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1 Vorbemerkung

Im Folgenden sind die bis zum Zeitpunkt der Antragstellung fiir den Fortsetzungsantrag erzielten Er-
gebnisse dargestellt. Zum Zeitpunkt der Antragstellung ist die erste Forderperiode abgeschlossen.
Damit betragt die verbleibende Laufzeit des Forschungsprojekts unter Berlicksichtigung des Fortset-
zungsantrags insgesamt 12 Monate.

Anlass fir das Forschungsprojekt sind Storstellen in Bauteiloberflachen, die sich in der Regel ungtins-
tig auf die Schichtnukleation bei PVD-Beschichtungen auswirken. Sie kdnnen beim Schichtwachstum
zu Defekten in der Schichtstruktur fihren. Die Konsequenzen sind eine Minderung der lokalen Haftfes-
tigkeit, hohere Reibwerte und Fehlstellen in der Schicht. Eine hohe Sensitivitat der Funktionalitat ge-
genuber Nukleationsdefekten an Storstellen zeigt sich naturgemaf beim Einwirken korrosiver Medien.
Die Entwicklung von lokalen Korrosionselementen und deren zeitabhdngiges Wachstum sind im direk-
ten Zusammenhang zum Schichtaufbau an der Stdrstelle zu sehen. Prinzipiell ist zu unterscheiden
zwischen funktionellen Auswirkungen, die sich aus der Stérung der Mikrogeometrie an Uberdeckten
Storstellen ergeben, sowie Wechselwirkungen, welche im Zusammenhang zu an Stérstellen vorlie-
genden Unterschieden in Kristallisation, Haftung und Zusammensetzung der Beschichtung stehen.

Im vorliegenden Projekt sollten Chromnitrid-Schichten zur Stdrstellenabdeckung mit Hilfe der Ende
2008 an der MPA / dem IfW in Betrieb genommenen DC-Sputteranlage Cemecon CC800/9 syntheti-
siert werden. Daruber hinaus ist die CC800/9 mit einem HiPIMS (High Power Impulse Magnetron
Sputtering)-Target ausgestattet. Die mit Hilfe der HiPIMS-Technologie erreichten hohen lonisationsra-
ten sowie die erweiterten Moglichkeiten der Oberflachenvorbehandlung durch Plasma- und lonenét-
zen bieten weiteres Potenzial zur Erhéhung der Schichthaftung und der gezielten Beeinflussung bzw.
Optimierung der Schichtmikrostruktur und des damit verbundenen Eigenschaftsprofils. Neben der
Schichtsynthese und der Einebnung von substratbedingten Storstellen mittels Diinnschichten sollten
fur die synthetisierten Systeme spezifische Korrosionsuntersuchungen angewendet werden, um durch
Kenntnis der Korrosionsmechanismen eine systematische, mechanismenbasierte Schichtentwicklung
zu ermdglichen.

Im laufenden Vorhaben konnten durch die Variation spezifischer Prozessparameter der bewilligten
HiPIMS-Technologie PVD-Schichten gezielt mikrostrukturiert werden. Hierbei wurden bisher Beschich-
tungen mittels hybrider Prozesse bestehend aus einer DCMS- und einer HiPIMS-Kathode erfolgreich
synthetisiert. Es konnte gezeigt werden, dass das Bedeckungsverhalten von Storstellen in der Ober-
flachenrandzone modifiziert und damit unmittelbar Einfluss auf das Systemverhalten des Werkstoff-
verbundes genommen werden konnte. So lassen sich beispielsweise die Haftfestigkeit, das Reib-
VerschleiRverhalten und die Korrosionsbestandigkeit gezielt beeinflussen. Einen weiteren Schwer-
punkt bildet die Oberflachenvorbehandlung durch chemische und elektrochemische Methoden, um die
fur die PVD-Beschichtung im Ausgangszustand bendétigten hohen Oberflachenqualitdten zu gewahr-
leisten. Dem ging die Uberlegung voraus, sowohl mit chemischen Methoden als auch elektrochemi-
schen Verfahren die Porositat der Chromnitrid-Schichten zu bewerten.

Ziel des Projektes ist es, aufbauend auf ersten Ergebnissen fur unterschiedlich mikrostrukturierte
Schichtvarianten mittels hybrider DCMS:HiPIMS-Technologie ein grundlegendes Verstandnis des
Nukleationsverhaltens im Bereich von Storstellen zu erlangen. Es wurde in der ersten Antragsphase
bereits erfolgreich ein Verfahren zur Bestimmung eines Bedeckungsgrades flir PVD-Beschichtungen
entwickelt. Der Bedeckungsgrad zeigt die mikrogeometrische Einebnung von Stdrstellen im Grundma-
terial anhand gezielt unterschiedlich texturierter Beschichtungen methodisch auf. Die Ergebnisse aus
der ersten Antragsphase zur Schichtmikrostrukturierung mittels hybrider DCMS:HiPIMS-Technologie
wurden im Rahmen von verschiedenen Konferenzen und Veréffentlichungen positiv bewertet und die
Nachfrage nach einer gleichen Forschungsstudie fir die reine HiPIMS-Technologie hat groRes Inte-
resse geweckt. Der Erfolg einer weiteren Schichtmikrostrukturierung mittels reiner HiPIMS-
Technologie soll entsprechend im beantragten Fortsetzungszeitraum untersucht werden.
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Fir das Gesamtprojekt, einschlieBlich des Fortsetzungsantrags, sollten gemaf der Zielsetzung und
des Arbeitsprogramms des zugrunde liegenden Forschungsantrags SCHE 1423 4-1 die folgenden
Ziele, gegliedert nach Arbeitspaketen, erreicht werden:

