Untersuchungen der
Eindringhérte, des Eindringmoduls bzw. des H/E-Verhiltnisses konzentrieren sich dabei
auf den Effekt der Dotierung. Variationen der Herstellungsbedingungen sind von der
Betrachtung ausgeschlossen. Deshalb werden die mechanischen Kenngréfien aufgrund
der hohen Ubereinstimmung verwendeter (Sputter-)Prozessparameter ausschlieBlich der
Schichtvariante MoS,#10 gegeniibergestellt.

Die Eindringhérte der dotierten Schichten liegt mit 9,6 GPa bei MoS;:Ti und 5,7 GPa
bei MoS;:Cr deutlich iiber der Hérte der Schicht MoS,#10 mit 2,3 GPa (Bild 10.4).
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MoS,#10 MoS,:Ti MoS,:Cr

Bild 10.4 Eindringhdrte, Eindringmodul und H/E-Verhdltnis der nicht dotierten
Referenzschicht MoS,#10 aus Kapitel 9 und den dotierten Schichtvarianten MoS;: Ti
und MoS,:Cr

Vermutlich ist diese Hartesteigerung auf die iiblicherweise auftretende Kornfeinung bei
Dotierung zuriickzufiihren. Durch Zugabe der Dotierungselemente erhoht sich jedoch
nicht nur die Hérte sondern auch der Schicht-Eindringmodul. Gegeniiber der Schicht
MoS,#10 mit 27 GPa steigt der Eindringmodul bei MoS,:Ti auf einen Wert von
117 GPa und bei MoS,:Cr sogar auf 126 GPa. Die Beobachtung steigender Harte- und
Elastizititswerte bei der Zugabe von Dotierungselementen deckt sich mit den Untersu-
chungsergebnissen von RENEVIER et al. /202/ /200/ und WANG et al. /270/, bei denen die
mechanischen Kennwerte in gleichen Gréflenordnungen liegen.
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Da der Eindringmodul bei der Dotierung mit Titan anndhernd proportional zur Hérte
steigt, bleibt das H/E-Verhéltnis gegeniiber der Schicht MoS,#10 nahezu konstant und
ist somit nicht als Ursache des erhdhten VerschleiBles auszumachen. Bei der Dotierung
mit Chrom sinkt das H/E-Verhéltnis gegeniiber dem Ausgangszustand. Insgesamt zeigt
sich aber keine Korrelation zwischen den Verschleifiraten und den H/E-Verhiltnissen.
Trotzdem sind die Wertepaare aus H/E-Verhiltnissen und Verschleiraten der titan- und
chromdotierten Schicht konsistent zu denen der nicht-dotierten MoS,-Schichten aus
Bild 9.12, da mittels Hauptkomponentenanalyse keine Abweichungen zwischen ihnen
festzustellen sind.

10.5 Strukturell-chemische Merkmale und Einfliisse auf
mechanische Eigenschaften und das tribologische
Verhalten

Nachfolgend werden chemische Zusammensetzung, Eigenspannungen, Struktur und
kristallographische Orientierung der dotierten Schichten ndher betrachtet.

Chemische Zusammensetzung

Die Element-Konzentrationen werden mittels EDX (Abschnitt 8.5.2) am Querschliff
ermittelt, um bei der Analyse des Elements Chrom Verfalschungen des Messergebnisses
durch das chromlegierte Stahlsubstrat zu vermeiden. Die Ergebnisse der Messung sind

in Tabelle 10.1 zusammengefasst.

Tabelle 10.1  Elementzusammensetzung der dotierten Schichtvarianten in Atomprozent mit

erweiterter Messunsicherheit (Me = Metallisches Dotierungselement)

Schichtbezeichnung ~ Mo-Gehalt /at. % S-Gehalt /at. % Me-Gehalt /at. %
MoS,:Ti 38,93 + 0,1 59,94 + 0,04 1,13 + 0,07
MoS,:Cr 37,87 + 0,14 61,44 £ 0,21 0,69 + 0,06

Struktur und kristallographischer Orientierungsgrad

Anhand der Bruchquerschnitte im Bild 10.5 wird deutlich, dass beide dotierten Schich-
ten kein kolumnares Wachstum aufweisen, sondern eine dichte Struktur mit geringer
Defektbildung. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, da zum einen die prozess-
technische Referenzschicht MoS2#10 kein kolumnares Wachstum in ihrer Bruchfléche
zeigt (vgl. Bild 9.14b) und zum andern die Neigung zur Bildung grobkoérniger kolumna-
rer Strukturen bei Dotierung mit Fremdelementen entsprechend dem Strukturzonenmo-
dell von BARNA und ADAMIK sinkt.
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Bild 10.5  Querschnitte der Schicht MoS,:Ti (a) und Schicht MoS,:Cr (b) an einer Bruchfidiche

Wie die rontgendiffraktometrische Analyse in Bild 10.6 ergibt, folgt aus den geringen
Konzentrationen an metallischen Fremdelementen bereits eine deutliche Anderung der
Gitterorientierung: Wihrend bei der prozesstechnischen Referenzschicht MoS,#10 Re-
flexe der Nebenorientierungen vom Typ (101) und (110) vorhanden sind, werden diese
bei der Dotierung mit Chrom oder Titan wirkungsvoll unterdriickt. Beide dotierten
Schichten zeigen hierdurch eine rein basale Netzebenenorientierung. Eine Phasenanaly-
se ergibt aulerdem, dass durch die Dotierung das Wachstum des rhomboedrischen 3R-
MoS, aussetzt, sodass sich die Schicht lediglich aus der hexagonalen 2H-Phase zusam-
mensetzt. In allen nicht-dotierten Schichten des BOX-BEHNKEN-Versuchsplans in Kapi-
tel 9 konnen stets beide Phasen nachgewiesen werden. Beide Kristallmodifikationen
zeigen ein dhnliches Reibverhalten (Abschnitt 6.1), sodass dies jedoch nicht fiir die be-
obachteten Unterschiede bei der Reibungszahl verantwortlich gemacht werden kann.

Einzelne Titan- bzw. Chromphasen kénnen nicht nachgewiesen werden. Somit lagern
sich beide Elemente entweder als amorphe Mischphase entlang der Korngrenzen ein
oder substituieren Molybdanatome. Eine Interkalation der Dotierungselemente tritt nicht
auf, da sich anhand der Winkellagen des (002)-Reflexes keine Gitteraufweitungen in die
kristallographische c-Richtung gegeniiber der prozesstechnischen Referenz MoS,#10
feststellen lassen. Im Spektrum der nicht dotierten Schicht MoS,#10 erscheint der
(002)-Reflex bei 13,20°, bei MoS;:Ti und MoS,:Cr bei 13,10° bzw. 13,07°.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass sich das Wachstum der Schichten bei Do-
tierung erheblich dndert. Zum einen ergibt sich bei Titan- und Chromdotierung gegen-
iiber allen nicht-dotierten Schichtvarianten aus der Arbeit ein unterdriicktes Wachstum
der 3R-MoS,-Phase und zum anderen nimmt die Neigung zur Ausbildung basaler (002)-
Texturen zu. Trotzdem ist ihr Verschleil gegeniiber der nicht-dotierten Schicht
MoS,#10 hoher. Ein positiver Effekt einer basalen Netzebenenausrichtung auf die Ver-
schleiflbestandigkeit findet also nicht statt. Dies bestérkt die in Abschnitt 9.5.3 getroffe-
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ne Aussage, dass eine hohe Verschleilbestandigkeit nicht zwingend die Folge einer

durch basale Netzebenenorientierung erzeugten Oxidationsbestindigkeit ist.
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Bild 10.6 XRD-Spektren der Ti- und Cr-dotierten Schichten und der Referenz MoS,#10

FEigenspannungen

Bild 10.7 verdeutlicht, dass die Druckeigenspannungen in den dotierten Schichten ge-
geniiber der prozesstechnischen Referenzschicht MoS,#10 ohne Dotierung deutlich sin-
ken. Sie liegen bei MoS,:Ti bei 69 + 10 MPa und bei MoS,:Cr bei 80 + 4 MPa.

g \
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I |
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& |
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'g i £S Bild 10.7 Eigenspannungen der nicht dotierten
g 0 ! . Referenzschicht MoS>#10 und der do-
MoS,#10  MoS,:Ti  MoS,:Cr tierten Schichtvarianten.

Eigenspannungen finden bei dotierten MoS,-Schichten bislang keine Beachtung, sodass

eine Gegeniiberstellung der Messwerte mit Literaturangaben nicht moglich ist. Die
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Wirkungsweise von Dotierungselementen auf den Eigenspannungszustand kann aber
von Untersuchungen an amorphen Kohlenstoffschichten abgeleitet werden. Nach /53/
und /49/ kann davon ausgegangen werden, dass Fremdelementdotierungen eine Reduk-
tion von Eigenspannungen verursachen. LI et al. /145/ machen hierfiir schwache Frem-
delement-Kohlenstoff-Bindungen verantwortlich, da infolge von Bindungsldngen
und -winkeldnderungen innere Spannungen leicht relaxieren kénnen. Wie in der aktuel-
len Untersuchung wird in der Studie von LI et al. bei geringen Dotierungsgehalten von
1,56 % Kupfer eine Zunahme des Elastizititsmoduls bei gleichzeitiger Abnahme der
Eigenspannungen festgestellt. Dieser Effekt diirfte auch auf die hier beobachtete Ab-

nahme von Eigenspannungen bei dotierten MoS,-Schichten iibertragbar sein.

GeméB den Erkenntnissen aus Abschnitt 9.5.3 wirkt sich der Abfall der Druckeigen-
spannungen negativ auf das VerschleiBverhalten von MoS,-Schichten aus. Deshalb
werden die verdnderten Eigenspannungszusténde fiir die hoheren Verschleilkoeffizien-
ten beider dotierter Schichten verantwortlich gemacht.

10.6 Zusammenfassung

Mit dem Ziel, das Verschleiverhalten der in Abschnitt 9 entwickelten nicht-dotierten
MoS,-Schichten weiter zu verbessern, wurden die Schichten im aktuellen Kapitel mit
Titan und Chrom dotiert. Ausgangspunkt der Entwicklungsarbeiten bilden die Pro-
zessparametereinstellungen strukturell modifizierter Schichtvarianten aus Kapitel 9. Die
Beschichtungsprozesse der dotierten Varianten unterscheiden sich von der nicht-
dotierten Schicht MoS,#10 lediglich durch Zuschaltung einer Lichtbogenkathode, auf
der das entsprechende Dotierungselement aufgebracht ist.

In Bezug auf die Reibung wird durch die Dotierung mit Titan eine deutliche Verbesse-
rung zur prozesstechnischen Referenzschicht MoS»#10 festgestellt, denn die Reibungs-
zahlen liegen mit Werten unter 0,1 in Luft dulerst niedrig. Durch die Chromdotierung
ist dagegen keine Verbesserung des Reibungsverhaltens zu erzielen. Die Verschleiflko-
effizienten beider dotierten Schichtvarianten MoS,:Ti und MoS,:Cr sind gegeniiber den
nicht-dotierten Schichten allerdings als hoch anzusehen. Somit zeigt sich insgesamt,
dass der Effekt der Fremdelementdotierung auf das Verschleilverhalten weit hinter den
Erwartungen bleibt.

Die instrumentierte Eindringpriifung ergibt, dass bereits durch geringe Fremdmetall-
konzentrationen um etwa ein Atomprozent die Harte der dotierten Schichten deutlich
steigt. Gegeniiber der Eindringhérte der Schicht MoS,#10 kann durch die Zugabe von
Titan eine vierfache und bei Chrom eine mehr als doppelte Harte erreicht werden. Zu-
sammen mit der Harte steigt allerdings auch der Eindringmodul beider dotierter Schich-
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ten, sodass das H/E-Verhiltnis der Schicht MoS,:Ti gegeniiber der Schicht MoS,#10
nahezu konstant bleibt und das der Schicht MoS,:Cr sogar abfillt.

Die Dotierungselemente Titan und Chrom steigern gleichermallen den basalen Orientie-
rungsgrad und unterdriicken das Wachstum der rhomboedrischen 3R-MoS,-Phase. Die
Struktur der MoS,:Ti und MoS;:Cr-Schicht besteht somit hauptséchlich aus basal-
orientierten hexagonalen 2H-MoS,-Kristalliten. In Anbetracht der relativ hohen Ver-
schleiflkoeffizienten ist die basale Orientierung offensichtlich keine hinreichende Be-
dingung fiir einen geringen Schichtverschleif. Als Ursache fiir das méBige Abschneiden
beider Schichten MoS,:Ti und MoS;:Cr in den Verschleifitests kommt dagegen der
durch die Dotierung ausgeloste, deutliche Abbau von Druckeigenspannungen infrage.

Vermutlich fallt aufgrund der bereits hoch entwickelten nicht-dotierten Schichten das
zusiétzliche Verbesserungspotential einer Fremdmetalldotierung gering aus. Fiihren da-
gegen Probenrotationen und gréfBere Target-Substrat-Abstinde zur verstérkten Abschat-
tung bzw. zur Verringerung des Teilchenflusses und der Teilchenenergie, so wirken
Fremdelemente der hierdurch verstirkten Neigung zur Bildung kolumnarer Strukturen
gemdl dem Strukturzonenmodel von BARNA und ADAMIK entgegen. Es wird deshalb
davon ausgegangen, dass das Verbesserungspotential einer Dotierung bei weniger in-
tensiv entwickelten MoS,-Beschichtungsprozessen hoher ist. Anzustreben sind nach den
Erkenntnissen der Untersuchung allerdings bestmogliche Prozesse zur Herstellung
nicht-dotierter MoS,-Schichten, da diese zu héheren Druckeigenspannungen und nied-

rigere Eindringmoduln fiihren.
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11 Studie zur Walzbestandigkeit der
entwickelten Beschichtungen

11.1 Uberblick und Zielsetzung der Untersuchungen

Die bisher verwendeten Modellversuche eignen sich zwar gut fiir umfangreiche Grund-
lagenuntersuchungen und Vorentwicklungsarbeiten, zeigen aber stark idealisierte Be-
dingungen und bilden komplexe Beanspruchungssituation vieler realer Tribosysteme
nur ungeniigend ab. Aufgrund dessen kommen viele neue Schichtentwicklungen oft-
mals nicht oder mit gro3em zeitlichen Versatz zur technischen Anwendung, wie folgen-
des Beispiel zeigt: Obwohl RIGATO et al. /206/ und RENEVIER et al. /203/ bereits Ende
der 1990er Jahre das gute tribologische Verhalten titandotierter MoS,-Schichten mithil-
fe von Modellversuchen aufzeigten, wurde die erste Studie zum Einsatz dieses Schicht-
typs in Wiélzlagern erst im Jahr 2015 von SINGH et al. /231/ ver6ffentlicht.

Um den praktischen Nutzen der Ergebnisse aus den Modellversuchen in der komplexen
Beanspruchungssituation im Wilzkontakt unter Beweis zu stellen, werden ausgewihlte
Schichtvarianten auf die Laufbahnen von Axial-Rillenkugellagern abgeschieden und
anschlieffend einem Gebrauchsdauerversuch unterzogen.

Aus den folgenden Griinden wurden Axial-Rillenkugellager fiir die Untersuchungen
gewihlt: Da die Scheiben dieses Lagertyps eine dhnliche Geometrie zu denen der Mo-
dellversuche zeigen, ermoglichen sie eine gleichbleibende Beschickung der Beschich-
tungsanlage und damit eine ebenso konstante Schichtqualitit. Zum anderen weisen Axi-
al-Rillenkugellager wegen des hohen Bohrreibungsmoments einen hohen Schlupfanteil
auf, sodass sich Reibungsmoment und Verschleil von Lagern mit Festschmierstoff-
schicht gegeniiber einer nicht-beschichteten Referenz deutlich abheben. Wie aus Tabelle
6.2 hervorgeht, existieren zudem einige Studien zu MoS;-beschichteten Axial-
Rillenkugellagern im Trockenlauf, was eine Vergleichbarkeit zur Literatur ermdglicht.

Teile der hier gezeigten Ergebnisse wurden in /258/ veroffentlicht.

11.2 Versuchsumfang und Auswertung

Die Untersuchungen erfolgen an je zwei nicht-dotierten und dotierten Schichtvarianten.
Zusitzlich dienen nicht beschichtete Axial-Rillenkugellager als Referenz. Informatio-
nen zur Durchfithrung der Gebrauchsdauerversuche sowie zur Ermittlung der Ver-
schleiBmasse finden sich in Abschnitt 8.7.2. Der Priifaufbau ist in Bild 8.9 illustriert.
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Bei den Gebrauchsdauerversuchen werden strukturell stark unterschiedliche Schichtty-
pen gegeniibergestellt. Ausgewéhlt werden die nicht-dotierten Schichtvarianten MoS,#7
und MoS,#13 (Abschnitt 9.2.1) und die dotierten Schichtvarianten MoS;:Ti und
MoS,:Cr (Abschnitt 10.2). Informationen zu den Prozessbedingungen der Schichten
befinden sich in Tabelle 13.1 und Tabelle 13.2 im Anhang. Um statistische Streuungen
aller MessgroBen erfassen zu konnen, werden fiinf Axial-Rillenkugellager einer
Schichtvariante gepriift. Eine Zusammenfassung aller Versuchsergebnisse und

Messunsicherheiten befindet sich in Tabelle 13.10 im Anhang.

11.3 Tribologisches Verhalten

Das typische Reibungsverhalten der verschiedenen Schichtsysteme wird in Bild 11.1a
anhand reprisentativer Einzelergebnisse gegeniibergestellt. Der Ausfall der Lager ist
durch einen markanten Anstieg des Reibungsmoments gekennzeichnet, wodurch dieser
zuverldssig und rasch zu detektieren ist. Die kleinen Stufen im Reibungsmomentverlauf
sind vermutlich auf eine leichte Oberflachenoxidation wihrend der Ex-situ Untersu-

chungen des Verschleifles zurlickzufiihren.

Nicht
beschichtet i
1A Nicht
beschichtet j_'
0 ]
MoS,:Ti

MoS,:Cr
MoS,:Cr

MoS,#7

11 MoS,#7 -

Reibungsmoment /(Nm)

0 4
MoS,#13
| _J__,_A——m Mo '_|_|
0 T T T T T T
0 0,25 0,5 0,75 0,00 0,25 0,50 0,75
a) Uberrollungen /(106 ) b) Durchschnittliche Uberrollungen bis

zum Lagerausfall /(10°)

Bild 11.1 a) Reprisentative Einzelergebnisse fiir den Reibungsmomentverlauf in
Abhdingigkeit der Uberrollungen

b)  Durchschnittlich ertragbare Anzahl an Uberrollungen aller Einzelversuche
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Die Mittelwerte der Gebrauchsdauer aus den fiinf Wiederholversuchen werden in Bild
11.1b gegeniibergestellt, die Fehlerbalken entsprechen dabei der erweiterten Messunsi-
cherheit. In der Gebrauchsdauer zeigen die einzelnen Lagervarianten deutliche Unter-
schiede. Erwartungsgemil fallen die nicht beschichteten Lager nach durchschnittlich
nur 165.000 Uberrollungen zuerst aus. Sie zeigen bereits zu Beginn der Priifung auf-
grund des fehlenden Schmierstoffs starke Fluktuationen und Spitzen im Reibungsmo-

mentverlauf sowie eine starke Gerduschentwicklung.