AP1: Durch Parametervariation der einzustellenden Prozessparameter (Biasspannung am Substrat,
HiPIMS-Puls) sollen verschieden strukturierte Chromnitrid-Schichten abgeschieden werden. Die
sich dabei ausbildenden strukturellen Unterschiede werden anhand der Rontgendiffraktometrie
(XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Energiedispersiven Rontgenspekiroskopie (EDX)
und der Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) untersucht und die Wirkkette Prozesspara-
meter—Schichtstruktur geklart.

e Variation des Stickstoffgehalts, der Biasspannung am Substrat und der HiPIMS-
Pulsparameter (Pulsfrequenz und Pulslange) im hybriden Betrieb (1:1 DCMS:HIPIMS)
und im reinen HiPIMS-Betrieb (siehe Fortsetzungsantrag).

e Globale Strukturanalyse der applizierten Beschichtungen in Abhangigkeit der Beschich-
tungsparameter mittels XRD, GDOES, REM und EDX.

AP2: Mittels ortsauflésender Analysemethoden (EBSD, Konfokal-Mikroskopie) soll das Nukleations-
verhalten an Oberflachendefekten des Substrats untersucht werden. Derzeit findet die ortsauf-
geldste Phasenanalyse (EBSD im Dunnschichtbereich) jedoch noch keine Anwendung, so dass
zunachst die Methodik im Rahmen des Forschungsprojekts untersucht und bewertet werden
muss. Hohes Potential wird dartber hinaus in der Konfokal-Mikroskopie zur lokalen Struktur-
analyse an einer definierten Stelle / Storstelle gesehen.

e Untersuchung lokaler Phasenanteile mittels Elektronenbeugung (EBSD) in Umgebung
von auf dem Substrat eingebrachten Harteeindriicken, Probenkanten und Schichtdefek-
ten.

e Untersuchung der Oberflachentopographie mittels Konfokal-Mikroskopie bzw. Methode
der hochauflésenden Weilllicht-Interferometrie (siehe Fortsetzungsantrag).

AP3: Ziel ist eine quantitative Bestimmung und Optimierung des mikrogeometrischen Bedeckungs-
grades von Fehlstellen der einzelnen Schichtvarianten in Abhangigkeit der Schichtnukleation.
Der Bedeckungsgrad soll die Einebnung von Stérstellen, die vor dem Beschichten im Grundma-
terial vorhanden sind, in ihrer Auswirkung bewertbar machen.

e Ermittlung der Storstellengrofe vor und nach dem Beschichten an kinstlich eingebrach-
ten Storstellen mit definierter Geometrie (Vickers-Geometrie) mittels Weillicht-
Interferometrie.

e Berechnung des Einebnungsgrades (EB %) anhand der Anderung des Storstellenvolu-
mens.

AP4: Ziel ist die qualitative und quantitative Bestimmung der Schichtporositat mittels chemischer und
elektrochemischer Messungen. Die Barrierewirkung der Beschichtungen, d.h. der Schutz des
Substratwerkstoffs vor einem korrosiven Angriff, soll anhand von Polarisationstests sowie mit-
tels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) ermittelt werden.

e Polarisationsversuche in 0,05 % NaCl-Lésung zur Bestimmung des Korrosionsverhaltens
und der Schichtbarrierewirkung an beschichteten und unbeschichteten Referenzproben

e Berechnung des Polarisationswiderstands und der hieraus resultierenden Porositat auf
Basis von Stromdichte-Potentialkurven gemaR Elsner et al. [ELSE 1989].

e Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) und Uberfiihrung der charakteristischen
Messkurven in ein elektrisches Ersatzschaubild.