Durch Verwendung der Schichtvariante MoS,:Ti erhoht sich zwar die mittlere ertragba-
re Zahl an Uberrollungen auf 228.500, es kann aufgrund der auftretenden Streuungen
jedoch keine statistisch signifikante Steigerung zum nicht beschichteten Lager nachge-
wiesen werden (Bild 13.5 im Anhang). Dagegen ist bei Verwendung der Schichtvarian-
ten MoS,:Cr und MoS,#7 gegeniiber dem nicht beschichteten Zustand eine hoch signi-
fikante Steigerung der Gebrauchsdauer festzustellen. Mit durchschnittlich 649.000 er-
tragenen Uberrollungen zeigen die mit MoS,#13 beschichteten Axiallager die deutlich
hochste Gebrauchsdauer im Test. Die Ergebnisse iibersteigen die bisherigen Literatur-
angaben vergleichbarer Untersuchungen® in Tabelle 6.2 — etwa die von MESGARNEJAD
und KHONSARI /159/ aus dem Jahr 2010 mit 24.000 Uberrollungen oder die von SINGH
et al. /231/ aus dem Jahr 2015 mit 120.000 Uberrollungen — erheblich.

In Bild 11.2 wird der Verlauf der VerschleiBmasse am Kugelkranz wiahrend der Ein-

laufphase gezeigt.

0,00050 ;
S
— 000025 ! .
& it
P b
£ 0,00000 —f g ]
E N 3
- \ ‘\\\\ 'l ’ - -
= \ N ="
5 -0,00025 4 \ -7
= N7
\~—
-0,00050 T T
0 0,025 0,05
Uberrollungen /(10%)
) . Bild 11.2  Verlauf der mittleren Ver-
— .- — Nicht beschichtet — — — MoS,#7 .
________ MoS,:Ti MoS,#13 schleifimasse des Kugelkranzes
- MoS,:Cr wiéihrend der Einlaufphase

*' Um eine aussagekriftige Bewertung unter gleichwertigen Voraussetzungen zu erzielen, werden fiir
den hier erbrachten Vergleich die Versuchsergebnisse aus Tabelle 6.2 herangezogen, bei denen aus-
schlieBlich die Laufbahnen der Axial-Rillenkugellager beschichtet wurden.
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Bei einer genaueren Betrachtung des Verschleifmasse-Verlaufs in Bild 11.2 ist zu Be-
ginn der Priifung bei allen beschichteten Axiallagern eine negative VerschleiBmasse —
also ein Materialauftrag — zu erkennen. Um die Ubersichtlichkeit des Diagramms in
Bild 11.2 zu wahren, wird auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet. Die ermittel-
ten Messunsicherheiten sind Tabelle 13.10 im Anhang zu entnehmen.

Wie in Bild 11.3a anhand einer elektronenmikroskopischen Aufnahme einer Kugelober-
fliche gezeigt wird, findet der Materialauftrag hauptsiachlich an den Oberflichen der
Kugeln statt. Bei diesem diinnen Auftrag handelt es sich gemiB einer ortsaufgelosten
EDX-Analyse in Bild 11.3b um MoS,-Schichtmaterial und somit um einen Transfer-
film. Demzufolge sorgt die Beschichtung der Laufbahnen nicht nur fiir die reibungsar-
me Trennung von Laufbahn und Kugel, sondern auch von Kugel und Kéfig. Der suk-
zessive Adhésivverschleil der Laufbahnbeschichtung gewihrleistet die Aufrechterhal-

tung dieses Transferfilms auf den Kugeln.

Bild 11.3 a) Oberfliche einer Kugel eines beschichteten Axial-Rillenkugellagers vom Typ
MoS>#7 nach 12.500 Uberrollungen
b)  Molybdiin- und Schwefelsignal (helle Bereiche) einer ortsaufgelosten EDX-
Elementanalyse des Bildausschnitts (a)

Im Bild 11.2 ist weiterhin zu erkennen, dass die Menge des iibertragenen Schichtmate-
rials zwischen den Schichtvarianten stark variiert: Nach 12.500 Uberrollungen ist die
Transferfilmbildung bei der vergleichsweise weicheren Schicht MoS,#7 am starksten
ausgeprigt. Der Ubertrag bei den iibrigen Schichtvarianten ist dagegen gleichermafen
gering. Im weiteren Versuchsverlauf braucht sich der Transferfilm bei den Varianten
MoS;:Ti, MoS;:Cr und MoS,#7 allerdings rasch auf. Der Transferfilm bei Variante
MoS,#13 kann hingegen linger aufrechterhalten werden, wodurch die Verschleifmasse
des Kugelkranzes zunichst bis iiber 150.000 Uberrollungen konstant bleibt.
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Analysen zur Ausfallursache der Lagerkomponenten lassen erkennen, dass der markan-
te Anstieg des Reibungsmoments am Versuchsende bei den meisten Tests auf eine mas-
sive Beschddigung des Stahlkifigs zuriickzufiihren ist (Bild 11.4a). Dementsprechend
setzen sich die Verschleilpartikel hauptsdchlich aus dem schuppenartigen Abrieb des
Stahlkédfigs und nur zu einem sehr geringen Anteil aus abgelosten MoS,-Schuppen zu-
sammen (Bild 11.4b). Der starke Verschleifl an den Kéfigtaschen diirfte die Folge aus-
geprigter Kifiginstabilititen sein, welche durch die fehlende Dampfung eines Ols oder
Fetts begiinstigt werden. Die damit verbundenen Orbital- und Kippbewegungen des
wilzkorpergefiihrten Kéfigs fiihren zu einer gesteigerten Beanspruchung zwischen Ku-
geln und Kifigtaschen. Beim Erreichen eines kritischen Verschleilzustands beendet das
Klemmen und Fressen der Kugeln im Kéfig die Gebrauchsdauer des Lagers.

Nachfolgende Versuche an vollkugeligen Lagern haben keine Erhéhung der ertragbaren
Uberrollungen ergeben, jedoch befindet sich das Reibungsmoment auch nach dem
Schichtversagen auf einem geringeren Niveau (= 0,3 Nm), sodass sich der Durchbruch
der Schicht nicht so klar abzeichnet wie bei den hier vorgestellten Versuchen mit Kéfig.

Bild 11.4 a) Aufnahme des Kugelkranzes nach einem Lagerausfall mit starkem Verschleif
an den Stegen (Pfeil)
b) Schuppenartige Abriebpartikel aus Stahl des Kdfigwerkstoffs und MoS,

Wihrend bei den mit MoS,:Ti, MoS,:Cr und MoS,#7 beschichteten Laufbahnen ein
oberflichennaher Adhésiv- und Abrasivverschleifl beobachtet wird, zeigt die MoS,#13-
Schicht auf der Laufbahn zusitzlich lokale Ausbriiche (Bild 11.5a), die sich im Laufe
des Versuchs ausweiten. Dieses Schadensbild entspricht der in Wélzlagern auftretenden
Griibchenbildung und geht im Gegensatz zu Adhédsion und Abrasion mit einer Werk-
stoffermiidung einher.
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a)

Bild 11.5 a) Ausbriiche in der Laufbahn der Schicht MoS»#13 nach 300.000 Uberrollungen
b) Schrdagschliff unmittelbar vor dem Ausbruch mit Oberflichenschdden (Pfeil 1)
und Ermiidungsrissen nahe der Schicht-Substrat Grenzfliche (Pfeil 2)

Anhand eines Schrigschliffs unmittelbar vor einem solchen Ausbruch (Bild 11.5b) lasst
sich erkennen, dass sowohl oberflichennahe Schiadigungen auftreten (Pfeil 1), als auch
Ermiidungsrissbildungen unterhalb der Oberfliache (Pfeil 2). Die Rissausbreitung erfolgt
innerhalb der Schicht nahe an der Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat. Vergro-
Bert sich der Riss durch Vereinigung mehrerer Rissfronten, so kommt es zu einem grof3-
flachigen Schichtausbruch. Da die Materialtrennung innerhalb der Schicht stattfindet,
bleibt in den Ausbriichen ein diinner MoS,-Film erhalten. Dieser wird durch Verschleifl
bis zum Ende der Gebrauchsdauer abgebaut.

Fiir die Entstehung der Risse nahe der Schicht-Substrat Grenzfliche werden folgende
Ursachen vermutet, die sowohl die Beanspruchung als auch die Beanspruchbarkeit der
Schicht betreffen:

1) Unter den gegebenen Voraussetzungen geringer Schicht-Elastizitdtsmoduln und
geringer Reibungszahlen ist die Schicht-Beanspruchung im Bereich der Grenz-
flache zum Substrat nach TREMMEL /249/ am hochsten (Abschnitt 4.2.2).

2) Da bei MoS; von einem schlechteren Ermiidungsverhalten ausgegangen werden
kann als beim vergleichsweise zdhen Stahl-Substrat, wird die Entstehung von
Rissen unterhalb der Oberfliche durch Aktivierung der Rissoffnungsarten II und
III (siche Abschnitt 4.2.1) erst innerhalb der MoS;-Schicht eingeleitet, bevor der
Stahlwerkstoff Ermiidungsanrisse aufweist.

3) Aus Schadensuntersuchungen konventioneller, 6lgeschmierter Wilzlager ist be-
kannt, dass sich im maximal beanspruchten Bereich unterhalb der Oberfléche
eine Textur im Stahl ausbildet, in der sich die Ebenen des kleinsten Bruchwider-
stands — die (100)-Gitterebenen — parallel zur Laufbahnoberflidche ausrichten
/260/ /261/. Durch die Kontaktbeanspruchung werden gleichzeitig dazu senk-
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recht stehende Zugeigenspannungen induziert, die gemdB der Rissbeanspru-
chungsart I rissoffnend wirken (siche Abschnitt 4.2.1). Es bilden sich folglich
Rissebenen parallel zur beanspruchten Oberfldche, die sich zur Griibchenbildung
ausweiten. Diese Erkenntnisse sind auf das bei der Schichtvariante MoS,#13 be-
obachtete Schadensbild zu iibertragen: Zum einen weist die Schichtvariante
MoS,#13 einen hohen Anteil basal-orientierter Kristallite auf, wodurch die Ebe-
nen des kleinsten Bruchwiderstandes (Basisebenen) bereits vor der tribologi-
schen Belastung parallel zur beanspruchten Oberfldche angeordnet sind. Ande-
rerseits liegt ein zur Oberflache hin orientierter, ebener Druckeigenspannungs-
zustand in der Schicht vor. Diese laterale Kompression der Schicht ruft durch
Querdehnungen gleichzeitig eine dazu orthogonale Werkstoffexpansion hervor,
die mit der Entstehung von senkrecht zur Schichtoberfliche gerichteten Zugei-

genspannungskomponenten einhergeht.