APS5: Ziel ist die flankierende Charakterisierung der Schichten anhand gangiger mechanisch-
technologischer Methoden:

e  Schichthaftung mittels Ritztest (DIN EN 1071-3)
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e Schichtharte und Eindringmodul mittels registrierender Eindringprifung (DIN EN ISO
14577-1)

e Oberflachenrauheit mittels Tastschnitt (EN ISO 13565-1) und Weilllicht-Mikroskopie (DIN
EN ISO 25178-3)

e Kondenswasser-Wechselklima-Tests gemaf DIN EN ISO 6270 (ehemals DIN 50017)
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1 Ergebnisse aus der ersten Antragsphase

1.1 Erzeugung von PVD-Beschichtungen mit gezielter lokaler Struktur (AP1)

1.1.1 Strukturen in Abhangigkeit von Stickstoffgehalt und Biasspannung am Sub-
strat im hybriden DCMS:HiPIMS-Betrieb

Unter Berlicksichtigung der jeweiligen messtechnischen Bedingungen wurden Substratwerkstoffe in
Abhangigkeit der unterschiedlichen Analyseverfahren ausgewahlt. Zusatzlich sollte der Einfluss unter-
schiedlicher Substratwerkstoffeigenschaften auf die Schichtnukleation und auf die resultierende Kris-
tallstruktur und die Schichtcharakteristika getestet werden. Im Rahmen der réntgenanalytischen und
elektronenmikroskopischen Verfahren wurden Silizium-Wafer und Proben aus Walzlagerstahl 100Cr6
genutzt. Alle verwendeten Proben wiesen vor dem Beschichten arithmetische Mittenrauheitswerte von
R, =0,01-0,05 auf. Es wurden sowohl Kerbschlagproben aus gehartetem Walzlagerstahl (100Cr6) als
auch Silizium-Wafer fir die Analyse der Schichtdicke und der Schichtmorphologie mittels Rasterelekt-
ronenmikroskop verwendet. Vor dem Beschichten wurden zudem Silizium-Wafer, Walzlagerstahlpro-
ben und Kupferproben mit kiinstlichen Profilen mittels Mikrofrdsen oder mit kiinstlich erzeugten Stor-
stellen in Form von Vickers-Harteeindricken versehen, Tabelle 1.

Tabelle 1: Werkstoffe und Probengeometrie

Ca F2 Reine Chrom

Heizschicht,
ca. 400nm

Schwarze Chromnittrid
Schicht mit hoher
Emmisivitat
ca. 400nm

ww Gz

Calciumfluorid,
IR-transparentes
Substrat

Si(111) Kupfer Cu

(gefrast)

100Cr6 Cu
oder

Cu

10 mm
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Kerb-
schlag

100Cr6

Zur gezielten Mikrostrukturierung mittels der hybriden DCMS:HiPIMS.Technologie wurden zunéchst
die Stickstoffzufuhr wahrend der Abscheidung von Chromnitrid-Beschichtungen sowie die Biasspan-
nung an den Substraten variiert, Tabelle 2.

Tabelle 2: Prozessparameter der Beschichtungsversuche mit Variation der Substrat-
Biasspannung und des N,/Ar-Verhiltnisses im HiPIMS:DCMS Verfahren

Bias
vl

Booster Pulsfrequenz

[Hz]

Kathodenleistung
DCMS [W]

Kathodenleistung
HiPIMS [W]

vl

Cr|CrN
Cr|CrN
Cr|CrN
Cr|CrN
Cr|CrN
Cr|CrN

90
40
90
40
90
40

-100
-50
-100

34-78
34-78
60
60
60
60

500

300

100

2500
2500
2500
2500
2500
2500

3500
3500
2500
2500
1500
1500

Die Analyse der sich ausbildenden kristallinen Strukturen mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) zeigen
eine starke Abhangigkeit von der Substratbiasspannung unabhangig von der Pulsfrequenz der Hi-
PIMS-Kathode im hybriden Prozess, Abbildung 1 (a), (b). Der Stickstofffluss darf dahingegen bei
einer Biasspannung von -100 V ein Minimum von 41% nicht unterschreiten, da ansonsten keine kris-
talline Schichtstruktur mehr detektiert werden kann, Abbildung 1 (d). Bei einer Biasspannung von -
50 V und einem Stickstofffluss groRer 40% ist keine Strukturdnderung mittels XRD erkennbar, Abbil-
dung 1 (c).

— Bias -50 V, Frq. 100 Hz CrN (111) Bias -50 V, Frqg. 500 Hz
(a) CrN(111)  —— Bias -100 V, Frq. 100 Hz (b) —— Bias -100 V, Frq. 500 Hz
o —
. w
S, S
S =
[72]
8 crN(z20) CNG1) 5 CrN (220) ¢\ (311)
£ CrNIZOO) l £ CrN (200) } l CrT (222)
1
J;L + 3 ! J ! l A
L - “ T : 1
. | : P | D
T T T = T T — T 'I T T ! T —1 T L T T T — T 2 I' T
30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
20[°] 200
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v CrN (111) —— Bias -50 V, N,/Ar = 78% Bias -100 V, N,/Ar = 60%
(c) —— Bias -50 V, N,JAr = 41% (d) —— Bias 1100 V, N,/Ar = 41%
CrN (311)
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(- : A L 4 A
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Abbildung 1: Chromnitrid-Einzelschichten abgeschieden bei (a) einer Pulsfrequenz von 100 Hz
(b) einer Pulsfrequenz 500 Hz. Variation des Stickstoff/Argon-Verhiltnisses mit (c)
Bias -50 V und (d) Bias -100 V

Es lassen sich bei konstanter Stickstoffzufuhr (60%) drei Stufen der Kristallinitat der Chromnitrid-

Schichten primar in Abhangigkeit der Biasspannung am Substrat differenzieren, Abbildung 2.