Die Kombination der genannten Punkte — (1) hohe Scherbeanspruchung nahe der
Schicht-Substrat-Grenzfldche, (2) Orientierung von Ebenen geringer Bruchspannung
parallel zur Schubspannung in Rollrichtung und (3) Orientierung rissoffnender Zugei-
genspannungen senkrecht zur Oberfliche — fiihrt zum Versagen der Schicht MoS,#13.
Ohne diese Schidigung hitte die Trennung der Kontaktflichen durch Transferfilmbil-
dung voraussichtlich noch ldnger aufrechterhalten werden konnen. Der festgestellte Er-
miidungsschaden unter Wilzbeanspruchung findet aktuell keine Beriicksichtigung in
der Gebrauchsdauerrechnung feststoffgeschmierter Walzlager nach BIRKHOFER und
KUMMERLE /32/. Eine Erweiterung dieses Modells ist daher anzustreben.

11.4 Mechanische Eigenschaften und Einflusse auf das
tribologische Verhalten

In Tabelle 11.1 werden die Eindringhérte Hir und das Eindringmodul Err der im Wiélz-
kontakt untersuchten Schichten gemeinsam gegeniibergestellt.

Tabelle 11.1  Eindringhdrte Hir und Eindringmodul E;r der untersuchten Schichtvarianten

MoS,:Ti MoS,:Cr MoS,#7 MoS,#13
Hyr /(GPa) 9,59 + 0,52 5,65 + 0,23 1,20 + 0,03 12,73 + 1,85
Eyr /(GPa) 117,37 + 3,07 125,80 + 3,48 4439 + 191 68,11 = 0,93
H/E-Verhiltnis 0,08 0,04 0,03 0,19

Uber die Stirke des Zusammenhangs zwischen der Gebrauchsdauer und dem H/E-

Verhéltnis ldsst sich aufgrund des begrenzten Stichprobenumfangs von vier Schichtva-
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rianten keine statistisch belastbare Aussage ableiten. Feststellen lésst sich lediglich, dass
die widerstandsfahigste Schicht MoS,#13 auch das hochste H/E-Verhéltnis zeigt.

11.5 Strukturell-chemische Merkmale und Einfliisse auf
mechanische Eigenschaften und das tribologische
Verhalten

Wie in den Untersuchungen der Modellversuche nachgewiesen, zeigt die Schicht
MoS,#13 eine starke basale (002)-Vorzugsorientierung, wihrend die Schicht MoS,#7
gewisse Anteile der Nebenorientierungen vom Typ (101) oder (110) aufweist. Die bei-
den metalldotierten Schichten MoS,:Ti und MoS,:Cr sind gleichermaflen durch eine
ausgepragte (002)-Textur gekennzeichnet. Da die Schichten aber stark unterschiedliche
Gebrauchsdauern aufweisen, liegt keine Korrelation zwischen basalem Orientierungs-

grad und Gebrauchsdauer vor.

Die erhohte Beanspruchbarkeit der Schichtvariante MoS,#13 resultiert vermutlich aus
den hohen inneren Druckspannungen. Auch wenn die Ergebnisse aufgrund des geringen
Stichprobenumfangs statistisch gesehen unter Vorbehalt betrachtet werden miissen,
zeigt die Regressionsanalyse in Bild 11.6, dass die durchschnittliche Anzahl der ertra-
genen Uberrollungen mit der Ausprigung der Druckeigenspannungen in Beziehung
stehen. Diese Beobachtungen werden durch Fachverdffentlichungen wie /41/ und /54/
aus dem Bereich konventionell geschmierter Wilzlager aus nicht beschichtetem Stahl
bekriftigt, nach denen sich der Eintrag von Druckeigenspannungen positiv auf die er-

reichbare (Ermiidungs-)Lebensdauer auswirkt.

400
® MoS,:Ti A
B MoS,:Cr /
300 1 @ Mos,#7 /
A MoS,#13 /
200 1 //

100 A /0/

- R*=0,998

Druckeigenspannungen /(MPa)

0

: : Bild 11.6 Zusammenhang zwischen

0 0,25 0,5 0,75

Durchschnittlich ertragbare Uberrollungen
bis zum Lagerausfall /(10°)

Druckeigenspannungen und

Gebrauchsdauer.
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11.6 Zusammenfassung

In der gezeigten Studie wird die Eignung von zwei metalldotierten (MoS;:Ti, MoS,:Cr)
und zwei nicht-dotierten MoS,-Schichtvarianten (MoS,#7, MoS,#13) fiir den Einsatz in
trockenlaufenden Axial-Rillenkugellagern gegeniibergestellt. Die Validierung erfolgt
anhand von Gebrauchsdauerversuchen bis zum Ausfall der Lagerungen aufgrund einer
hohen Reibung.

Die Versuche ergeben zwischen den Schichtvarianten starke Unterschiede bei der Ge-
brauchsdauer. Die nicht dotierte Schichtvariante MoS,#13 zeigt die hochste Gebrauchs-
dauer im Test und ibertrifft die bislang erreichte Gebrauchsdauer aus der Literatur bei

vergleichbaren Versuchsbedingungen deutlich.

Waihrend bei allen Schichtvarianten aus der beschichteten Laufbahnoberfléche ein suk-
zessiver Materialverlust beobachtet werden kann, findet an den nicht beschichteten Ku-
geln zunéchst ein Materialauftrag durch Transferfilmbildung statt. Hierdurch wird ne-
ben der reibungsarmen Trennung des Kugel-Laufbahn-Kontakts auch eine Trennung
des Kontakts zwischen Walzkorper und Stahlkéfig gewédhrleistet. Die Menge und Be-
standigkeit des libertragenen Materials variiert jedoch abhéngig von der Schichtstruktur.
Bei der Schicht MoS,#13 ist sowohl die hochste Gebrauchsdauer als auch der bestin-

digste Materialiibertrag festzustellen.

Untersuchungen des Versagensmechanismus der Schicht MoS,#13 zeigen, dass die Ge-
brauchsdauer nicht nur mit einem oberflichennahen Materialverlust einhergeht, sondern
auch mit der Ausbildung von Ermiidungsrissen im Bereich der Grenzfliche zwischen
Schicht und Substrat. Die Ausbreitung dieser Risse fiihrt zu groBflachigen Schichtab-
platzungen in der Laufbahn (Griibchenbildung). Dieser Mechanismus sollte — weil aus-
schlaggebend fiir das Versagen basal-orientierter Schichten — zukiinftig bei der Ausle-
gung festschmierstoffgeschmierte Wilzlager Berlicksichtigung finden.

Die Kombination hoher Druckeigenspannungen, dichter Mikrostruktur sowie hoher
Schichthérte bei gleichzeitig geringem Eindringmodul — wie sie bei Schicht MoS,#13
vorzufinden ist — wirkt sich insgesamt positiv auf die Gebrauchsdauer MoS,-
beschichteter Wilzlager aus. Die Erkenntnisse korrespondieren mit denen der Stift-

Scheibe-Versuche unter reiner Gleitbewegung.

Im nachfolgenden Kapitel werden Vorschlige fiir weitere Verbesserungsmoglichkeiten

beschichteter, trockenlaufender Wilzlager getroffen.
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12 Zusammenfassung und Ausblick

Bei keinem bisher bekannten Festschmierstoff ist das tribologische Verhalten unabhén-
gig von Umgebungseinfliissen. Um Komponenten iiber den gesamten Produktlebens-
zyklus in unterschiedlichen Umgebungen funktionssicher betreiben zu konnen, gilt es
deshalb die Entwicklung geeigneter Festschmierstoffe voranzutreiben.

Der in der Arbeit betrachtete Werkstoff Molybdéandisulfid (MoS,) zeigt bislang ledig-
lich unter Vakuumbedingungen herausragendes Gleit- und VerschleiBverhalten. Wird er
in normaler Umgebungsatmosphére eingesetzt, so kommt es zur tribochemischen Oxi-
dation mit Bestandteilen der Luft, wodurch Komponenten infolge eines stark erhdhten
VerschleiBes nach nur kurzer Dauer versagen. Als Antwort auf diese Problemstellung
zielt die Arbeit auf die Steigerung der Verschleifibestindigkeit von MoS,-Schichten und
auf eine Herabsetzung der Feuchteempfindlichkeit des VerschleiBverhaltens.

Das dabei zur Anwendung kommende Beschichtungsverfahren Kathodenzerstduben
(Sputtern) erlaubt es die meist verschleiBanfallige, offenporige Mikrostruktur konventi-
oneller MoS;-Schichten durch gezieltes Einstellen der Prozessparameter und durch eine
Dotierung mit Fremdelementen zu modifizieren. Das Potential dieser beiden Ansétze
zur Herstellung von MoS;-Schichten mit hoher tribologischer Beanspruchbarkeit im
Vakuum und in Luft wird in der vorliegenden Arbeit ausgelotet. Die Arbeit erhebt dar-
iiber hinaus den Anspruch, die entwickelten Schichten zur Anwendung in Wilzlagern
zu bringen und durch eine systematische Entwicklung zu einem nachhaltigen System-
verstindnis des Schichtverhaltens und dessen Verkniipfung mit der Mikrostruktur und
den zur Herstellung notwendigen Prozessbedingungen zu gelangen. Zur Losung dieser
Herausforderungen werden die folgenden drei Arbeitspakete bearbeitet:

1) Erarbeitung einer Vorgehensweise zur simulativen Abbildung des MoS,-
Beschichtungsprozesses

2) Systematische Entwicklung verschleiB3- und feuchteresistenter MoS,-
Schichtvarianten durch Modifikation der Mikrostruktur

3) Erprobung der entwickelten Schichten in trockenlaufenden Walzlagern

In den nachfolgenden Absitzen werden die gewonnenen Erkenntnisse der drei Arbeits-
pakete nochmals knapp und abschlieBend diskutiert. Ausfiihrliche Zusammenfassungen
aller Ergebnisse befinden sich am Ende der jeweiligen Kapitel 7,9, 10 und 11.

Die Umsetzung des ersten Arbeitspakets gestattet einen Einblick in den bislang ledig-
lich als Black-Box betrachteten Beschichtungsprozess von MoS,-Schichten. Hierfiir
wird eine Monte-Carlo-Simulation eingesetzt, mit dem das im experimentellen Teil an-

gewandte PVD-Verfahren Kathodenzerstiuben abgebildet werden kann. Der Faktor
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@E"? — das Produkt aus dem Teilchenfluss @ und der Quadratwurzel der mittleren Teil-
chenenergie E — bildet in Anlehnung an Arbeiten von WINDISCHMANN /283/ /282/ die
Grundlage zur Interpretation der Ergebnisse. Mithilfe des Faktors ®E"? kann die Inten-
sitdt des schichtbildenden Teilchenstroms und damit das Potential zum Wachstum ver-
schleiBfester MoS,-Schichten abgeschétzt werden. Er kann durch die Prozessparameter
gesteuert werden und ist fiir den Beschichtungsvorgang mafligebend. Die im Prozess
wirkenden Zusammenhénge waren bislang jedoch weitgehend unbekannt, da die expe-
rimentelle Bestimmung des Teilchenflusses und der Teilchenenergie einen hohen Auf-
wand erfordert. Der angewandte Simulationsprozess kommt dagegen ohne Messtechnik
aus. Somit konnte die Wirkung der drei Prozessparameter Kathodenspannung, Prozess-
druck und Target-Substrat-Abstand auf den jeweils fiir Molybdén und Schwefel berech-
neten @E"?-Faktor mit Erfolg ermittelt und dessen Einfluss auf die Schichtbildung be-
wertet werden. Weiterhin korrelieren die fiir 13 Prozessparameterkombinationen be-
rechneten Faktoren fiir @E"? bemerkenswert gut mit den Druckeigenspannungen in
Schichten, die mit iibereinstimmenden Einstellungen abgeschieden wurden. Hierdurch
ist die Simulation als validiert zu betrachten, da nach WINDISCHMANN eine direkte Pro-

1/2

portionalitit zwischen Eigenspannungen und @E '~ herrscht.

Durch systematische Schichtentwicklung konnte im experimentellen, zweiten Arbeits-
paket das Ziel, eine verschleil- und feuchteresistente MoS,-Schicht herzustellen, er-
reicht werden. Dabei zeichnen sich vor allen Dingen einige nicht-dotierte Schichten in
den Stift-Scheibe-Modellversuchen als duBerst verschleilbestédndig in Luft und im Va-
kuum aus. Die gute Verschleiflbestdndigkeit ist zum einen die Folge einer kompakten
und nicht-kolumnaren Mikrostruktur und zum anderen das Resultat hoher innerer
Druckeigenspannungen sowie eines hohen Verhéltnisses von Harte zu Eindringmodul
(H/E). Der erwartete positive Einfluss einer Fremdmetalldotierung mit Titan und Chrom
auf die Verschleilbesténdigkeit blieb hinter den Erwartungen. Ursachlich dafiir ist ein
starker Abfall des Druckeigenspannungszustands beim Zufiigen der Dotierungselemen-
te. Weiterhin konnten signifikante Zusammenhénge zwischen den Prozessparametern,
den strukturell-chemischen und mechanischen KenngréBen der Schicht identifiziert
werden. Zur komprimierten Zusammenfassung der gewonnenen Erkenntnisse dienen
Matrizen. Die Matrix in Bild 9.35 bezieht sich auf das Konstruieren mit Schichten und
die Frage, welche Schichteigenschaften und -merkmale bei der Definition eines
Schichtsystems auch im Hinblick auf eine Qualitétssicherung zu beachten sind. Die
Matrix in Bild 9.36 adressiert das Konstruieren von Schichten und die Frage, wie
Schichten eines bestimmten Anforderungsprofils herzustellen sind. Die Ergebnisse sind
damit sowohl fiir die Konstruktion trockenlaufender Tribosysteme als auch fiir den

Schichtentwickler relevant.
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Mithilfe der gewonnenen Erkenntnisse aus Simulation und Experiment konnen nun
fundierte Aussagen iiber die bei der MoS,-Schichtabscheidung stattfindenden physikali-
schen Effekte getroffen werden: Durch eine hohe Intensitdt des schichtbildenden Teil-
chenstroms und die damit ausgelosten Stoprozesse auf der bereits abgeschiedenen
Schichtoberfliche kommt es zur verstirkten Verdichtung der Schicht. Hierdurch wird
das unerwiinschte kolumnare Wachstum unterdriickt und das basale begiinstigt.

Im dritten und letzten Arbeitspaket wurden die entwickelten Schichten in die Anwen-
dung iibertragen. Zu diesem Zweck fand eine Beschichtung der Laufbahnen von Axial-
Rillenkugellagern statt. Die bei der Priifung ermittelte Gebrauchsdauer entspricht den
ertragenen Uberrollungen bis zum Lagerausfall durch Erreichen eines Reibungsgrenz-
werts. Die nicht-dotierte Schicht mit der hochsten Verschleilbestindigkeit in den Mo-
dellversuchen schneidet auch bei dieser praxisnahen Priifung am besten ab. Die erzielte
Gebrauchsdauer iibersteigt die Literaturangaben vergleichbarer Untersuchungen erheb-
lich. Die hohen Druckeigenspannungen und das hohe H/E-Verhéltnis der Schicht gelten
dafiir als wichtigste Voraussetzungen. Ausschlaggebend fiir das Erreichen einer hohen
Gebrauchsdauer ist auBlerdem die hohe Bestandigkeit des iibertragenen Transferfilms
von den beschichteten Laufbahnen auf die nicht-beschichteten Kugeln.

In der vorliegenden Arbeit wurde sowohl das MoS;,-Schichtverhalten im Gleit- und
Wailzkontakt analysiert, als auch signifikante Zusammenhénge mit der Mikrostruktur
und den zur Herstellung notwendigen Prozessbedingungen identifiziert. Weiterhin
konnten dank systematischer Untersuchung eines weit gefassten Prozessfensters MoS,-
Schichten mit hohem Verschleifwiderstand im Vakuum und in Luft erzeugt werden.
Weitere Forschungs- und Innovationspotentiale sind sowohl in der konsequenten Wei-
terentwicklung der Prozesssimulation zu sehen aber insbesondere auch in der Weiter-
entwicklung der Schichten hinsichtlich einer Steigerung des Widerstands gegen die
Wailzermiidung und den Verschleil. Auf Basis der aktuellen Forschungsergebnisse
konnen hierfiir folgende Empfehlungen gegeben werden:

Erweiterte simulationsbasierte Vorauslegung des Beschichtungsprozesses

Wie in der Arbeit gezeigt, korrelieren die Ergebnisse der Simulation mit dem erzeugten
Druckeigenspannungszustand der Schichten und diese wiederum mit dem Verschleif3.
Durch diese nun bekannten Zusammenhénge konnen Herstellungseinfliisse auf das re-
sultierende tribologische Verhalten mittels Simulation prognostiziert werden. In einem
nichsten Schritt ist eine konsequente Weiterentwicklung dieses Simulationswerkzeugs
anzustreben, mit dem Ziel, den bisher erheblichen experimentellen Entwicklungsauf-
wand gesputterter Schichten durch eine unterstiitzende, simulationsbasierte Vorausle-
gung des Beschichtungsprozesses einzuddmmen. Hierbei sollten schwierig zu beschich-
tende Funktionsflichen, wie etwa die Laufbahnen auf Aufenringen von Radial-
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Wailzlagern, beriicksichtigt werden, da diese zusitzliche Rotationen im Rezipienten er-
fordern. Eine Bewertung solch komplexer Beschichtungsvorgénge kann durch die in der
Arbeit eingesetzte Simulation noch nicht geschehen. Das hohe Interesse an einem sol-
chen Werkzeug zeigt beispielsweise eine Arbeit von PANJAN /188/, in welcher die Ab-
héngigkeit des alternierenden Aufbaus mehrlagiger Schichten von der Targetanordnung
und der Probenrotation simulativ untersucht wird. Allerdings fehlt in dieser Simulation
die Betrachtung der Intensitéiten des Teilchenstroms und des inneren Aufbaus jeder Ein-
zellage. Dieses Defizit liele sich durch Integration von Berechnungsmethoden des Sput-
ter- und Transportprozesses beheben. Bei der Umsetzung dieses Vorhabens wird die
Verwendung der frei verfiigbaren Simulationswerkzeuge RSD2013 fiir Sputterprozesse
und SIMTRA fiir die Transportprozesse der Teilchen empfohlen, bzw. die darin enthal-
tenen Berechnungsansitze (siehe /241/ bzw. /251/). Beide Programme beriicksichtigen
weitere, in dieser Arbeit vernachldssigte Einfliisse auf den Teilchenfluss und die Teil-
chenenergie, wie etwa die Grofle des Beschichtungsrezipienten, und ermdglichen des-
halb eine verbesserte Genauigkeit der Berechnungsergebnisse gegeniiber SRIM.