CrN (111) Bias -50 V
7 Bias 0V
Bias -100 V
w
S
3 CrN (222)
2 CrN (200) CrN izzo) CrN (1311)
E L)
B ! &
1 - :
| ' g ]
— | —
L— T ¥ L 1 L . |
30 40 50 60 7o .4 &

20[’]
Abbildung 2: Réntgendiffraktogramm bei Substrat-Biasspannungen von 0V, -50 V und -100 V

Die Betrachtung der Probenoberflache mit bloRem Auge zeigt bereits deutliche Unterschiede der Be-
schichtungen in Abhangigkeit der Biasspannung am Substrat. Wahrend die (1 1 1)-dominierte Be-
schichtung eine tief schwarze Optik aufweist, hat die (2 0 0)- und (2 2 0)-dominierte schwachkristalline
Mikrostruktur eine flr Chromnitrid typische silber-metallische Farbgebung. Der Vergleich im Raster-
elektronenmikroskop zeigt, dass die Oberflachenfeingestalt der Beschichtungen mit (2 0 0)- und
(2 2 0)-dominierten Mikrostruktur durch eine blattchenartige unregelmafige Erscheinungsform ge-
kennzeichnet sind, wahrend die Beschichtung mit einer bevorzugten (1 1 1)-Kristallgitterorientierung
eine pfeilspitzenartig geordnete Strukturierung aufweist, Abbildung 3.
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Abbildung 3: Optischer Vergleich der Chromnitrid Einzelschichten abgeschieden bei einer
Substrat-Biasspannung von (a) -100 V und (b) -50 V

1.1.2 Struktur in Abhdngigkeit der HiPIMS-Pulsparameter im hybriden Betrieb

Die Variation der HiPIMS-Pulsfrequenz und der HiPIMS-Pulslange (on-time) der Kathodenspannung
bietet anlagenspezifisch die Méglichkeit zur Reduktion des Duty Cycle der HiPIMS-Kathode von 10%
bis 0,5 %. Durch die Reduktion der Pulsfrequenz von 500 Hz auf 300 Hz und schlieRlich 100 Hz stellt
sich ein Duty Cycle von 10 %, 6 % und 2 % der HiPIMS-Kathode ein. Aufgrund der anlagentechni-
schen Voraussetzungen muss bei der Variation der HiPIMS-Pulsfrequenz jedoch die Kathodenleistung
von 2500 W auf 1500 W angepasst werden, um die vermehrte Bildung von Lichtbogenentladungen
und ein Aufschmelzen der Targets wahrend des Beschichtungsprozesses zu verhindern [BRAU 2010],
Tabelle 3. Bei den verwendeten Prozessen zur Schichtapplikation handelt es sich jeweils um hybride
DCMS:HiPIMS-Prozesse in einem 1:1-Verhaltnis der DCMS- zur HiPIMS-Kathoden.

Tabelle 3: Prozessparameter der HiPIMS-Pulsfrequenzvariation

Katho-
Be- Solldruck Pulsfre- denle(i)s- Kat.hoden-
schich- Bo[o\}s]ter Argon-Regler quenz tung I::Is:l::g
tung [mPa] [Hz] DCMS (W]
(w]
Cr|CrN 90 -100 450 60 200 500 10 2500 2500
Cr|CrN 90 -100 450 60 200 300 6 2500 2500
Cr|CrN 90 -100 450 60 200 100 2 2500 1500
Cr|CrN 40 -50 450 60 200 500 10 2500 2500
Cr|CrN 40 -50 450 60 200 300 6 2500 2500
Cr|CrN 40 -50 450 60 200 100 2 2500 1500

Durch eine Reduktion der Pulslange der HiPIMS-Kathodenspannung von 200 uys auf 150 us, 100 us
und 50 ys wurde schlie3lich bei konstanter Pulsfrequenz von 100 Hz der Duty Cycle von 2 %, 1,5 %,
1 % auf 0,5 % weiter gesenkt, Tabelle 4. Die Beschichtungen wurden ebenfalls mittels eines hybriden
DCMS:HIiPIMS-Prozesses appliziert.

Tabelle 4: Prozessparameter der HiPIMS-Pulslangenvariation

Bias Solldruck Ar- Kathodenleis- Kat'hoden-
Boos- leistung
ter [V] gon-Regler tung DCMS HIPIMS
(v] mPa w
[mPa] (w] W]
Cr|CrN 40 50 450 60 200 100 2 2500 1500
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Cr|CrN 40 50 450 60 150 100 1,5 2500 1500

Cr|CrN 40 50 450 60 100 100 1,0 2500 1500
Cr|CrN 40 50 450 60 50 100 0,5 2500 1500
Cr|CrN 90 100 450 60 200 100 2 2500 1500
Cr|CrN 90 100 450 60 150 100 1,5 2500 1500
Cr|CrN 90 100 450 60 100 100 1,0 2500 1500
Cr|CrN 90 100 450 60 50 100 0,5 2500 1500

Eine Verringerung des Duty Cycle von 10 % auf 6 % und 2 % flhrt zu einer geringfligigen Verstarkung
aller Reflexe und insbesondere zur verstarkten Detektion des (1 1 1)-Reflexes bei einer Pulsfrequenz
100 Hz. Die kristalline Struktur ist durch die angelegte Substrat-Biasspannung von -100 V generell
polykristallin ausgepragt. Die REM-Aufnahmen zeigen einen kompakten Schichtaufbau mit Wachs-
tumsrichtung senkrecht zur Substratoberflache [SLOM 2013], Abbildung 4.