Langlebige trockenlaufende Wiilzlager durch iiberrollfeste MoS>-basierte Schichten

In der Arbeit konnte gezeigt werden, dass sowohl die Verschleiflbestdndigkeit der
Schichten in den Modellversuchen, aber auch die Gebrauchsdauer beschichteter Walz-
lager im Wesentlichen durch kompakte Schichtstrukturen, hohe Druckeigenspannungen
und hohe H/E-Verhiltnisse gesteigert wird. Um die entwickelte Schicht hochster Le-
bensdauer weiter zu optimieren, muss der auftretende Schadensmechanismus beriick-
sichtigt werden, da sie trotz hoher Beanspruchbarkeit durch Walzermiidung im hochst-
beanspruchten Ubergangsbereich zwischen Schicht und Substrat versagt. Dieser Scha-
den lieBe sich verzogern oder gar verhindern, wenn es geldnge die Schicht-
Uberrollfestigkeit zu steigern. GroBes Potential hierfiir zeigt der Einsatz nanolagiger
MoS,-Schichten einerseits (siche z. B. /118/) und MoS,-Nanokompositschichten ande-
rerseits (siche z. B. /240/). Bislang sind keinerlei Kenntnisse iiber die Eignung solcher
MoS;-Schichtsysteme fiir Walzlageranwendungen bekannt. Das Leistungsvermogen
dieser Schichten ist allerdings als hoch einzustufen, da in vielen Modellversuchen der
positive Einfluss solcher Modifikationen der Schichtarchitektur auf den Verschlei3 be-
reits nachgewiesen wurde. Zusitzlicher Handlungsbedarf, der sich aus der Arbeit ablei-
tet, betrifft die verbesserte Versagensprognose fiir beschichtete, trockenlaufende Wilz-
kontakte.
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Tabelle 13.1  Beschichtungsrezept der nicht-dotierten Schichtvarianten.
Cl C3 C4 Substratbias Ar-Druck
. At —— _— /(Pa) T
Nr. Prozessschritt 1 I M U M U Duchfluss  /A°C)
I(A) /(A (V) (V) /(scem)
1 Isolationstest 30 - - - - - 1.200 - 1
2 Heizen 900 - - - - - _ - %1
3 Plasmadzen 1800 - - - - BP 500 2,3/500 *l
4 Evakuieren 180 - - - - - - - *!
5 Beschichten *2 - - BP *3 - - 4 *!
6  Abkiihlen 10.800 - - - - - - - RT
Tabelle 13.2  Beschichtungsrezept der dotierten Schichtvarianten
Cl1 C3 C4 Substratbias Ar-Druck
. At —— _— /(Pa) T
Nr. Prozessschritt ) I Iy U U Duchlus /0
I(A) /(A (V) (V) /(scem)
1 Isolationstest 30 - - - - - 1.200 - 150
2 Heizen 900 - - - - - - - 150
3 Plasmaizen 1800 - - - - BP 500 2,3/500 150
4 Evakuieren 180 - - - - - - - 150
5 Beschichten 463 *3 *  BP 800 - - 0,51/80 150
6  Abkiihlen 10.800 - - - - - - - RT
Cl Lichtbogenkathode (Titan)
C3 Lichtbogenkathode (Chrom)
C4 Sputterkathode (MoS,)
BP Bipolar gepulste Spannung (40 kHz, siche Abschnitt 8.2)
RT Raumtemperatur
At Dauer des Prozessschritts
1 Elektrische Stromstirke
M Spannungsmodus
U Elektrische Spannung
T Solltemperatur im Rezipienten
! T nach Spalte Temperatur in Tabelle 13.3
*2 At nach Spalte Beschichtungsdauer in Tabelle 13.3
3 U nach Spalte Kathodenspannung in Tabelle 13.3
*4 Ar-Druck bzw. -Durchfluss nach Spalte Prozessdruck bzw. Ar-Durchfluss in Tabelle 13.3
3 1="70 A bei Variante MoS,:Ti und I = 0 bei Variante MoS,:Cr
*0 I =0 bei Variante MoS,:Ti und I = 70 A bei Variante MoS,:Cr
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Tabelle 13.3

Versuchsplans, Teil 1: Variierte Prozessparameter

Variierte Prozessgréfsen und Messgrifien der Proben des BOX-BEHNKEN-

Variierte Prozessparameter

Faktor (Variate) Kovatiate
22 2 § & y & ,% §E oz
D = o o — S =) R =
£an A ] = [ m - ] <

V)  /Amm) /(°C) /(Pa) /s) /(m's') /(A) /(sccm)
#1 600 65 150 0,73 688 2,41 1,24 115
#2 22 800 65 150 0,73 284 5,95 2,13 115
#3 17 600 115 150 0,73 733 2,58 1,37 115
#4 23 800 115 150 0,73 244 7,75 2,50 115
#5 14 700 90 50 0,51 652 2,38 1,43 80
#6 19 700 90 250 0,51 602 2,69 1,46 80
#7 27 700 90 50 095 327 5,78 2,25 150
#8 6 700 90 250 0,95 203 9,70 2,28 150
#9 4 600 90 150 0,51 1142 1,50 1,03 80
#10 3 800 90 150 0,51 463 3,63 2,09 80
#11 13 600 90 150 0,95 477 3,98 1,54 150
#12 16 800 90 150 0,95 163 10,55 2,60 150
#13 21 700 65 50 0,73 384 3,75 1,80 115
#14 5 700 115 50 0,73 431 4,20 1,85 115
#15 25 700 65 250 0,73 395 4,30 1,86 115
#16 7 700 115 250 0,73 299 6,56 2,00 115
#17 11 600 90 50 0,73 920 1,88 1,30 115
#18 18 800 90 50 0,73 351 4,93 2,40 115
#19 15 600 90 250 0,73 619 3,05 1,27 115
#20 26 800 90 250 0,73 192 10,31 2,73 115
#21 10 700 65 150 0,51 437 3,48 1,46 80
#22 2 700 115 150 0,51 659 2,76 1,48 80
#23 12 700 65 150 0,95 255 6,78 2,27 150
#24 20 700 115 150 0,95 241 8,17 2,45 150
#25 9 700 90 150 0,73 385 4,78 1,88 115
#26 24 700 90 150 0,73 385 4,68 1,88 115
#27 1 700 90 150 0,73 385 4,73 1,88 115
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Tabelle 13.4  Variierte Prozessgrdfien und Messgrofien der Proben des BOX-BEHNKEN-
Versuchsplans; Teil 2: Messwerte, tribologisches Verhalten
ErgebnisgroBen / Messwerte
Tribologisches Verhalten
E p = p
@5 8 . 3
e S A S
35 3 = j; 3
2% E e ® =2 &2
5% E 2 E 25
£a > = & = E = E
/(10 mm*N"'m™) - /(10 mm*N"'m™) -
#1 1,002 £ 0,165 0,191 + 0,003 0,181 + 0,088 0,049 + 0,001
#2 1,123 + 0,238 0,202 + 0,002 0,089 + 0,021 0,039 = 0,001
) 5283 + 0272 0,130 + 0,007 0,894 + 0,287 0,033 + 0,001
#4 3,218 + 0,136 0,176 + 0,006 0,556 + 0,384 0,013 + 0,002
#5 0,384 + 0,189 0,169 + 0,004 0,195 + 0,078 0,048 + 0,002
#6 0,688 + 0,193 0,200 + 0,001 0,162 + 0,043 0,049 + 0,001
#7 3,412 + 0,103 0,160 + 0,003 0,262 + 0,069 0,036 + 0,001
#8 7,354 + 0,308 0,127 + 0,003 0,651 + 0278 0,031 + 0,002
#9 0,662 + 0,092 0,183 + 0,002 0,231 + 0,048 0,051 + 0,002
#10 0,955 + 0,052 0,218 + 0,002 0,090 + 0,048 0,037 + 0,001
#11 3,589 + 0,231 0,185 + 0,002 0,642 + 0,279 0,043 + 0,002
#12 1,381 = 0,118 0,141 + 0,001 0,335 + 0,141 0,022 + 0,002
#13 0,247 + 0,061 0,173 + 0,003 0,110 = 0,056 0,045 + 0,001
#14 1,770 + 0,105 0,163 + 0,002 0,238 + 0,092 0,052 + 0,002
#15 1,739 + 0,129 0,221 + 0,002 0,179 + 0,066 0,044 + 0,001
#16 4,301 + 0,331 0,152 + 0,005 1,402 + 0,196 0,037 + 0,002
#17 1,247 £+ 0,100 0,179 + 0,002 0,262 = 0,035 0,043 + 0,001
#18 2,597 + 0,515 0,196 + 0,004 0,076 + 0,003 0,042 = 0,001
#19 5306 + 0,123 0,167 + 0,002 0,742 + 0384 0,050 + 0,001
#20 7,635 + 0,737 0,112 + 0,004 0,768 + 0,291 0,022 + 0,002
#21 0,320 + 0,099 0,172 + 0,003 0,202 + 0,011 0,046 + 0,001
#22 3,921 + 0,304 0,157 + 0,003 0,483 + 0,102 0,054 + 0,001
#23 1,995 + 0,227 0,160 + 0,003 0,137 + 0,060 0,035 = 0,001
04 4893 + 0338 0,152 + 0,004 2,126 + 0,197 0,038 + 0,003
#25 2,254 + 0,118 0,198 + 0,003 0,223 + 0,089 0,045 + 0,001
#26 1,923 + 0,449 0,201 + 0,001 0,220 + 0,088 0,054 + 0,001
#27 2,012 + 0,265 0,208 + 0,001 0,189 + 0,048 0,050 + 0,002
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Tabelle 13.5