CrN (200) CrN (220) ;gg ::
CrN (111) |Cr (110) . CrN (311) —— 500 Hz
r(200) [CrN (222)
| Cr (211)

e e

!

Intensitct [o.E.]

20[7]

Abbildung 4: Rontgendiffraktogramm und REM-Aufnahmen der Kerbschlagproben des Typ
Bias -100 V bei einer Reduktion des Duty Cycle von 10% auf 6 % und 2% durch
Absenken der HiPIMS-Pulsfrequenz von 500 Hz auf 300 Hz und 100 Hz [SLOM
2013]

Bei einer Pulsfrequenz von 300 Hz ist eine Reduktion des (1 1 1)-Reflexes zu erkennen, wahrend bei

einer Frequenz von 100 Hz wieder ein deutlicher Anstieg der Reflexintensitat erkennbar ist. Die REM-

Aufnahmen zeigen ein kolumnares, gerichtetes Kristallwachstum. Aufgrund fehlender Oberflachendif-

fusionsvorgange kommt es anscheinend zur Ausbildung kolumnarer Grenzflachen mit teilweise inter-

kolumnaren Zwischenraumen [SLOM 2013], Abbildung 5.
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Abbildung 5: Réntgendiffraktogramm und REM-Aufnahmen der Kerbschlagproben des Typ
Bias -50 V bei einer Reduktion des Duty Cycle von 10% auf 6 % und 2% durch
Absenken der HiPIMS- Pulsfrequenz von 500 Hz auf 300 Hz und 100 Hz (SLOM
2013]

Mit sinkenden Pulslangen steigt die Kristallinitdt an, insbesondere der (11 1)-Reflex dominiert die
detektierte kristalline Struktur bei einer Pulslange von 50 us. Die Aufnahmen mittels Rasterelektro-

nenmikroskopie zeigen wieder eine kompakte Struktur, wobei die Kristallwachstumsrichtung senkrecht
zur Substratoberflache deutlich zu erkennen ist [SLOM 2013], Abbildung 6.

CrN (111 — S0us B N RCRRIN 1L |
‘\’ Cr (110) el | 11T
CrN (220) CrN (311) —— 150 s [

CrN (%00) ke
CrN (222) M

lCr 211)

Intesitct [o0.E.]

Abbildung 6: Rontgendiffraktogramm und REM-Aufnahmen der Kerbschlagproben des Typ
Bias -100 V bei einer Reduktion des Duty Cycle von 2% auf 1,5 %, 1 % und 0,5%
durch Absenken der HiPIMS-Pulslange von 200 ps auf 150 ps, 100 ys und 50 ps
[SLOM 2013]

Die Variation der Pulslange bei konstanter Biasspannung von -50V fiihrt zu einer stark kristallinen

Struktur mit bevorzugter (1 1 1)-Orientierung fur alle Pulslangen. Bei Pulsldangen von 150 ps und

100 us wird verstarkt der (2 2 0)-Reflex detektiert. Insbesondere bei einer Pulslange von 100 us ist die

Kristallinitédt insgesamt hoch, wobei die (1 1 1)- und (2 2 0)-Reflexintensitdten am starksten vertreten

sind. Die REM-Aufnahmen zeigen fur alle Beschichtungen ein kolumnares, gerichtetes Wachstum der

Schicht senkrecht zur Substratoberflache [SLOM 2013], Abbildung 7.
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Abbildung 7: Réntgendiffraktogramm und REM-Aufnahmen der Kerbschlagproben des Typ
Bias -50 V bei einer Reduktion des Duty Cycle von 2% auf 1,5 %, 1 % und 0,5%
durch die Anderung der HiPIMS- Pulslénge (on-time) von 200 ps auf 150 ps,

100 ps und 50 ys [SLOM 2013]

Zusatzlich wurde die KorngréRe der unterschiedlichen Beschichtungstypen bestimmt. GemaR der

Scherrer-Formel werden fiir die Beschichtungen des Typs Bias -50 V deutlich hdhere Korngré3en im

Vergleich zu den Beschichtungen des Typs Bias -100V ermittelt. Die KorngréRen des Typs Bias

-100 V bewegen sich in der GréRBenordnung 80 A bis 192 A. Die KorngréRe &ndert sich bei diesem

Beschichtungstyp mit einer Anderung des HiPIMS-Duty Cycle nur geringfligig. Die KorngroRen des

Typs Bias -50 V hingegen sinken von 1577 A auf ein Minimum von 676 A mit abnehmendem Duty

Cycle. Die ermittelte Verzerrung des Kristallgitters ist hier als Dehnung des Gitters senkrecht zur

Oberflache zu verstehen. Die berechnete Dehnung anhand der Anderung des Netzebenenabstands

Adpy ergibt einen Anteil von mindestens 0,57 % im Fall des Typs Bias -50 V bis zu einem Maximum

von 1,37 % im Fall des Typs Bias -100 V. Die kleinste Dehnung ergibt sich fir die Beschichtung ohne

Substrat-Biasspannung. Die Dehnung des Kristallgitters in Richtung der Oberflachennormalen ist fir

den Typ Bias -100 V im Durchschnitt um 0,27 % hoéher als die des Typs Bias -50 V [SLOM 2013], Ta-

belle 5.

Arbeitsbericht SCHE 1423 4-1 | HiPIMS | Seite 12



Tabelle 5: KorngroRe und Gitterverzerrung berechnet mittels Scherrer-Formel [SLOM 2013]

, DIA] Eni = 1750 15
Beschichtung nach | Adnkldha 4 & Fo3
Scherrer |  [%] 1500 1,3
Cr|CrN -50 10 1595 0,94 < 1250 5 g @ 7S 10 ®
cricrN 100 10 143 098 2 1000 ¢ A -
2 8 08 £
Cr|CrN - 50 6 878 0,77 %n 750 o o o o %
criceN 100 6 110 084 = 5o 05 @
CriCrN 0 2 1577 0,47 250 0,3
o o o a [
cricN 50 2 1233 057 0 9 0,0
crceN . B . 1 0051152256 6510105
’ Duty Cycle [%]
Cr|CrN -50 1,5 725 0,89 P
© D [A] Bias -50V
Cr|CrN -100 1,5 154 1,37 oD [A] Bias -100 V
cricrN 50 1,0 741 0,92 O [%] Bias -S0V
A g [%] Bias -100V
Cr|CrN -100 1,0 80 1,05
Cr|CrN -50 0,5 676 0,93
Cr|CrN -100 0,5 192 1,37

Die sich ausbildende kristalline Mikrostruktur wurde mittels der Berechnung des Texturkoeffizienten
zusatzlich quantifiziert. Die vorangegangene rontgenographische Phasenanalyse hat gezeigt, dass die
HiPIMS-Parameter die Kristallinitdt der Mikrostruktur verstarken, die Substrat-Biasspannung aber
mafgeblich die grundlegende Vorzugsorientierung bestimmt. Die Berechnung des Texturkoeffizienten
gemal der Formel

I, (hkD)/I, (hkD)
() S L (D) /1o (D),

Tk=

Ty: Texturkoeffizient

n: Anzahl der gemessenen Intensitaten

I,: Standardisierte gemessene Intensitat

I,: Referenzwert der Intensitat (JCPDS-Standard)

bestatigt das Vorliegen einer Textur der Chromnitrid-Beschichtung im Fall einer Substrat-
Biasspannung von -50 V, Tabelle 6 (b). Bei einer Substrat-Biasspannung von -100 V ist die polykris-
talline Mikrostruktur ohne Vorzugsorientierung erkennbar, Tabelle 6 (c). Fir die Beschichtung Typ
Bias 0 V ist der Texturkoeffizient des (1 1 1)-Reflexes auffallig hoch, es liegt hier aber keine eindeutige
Textur vor, Tabelle 6 (a). Die Beschichtungen abgeschieden mit einer ansteigenden Biasrampe
(-) 50-100 V zeigen ahnlich ausgepragte Texturkoeffizienten fir den (1 1 1)-Reflex bei gleichzeitig
geringen Texturkoeffizienten fur die anderen Beugungsreflexe, Tabelle 6 (d), (c). Dies deutet auf ei-
nen starken Einfluss der initialen Substrat-Biasspannung und der sich in den ersten Atomlagen aus-
bildenden Vorzugsorientierung auf die fortschreitende Schichtnukleation hin. Gemafl der Annahme
eines epitaktischen Schichtwachstums bestimmt die anfangliche Substrat-Biasspannung das Kristall-
wachstum trotz einer kontinuierlichen Veranderung der Substrat-Biasspannung wahrend des Be-
schichtungsprozesses [SLOM 2013].
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Tabelle 6: Texturkoeffizienten der verschiedenen Beschichtungstypen [SLOM 2013]