Variierte Prozessgrofien und Messgrdfsen der Proben des BOX-BEHNKEN-

Versuchsplans; Teil 3: Messwerte, mechanische Eigenschaften

ErgebnisgrofBen / Messwerte

Mechanische Eigenschaften

=} N =
ok z 2 > 3 E
~a ) SEx s 3 T
/(GPa) /(GPa) /(HV 0,0004) /(GPa) -
#1 1,72 £ 0,12 1,84 £ 0,06 162 + 12 28,48 + 1,04 0,06 + 0,007
#2 1,71 £ 0,16 1,78 £ 0,07 161 + 15 34,54 £ 1,06 0,05 + 0,006
#3 1,06 £ 0,06 1,04 £ 0,02 100 £ 6 43,61 £ 3,22 0,02 + 0,003
#4 1,51 £ 0,15 1,54 + 0,06 143 + 14 38,11 £ 1,32 0,04 + 0,005
#5 4,98 + 0,50 551 £ 0,23 471 = 47 68,85 + 0,42 0,07 + 0,008
#6 1,81 = 0,43 1,94 £ 0,20 171 + 40 30,32 + 0,37 0,06 = 0,015
#7 1,20 + 0,11 1,19 £ 0,05 113 + 11 4439 £ 191 0,03 + 0,004
#8 122 £ 0,09 120 + 0,03 115 + 8 45,76 = 2,15 0,03 + 0,003
#9 1,52 £ 0,07 1,61 + 0,03 144 = 7 27,15 £ 0,96 0,06 + 0,005
#10 2,32 £ 0,17 2,65 £ 0,09 219 £ 16 26,84 + 0,87 0,09 + 0,009
#11 1,05 £+ 0,09 1,03 £ 0,04 9 + 9 44,49 = 2,14 0,02 = 0,003
#12 1,53 = 0,13 1,59 = 0,06 144 + 12 32,60 £ 245 0,05 £ 0,008
#13 12,73 £ 1,85 1942 £ 1,49 1203 = 175 68,11 = 0,93 0,19 + 0,030
#14 1,24 + 0,12 1,29 + 0,05 117 = 11 2543 + 0,80 0,05 + 0,006
#15 1,68 + 0,15 1,72 £ 0,06 159 + 14 39,56 + 1,42 0,04 + 0,005
#16 1,11 £ 0,09 1,20 £ 0,03 115 £ 9 48,08 + 1,51 0,02 + 0,003
#17 2,66 £ 0,16 2,86 + 0,07 251 + 15 42,59 + 0,82 0,06 + 0,005
#18 1,63 £ 0,12 1,71 £ 0,06 154 + 11 29,95 + 0,89 0,05 + 0,006
#19 131 £ 0,10 1,31 £ 0,04 123 + 10 38,84 + 1,66 0,03 + 0,004
#20 1,50 £ 0,10 1,52 £ 0,04 142 + 10 42,03 + 2,22 0,04 + 0,004
#21 6,44 + 0,57 7,96 + 0,35 609 + 54 56,36 + 2,03 0,11 + 0,014
#2138 £ 0,12 1,40 + 0,05 131 £ 11 36,20 + 1,08 0,04 + 0,004
#23 1,59 = 0,06 1,72 £ 0,02 150 + 4 23,72 £ 0,20 0,07 £ 0,003
w4 1,09 £ 0,10 1,07 £ 0,04 103 £ 9 51,16 + 1,87 0,02 + 0,003
#25 1,35 £ 0,09 1,40 + 0,04 128 £ 7 30,10 £ 1,04 0,05 + 0,005
#26 1,36 £ 0,09 1,40 £+ 0,04 129 £ 9 30,11 £ 1,00 0,05 + 0,005
#27 1,36 £ 0,05 1,39 £ 0,02 125 + 9 31,60 + 0,68 0,04 + 0,003
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Tabelle 13.6  Variierte Prozessgrifsen und Messgrofien der Proben des BOX-BEHNKEN-
Versuchsplans; Teil 4: Messwerte, geometrische und strukturell-chemische
Merkmale

Ergebnisgrofien / Messwerte

Geometrische Merkmale Strukturell-chemische Merkmale
2 . =
£ 5 £ S
e &) = £ 95 =)
g = SBES E
Z8 = C £
<5 5 = S
L = Q = £ = 7]
{5 Gl 2 s S R g
o] = P £ 5 &0
<2 = 5 = 52 5
S 8 = g5 ) 2
2 g = g gz B}
e 3 5 E: 55 2
ol %] < & < a a
/(pm) /(um) - /(MPa)
#1 1,96 + 0,018 0,056 + 0,002 1,66 + 0,03 251 + 16
#2 1,78 + 0,009 0,051 + 0,003 1,69 + 0,00 279 + 47
#3 2,29 + 0,018 0,075 + 0,003 1,89 £+ 0,09 59 + 4
#4 1,56 + 0,027 0,079 + 0,015 1,89 + 0,07 106 + 15
#5 1,62 + 0,054 0,039 + 0,012 1,55 + 0,00 315 + 27
#6 1,83 + 0,027 0,073 + 0,012 1,62 £ 0,04 237 + 39
#7 1,99 + 0,027 0,071 + 0,008 1,89 + 0,04 100 + 25
#8 1,54 + 0,054 0,076 + 0,009 1,97 £+ 0,03 94 + 17
#9 2,18 + 0,009 0,070 + 0,012 1,71 + 0,01 207 + 20
#10 2,20 + 0,054 0,060 + 0,008 1,68 + 0,09 277 + 24
#11 1,91 + 0,027 0,067 + 0,009 1,90 £ 0,01 89 + 12
#12 0,98 + 0,045 0,043 + 0,005 1,72 £ 0,03 178 + 23
#13 1,40 + 0,027 0,077 + 0,025 1,44 £ 0,00 372 + 55
#14 1,60 + 0,018 0,059 + 0,005 1,81 + 0,01 133 + 17
#15 1,92 + 0,027 0,065 + 0,008 1,70 + 0,00 273 + 27
#16 1,67 + 0,027 0,081 + 0,019 1,96 £ 0,06 60 + 8
#17 2,50 + 0,018 0,078 + 0,013 1,73 £ 0,02 199 + 21
#18 2,04 + 0,027 0,065 + 0,008 1,73 + 0,05 217 + 45
#19 2,12 + 0,027 0,089 + 0,004 1,89 £+ 0,00 136 + 27
#20 1,65 £ 0,036 0,060 = 0,004 1,98 + 0,00 74 + 8
#21 1,30 + 0,018 0,048 + 0,007 1,52 £ 0,02 386 + 30
#22 2,05 + 0,036 0,067 + 0,006 1,82 £ 0,04 113 + 13
#23 1,66 + 0,027 0,074 + 0,006 1,73 + 0,02 223 + 18
#24 1,65 + 0,036 0,073 + 0,001 1,97 £ 0,10 55 + 3
#25 1,86 + 0,009 0,086 = 0,006 1,84 + 0,01 145 = 10
#26 1,88 + 0,027 0,058 + 0,013 1,80 + 0,01 152 + 26
#27 1,84 + 0,027 0,079 + 0,009 1,82 £ 0,12 150 + 18
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Tabelle 13.7  Berechnete t-Werte fiir die Wechselwirkungsmatrix in Bild 9.35

iﬁ = @2 % % % E k=
= 5] =} el S — —
EL g 2 2 B 2g 2 2pg 2
2S48 5 5 7 %% 3t 23 2.
5= 22 E E 9 55 55 53 5%
>» M2 @ &3] T >R »R K> A
Druckeigenspannungen R? 0,92 0,61 052 0,00 078 0,75 0,78 0,12 0,36
N 27 26 27 271 26 27 26 21 27
Wert 16,96 6,117 5204 0314 9224 8,66 9,224 1,835 3,734
fit 2,060 2,064 2,060 2,060 2,064 2,060 2,064 2,060 2,060
Verhiltnis S/Mo-Atome | R 0,63 0,74 004 084 0,555 093 0,14 021
N 27 27 27 27 26 26 271 27
+~Wert 6,459 8,327 1,018 11,46 5416 17,86 1,99 2,558
fiit 2,060 2,060 2,060 2,060 2,064 2,064 2,060 2,060
Basaler Orientierungs- | R* 044 0,04 059 054 063 035 030
grad | 26 26 26 26 26 26 26
~Wert 4344 1,018 5915 5307 6446 3,56 3,183
fit 2,064 2,064 2,064 2,064 2,064 2,064 2,064
Eindringhirte | R* 043 087 023 0,66 003 0,03
N 27 27 27 21 21 27
+~Wert 4335 12,82 271 6,968 0,819 0,846
fit 2,060 2,060 2,060 2,060 2,060 2,060
Eindringmodul | R? 0,13 0,13 0,01 0,01 0,12
N 27 21 21 21 27
~Wert 1,956 1,942 0,532 0,426 1,818
fiit 2,060 2,060 2,060 2,060 2,060
H/E-Verhiltnis | R? 0,60 0,72 0,05 0,15
N 26 26 271 27
-Wert 6 7.856 1,205 2,09
fit 2,064 2,064 2,060 2,060
Verschleiff im Vakuum | R? 0,47 0,10 043
N 27 27 27
+~Wert 4,708 1,667 4,336
fit 2,060 2,060 2,060
VerschleiB in Luft | R? 0,18 0,46
N 27 27
t-Wert 2,335 4,6
fit 2,060 2,060
Reibung im Vakuum | R? 0,23
N 27
+~Wert 2,752
fit 2,060

R’.. Determinationskoeffizient

N...Stichprobenumfang
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Tabelle 13.8