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2

7 7
_ s l@ =BiasoV el ® Bias () 50-100V |
3 6 | Boosterov =6 (d) Booster 40V
<s s
b =t
£ I
M =
5 3 33
2 2
5 27 52
3 3
& 1 - L
0 4 0 4
(111) (200)  (220) (311) (222)  (400) (331) (111) (200)  (220) (311) (222) (400) (331)
7 7
H Bias-50V ® Bias () 50-100V
— 6 - L — ¢ 4 (e L
= 6 (b) Booster 40 V ~ 6 ( ) Booster 40-90 V
=5 <5
o z
N 30
£ 3 £ 34
-7
i, £,
3 1 s 1
E : .
14 [
0 A : ; : . 0 - - -
(111) (z00)  (220) - (311) (222) (400) (331) (111) (200) (220) (311) (222)  (400)  (331)
7 7
M Bias-100V ™ Bias-100 V
= 6 () Booster 90 V = 6 - H Booster 90V |
n
£s5 E;. 5
= ]
£ a S 4
£ 3 g3
£ £
s 2 32
%
= o
] Fa
0 - 0
(111)  (200)  (220) (311)  (222) (400)  (331) (113) (200)  (220)  (311)  (222)  (400)  (331)
Miller Indizes [hkl] Miller Indizes [hkl]
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1.3 Untersuchung des Schichtnukleationsverhaltens um Oberflaichendefekte mittels
EBSD (AP2)

Die Untersuchungen des Schichtnukleationsverhaltens mittels EBSD flihrten zu keinen eindeutig in-
terpretierbaren Ergebnissen. Die lokalen Messungen der Kristallgitterorientierungen ergaben fur glei-
che Beschichtungen an unterschiedlichen Oberflachenpositionen divergierende Ergebnisse. Es wurde
erwartet, dass aufgrund des nadelférmigen Kristallitwachstums in Richtung der Oberflachennormalen,
welches in den REM-Bildern deutlich zum Vorschein kommt, eine Vorzugsorientierung messbar ist.

Die hochaufgeldsten Bilder durch die Rasterelekironenmikroskopie zeigen sehr lange aber schmale
Kdrner in Richtung der Oberflachennormalen. Im vorliegenden Fall konnte auf Basis des farblichen
Mappings zur Darstellung der Orientierungswechsel und der Korngrenzen zwischen den Strukturen
eine verstarkte (1 1 1)-Orientierung detektiert werden, Abbildung 8.

o

=

Light microscopy of
Vickers indentations.

Scanning electron
microscopy (SEM) in
the center of Vickers
indentation.

Spatial resolution of
crystal growth.

< e d s x Y W e
EBSD on the tips of
columnar grains.

Abbildung 8: Untersuchung der lokalen Schichtorientierung an beschichteten Vickers-
Harteeindriicken mittels EBSD

Dieses Ergebnis deckt sich mit den XRD-Messungen und Texturberechnungen fiir die Beschichtungen
des Typs Bias -50 V. Messungen an sechs unterschiedlichen lokalen Punkten auf der Oberflache im
Bereich von Storstellen resultierten, wie im Folgenden beispielhaft dargestellt, in divergierende Vor-
zugsorientierungen bzw. die Orientierungen konnten aufgrund der schwachen Riickstreusignale teil-
weise nicht bestimmt werden, Abbildung 9, Abbildung 10, Abbildung 11.
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Composition:
Definitely present:
Si

Maybe present:

Abbildung 9: Beispiel EBSD an einer 6 um dicken CrN-Beschichtung mit identifizierter 010 Orientie-
rung

Composition:
Definitely present:
Si

Maybe present:

Abbildung 10: Beispiel EBSD an einer 6 pm dicken CrN-Beschichtung mit identifizierter 001 Orientie-
rung
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Composition:
Definitely present:
Si

Maybe present:

Abbildung 11: Beispiel EBSD an einer 6 pm dicken CrN-Beschichtung. Kein Mapping moglich

Die Texturbestimmung der aufwachsenden kristallinen Strukturen mittels EBSD ergab folglich keine
eindeutige Vorzugsrichtung im Bereich lokaler Storstellen. Im Bereich dieser Storstellen sind die sonst
nadelférmig aufwachsenden Strukturen teilweise gestaucht bzw. nicht deutlich differenzierbar (vgl.
Kapitel 1.4). Es ist davon auszugehen, dass es im Bereich von Kanten und Vertiefungen zu einem
konkurrierenden Schichtwachstum unterschiedlicher Vorzugsorientierungen kommt.

In der Texturbestimmung im Bereich lokaler Storstellen mittels EBSD konnten folglich im laufenden
Vorhaben erste Ergebnisse erzielt werden.

Arbeitsbericht SCHE 1423 4-1 | HiPIMS | Seite 17



1.4 Optimierung des Bedeckungsgrades von Stoérstellen durch die Schichtmikro-
struktur (AP3)

Zur Quantifizierung des Einebnugsgrades (EB) von unterschiedlich mikrostrukturierten
Beschichtungen mittels hybrider DCMS:HiPIMS-Technologie wurden Vickerseindriicke mit
verschiedenen Laststufen zunachst in die Oberflaiche von Stahlsubstraten (100Cr6) und Silizium-
Wafern eingebracht. Je Probe wurden zwei Reihen Vickers-Harteeindriicke mit einer Last von HVO0.5,
HVO0.3, HV0.2 und HVO0.1 eingebracht. Pro Reihe wurden wiederum sieben Eindriicke generiert, so
dass ein Raster von insgesamt 8 x 7 = 56 Eindriicken entstand. Mit Hilfe dieser Probenpraparation
kann die Untersuchung der kinstlichen Fehlstellen mittels hochauflésender Mikroskopie vor und nach
dem Beschichten gewahrleistet werden. Die geometrisch bestimmbaren Fehlistellen wurden mittels
Weildlichtinterferometrie vermessen und die korrespondieren Volumina der Fehlstellen vor (V) und
nach (V,) dem Beschichten berechnet.