Berechnete Determinationskoeffizienten und Betrdge der t-Werte der

Koeffizienten des linearen Regressionspolynoms fiir die Effektstirke-Matrix in

Bild 9.36
2 — . EE g E €
= = = L =5 = - —
238 5w < g £ F» T3 B )
E< T E E Ed 5 2 g 27 wg =
ST 53 £ £ 2 2E == 25 ¢
§2 22 2 % 2 23 85 £2 Z«
>» m2 @ [ T >R >R &> A4
Regressionsrechnung | R? 0,81 0,70 0,40 0,04 0,58 0,60 063 052 0,29
Hit 2,07 2,10 2,07 2,07 207 207 2,07 207 207
Kathodenspannung|t-Wen 0,38 0,12 0,12 048 063 095 0,04 352 0,11
Target—Substrat—Abstand|t—Wert 6,77 398 260 0,19 390 438 358 1,16 2,15
Temperatur|t—Wen 4,11 298 222 0,79 2,77 2,52 3,66 124 0,69
Prozessdruck|t—Wert 542 4,80 1,52 0,08 2,58 2,55 331 3,00 1,98
R?...Determinationskoeffizient tiric- - -kritischer t-Wert fiir o = 0,05
Tabelle 13.9  Ergebnis- und Messgrofien der dotierten Proben
Strukturell-chemische Merkmale
Chemische Zusammensetzung Eigen-
spannungen
Mo-Gehalt S-Gehalt Me-Gehalt
Schicht /(Atom-%) /(Atom-%) /(Atom-%) /(MPa)
MoS,:Ti 389 + 0,1 59,9 + 0,0 1,1 + 0,1 69,0 + 104
MoS,:Cr 379 + 0,1 61,4 + 02 0,7 £ 0,1 80,4 + 3,9
Mechanische Eigenschaften
. . Eindring- et
Hirte Hyr Hirte HUpuq modul Erp H/E-Verhiltnis
Schicht /(GPa) /(GPa) /(GPa) -
MoS;:Ti 9,59 + 0,33 10,94 + 0,44 117,37 + 1,94 0,082 + 0,004
MoS,:Cr 5,65 £ 0,15 584 £ 0,16 1258 + 2,20 0,045 + 0,002
Tribologisches Verhalten
Reibungszahl Reibungszahl Verschleil .
im Vakuum in Luft im Vakuum Verschleif in Luft
Schicht - - /(10 mm*N"'m™) /(10 mm*N"'m™)
MoS,:Ti 0,03 + 0,002 0,095 + 0,006 0,61 + 0,39 1,99 + 035
MoS,:Cr 0,024 + 0,002 0,233 + 0,006 0,19 + 0,06 2,03 £ 0,52
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Tabelle 13.10 Ergebnisse der Gebrauchsdauerpriifung an Axial-Rillenkugellagern

Tribologisches Verhalten

Verschleimasse am Kifigkranz nach n Uberrollungen

Ertragene = © ) 25
Uberrollun- - N n . S %ﬂ
gen bis La- I & 2 S g 3
gerausfall = T T T U“J E
= = = =5
Lagertyp /(1 06) /(mg)
Nichi- 0,16 40,03 0 150407 550+ 132 - 70,1+ 23,4
beschichtet
MoS,:Ti 0,23+0,1 0 -0,13+0,09 11,5+15,8 - 55,6 +23,0
MoS,:Cr 0,32 +0,07 0 -0,19+£0,06 6,0+10,7 70,1+19,5 944+179
MoS,#7 0,37 + 0,05 0 -0,39+£0,06 0,64+225 489+250 853+17,0
MoS,#13 0,65+ 0,15 0 -0,17+0,11 -0,19+0,10 10,2 +20,1 104 +30,7
H/E-Verhiltnis der Gruppe 1 H/E-Verhiltnis der Gruppe 2
vs. VS,
H/E-Verhiltnis der Gruppe 2 H/E-Verhiltnis der Gruppe 3
— 95% — 1 95%
H—T]}— 99% H—A}— 99%
—r—TF— 99,9% [ e 99,9%
-0,05 0 0,05 0,1 0,15 -0,02 0 0,02 0,04 0,06
Effekt Effekt
a) b)

H/E-Verhiltnis der Gruppe 1
VSs.
H/E-Verhiltnis der Gruppe 3

— 95%
—i 99%
—r—{F—  99,9%

-0,05 0 0,05 0,1 0,15 0,2
Effekt
©)

Bild 13.1 Ergebnisse der Signifikanzpriifungen zwischen den Mittelwerten der H/E-
Verhdltnisse der Gruppen 1 bis 3
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Reibungszahl der Gruppe 1 an Luft
vs.
Reibungszahl der Gruppe 2 an Luft

— 95%
— T 99%
L ., 99,9%
-0,05 0 0,05
Effekt
a)
Reibungszahl der Gruppe 1 an Luft
vs.
Reibungszahl der Gruppe 3 an Luft
i B— 95%
e s W 99%
b {1 199,9%
-0,05 0 0,05 0,1
Effekt
b)
Reibungszahl der Gruppe 2 an Luft
vs.
Reibungszahl der Gruppe 3 an Luft
11— 95%
——I 99%
k {1} i 99,9%
-0,05 0 0,05 0,1
Effekt
c)

Reibungszahl der Gruppe 1 im Vakuum
vs.
Reibungszahl der Gruppe 2 im Vakuum

:Q; ot
99%
>—qj—< 99,9%

-0,02 -0,01 0 0,01 0,02
Effekt

d)

Reibungszahl der Gruppe 1 im Vakuum
vs.
Reibungszahl der Gruppe 3 im Vakuum

— 95%
11—  99%
LT 99,9%

-0,02 0 0,02 0,04
Effekt

e)

Reibungszahl der Gruppe 2 im Vakuum

vs.
Reibungszahl der Gruppe 3 im Vakuum
o 95%

[ S 99%
H—{F— 99,9%

-0,01 0 0,01 0,02 0,03 0,04
Effekt

f)

Bild 13.2  Ergebnisse der Signifikanzpriifungen zwischen den Mittelwerten der Reibungszahlen
in Luft der Gruppen 1 bis 3 (Bild a bis c) und zwischen den Mittelwerten der Rei-
bungszahlen im Vakuum der Gruppen 1 bis 3 (Bild d bis f)
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VerschleiBkoeffizient der Gruppe 1 an
Luft vs. Verschleikoeffizient der

Gruppe 2 an Luft
— 95%
—]— 99%
00— 99,9%
-2 0 2 4 6
Effekt
a)

Verschleifikoeffizient der Gruppe 1 an
Luft vs. Verschleikoeffizient der
Gruppe 3 an Luft

—— 95%
—— 99%
L+ 99.9%

-5 0 5 10
Effekt

b)

Verschleikoeffizient der Gruppe 2 an
Luft vs. Verschleilkoeffizient der
Gruppe 3 an Luft

T 95%
——]T— 99%
———TF—99.9%

4 2 0 2 4 6
Effekt
)

VerschleiBkoeffizient der Gruppe 1 im
Vakuum vs. Verschleikoeffizient der
Gruppe 2 im Vakuum

i T 95%
——1 99%
T 99,9%

-04  -02 0 0,2 0,4 0,6
Effekt

Verschleifikoeftizient der Gruppe 1 im
Vakuum vs. Verschleikoeffizient der
Gruppe 3 im Vakuum

e)

Verschleifikoeffizient der Gruppe 2 im
Vakuum vs. Verschleilkoeffizient der
Gruppe 3 im Vakuum

— 95%
H— A 99%

L {t 99,9%
-0,5 0 0,5 1 1,5
Effekt

Bild 13.3 Ergebnisse der Signifikanzpriifungen zwischen den Mittelwerten der Verschleifskoef-

fizienten in Luft der Gruppen 1 bis 3 (Bild a bis c) und zwischen den Mittelwerten
der Verschleifskoeffizienten im Vakuum der Gruppen 1 bis 3 (Bild d bis f)
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H,p bei hohen Druckspannungen
Vs.
H,p bei niedrigen Druckspannungen

t— 95%

—— 99%
T 99.9%
0 0,5 1 1,5 2
Effekt
a)
H/E bei hohen Druckspannungen
Vs.
HIE bei niedrigen Druckspannungen
{1 95%
T 99%
0 99,9%
-0,01 0 0,01 0,02 0,03
Effekt
<)

E\; bei hohen Druckspannungen
vs.
E\ bei niedrigen Druckspannungen

— 95%
H—TF—  99%
0 99.9%

-10 0 10 20
Effekt

VerschleiBkoeffizient bei hohen
Druckspannungen vs. Verschleilkoeffizient
bei niedrigen Druckspannungen

— 95%
[R 99%
L {F i 99,9%
0 10 20 30

Effekt
d)

Bild 13.4 Ergebnisse der Signifikanzpriifungen zwischen den Mittelwerten der Hdirte Hir (a),
des Eindringmoduls Hr (b), des H/E-Verhdltnisses (c) und des Verschleifskoeffizien-
ten (d) der Proben mit unbeeinflussten hohen Druckeigenspannungen und der Probe

mit relaxierten niedrigen Druckeigenspannungen
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Gebrauchsdauer MoS,:Ti-Schicht
vs.
Gebrauchsdauer ohne Schicht

7 95%
—t 99%
— 1 99.9%

-400000-200000 0 200000 400000

Effekt
a)

Gebrauchsdauer MoS,#7-Schicht
vs.
Gebrauchsdauer ohne Schicht

—T] 1 95%
e a— 99%
L {1 199,9%

0 100000 200000 300000 400000
Effekt
©)

Gebrauchsdauer MoS,:Cr-Schicht
vs.
Gebrauchsdauer ohne Schicht

—{— 95%
—T— 99%
LT 999%

-200000 0 200000 400000

Effekt
b)

Gebrauchsdauer MoS,#13-Schicht
vs.
Gebrauchsdauer ohne Schicht

— 95%
e l —— 99%
L {t 1 99,9%
0 500000 1000000
Effekt

d)

Bild 13.5 Ergebnisse der Signifikanzpriifungen zwischen den Mittelwerten der Gebrauchsdau-

er der beschichteten Axial-Rillenkugellager gegeniiber dem nicht-beschichteten Zu-

stand
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