oo =t

| £ [pm®] = Vi =V

Vup =V,
' EB[%] = Yub — Vb
Vup

=100

Abbildung 12: Berechnung des Einebnungsgrads EB [%] ausgehend von der Volumenénde-
rung der Storstelle [SLOM 2013]

Die Beschichtungen wurden bei einer HiPIMS-Pulsfrequenz von 100 Hz und einer HiPIMS-Pulslange

von 200 ys bei sonst gleichen Beschichtungsparametern in hybriden Beschichtungsprozessen

appliziert. Einziger Unterschied war die Biasspannung am Substrat, die nachweilllich zu deutlich

unterschiedlichen  Mikrostrukturen  (vgl. Kapitel 2.1) und  mechanisch-technologischen

Eigenschaftsprofilen fihrt (vgl. Kapitel 2.6), Abbildung 13.

Bias -50 V Bias -100 V

Abbildung 13: Beschichtete Storstellen bei unterschiedlicher Biasspannung am Substrat
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Die Vickerseindriicke HV0.5 fihrten zu einem durchschnittlichen Ausgangsvolumen der Storstellen
von ca. 620 ym?. Bei den Lasten HV0.3 wurde ein durchschnittliches Volumen von 174 pm3, bei HV0.2
von 144 ym? und bei HV0.1 von 45 pym? gemessen. Aus der Grafik in Abbildung 10 geht demzufolge
hervor, dass die Storstellen mit dem kleinsten Ausgangsvolumen schliellich die héchste Einebung
aufweisen. Auffallig ist zudem, dass nur zwei Beschichtungstypen zu einer Volumenabnahme, also
einer tatsachlichen Minderung des Storstellenvolumens fihren, Abbildung 14.

50 Volumenabnahme
40 -
30
20 - ~ ~ —e
e -
*—v
? 10 i
El L 4
E 0 T T ' T
10 = *
' * i ° Volumenzunahme
[ ! g
20 s | 4 1 ]
® o 3
30 - -
620 620 274 274 144 144 45 45 [um?]
4 -50V, 100 Hz, 50 ps (Duty Cycle 0,5 %) 4 - 50V, 100 Hz, 100 us (Duty Cycle 1 %)
+ -50V, 100 Hz, 150 ps (Duty Cycle 1,5 %) -50, 100 Hz, 200 ps (Duty Cycle 2 %)

@ -100 V, 100 Hz, 50 ps (Duty Cycle 0,5 %)
-100 V, 100 Hz, 150 ps (Duty Cycle 1,5 %) @® -100 V, 100 Hz, 200 pus (Duty Cycle 2 %)
0V, 100 Hz, 200 s (Duty Cycle 2 %) W Biasrampe -50 bis -100'V, 100 Hz, 200 ps (Duty Cycle 2 %)
Biasrampe -50 bis -100 V, 100 Hz, 200 ps (Duty Cycle 2 %) M Biasrampe -100 bis -50 V, 100 Hz, 200 ps (Duty Cycle 2 %)

Abbildung 14:Volumenab- und zunahme bzw. Einebnungsgrad in Abhangigkeit des urspriinglichen
Storstellenvolumens

Eine weitere Reduktion der Biasspannung am Substrat auf 0 V fiuhrt jedoch zu keiner erneuten
Volumenabnahme der Ausgangsstorstelle, sondern zu einer Erhéhung des Stérstellenvolumens und
somit zu einer Verstarkung der Storstelle nach dem Beschichten, Abbildung 15.

60 -~
A 0V, 100 Hz, 200 ps (Duty Cycle 2 %) Volumenabnahme
50 - -50V, 100 Hz, 200 ps (Duty Cycle 2 %)
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A
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A
40 | Volumenzunahme

Abbildung 15:Volumenab- und zunahme bzw. Einebnungsgrad in Abhangigkeit des urspriinglichen
Storstellenvolumens
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Bei einem Betrag der Biasspannung von grofder 0 V zeigt sich, dass eine positve Einebnung, also eine
Abnahme des Stérstellenvolumens ab einem Duty Cycle der HiPIMS-Kathode von gréRer 2 % erfolgt,
Abbildung 16. Dies entspricht fir den vorliegenden Beschichtungsanlagentyp einer Pulslange von
200 ps und einer Pulsfrequenz von 100-500 Hz (vgl. Tabelle 1).

EB [%]
40

-100V y -100V . . -100V J -100V 50V  Bias

30

20

10 -
D(t)
[%]

10 +

20 -

30 -
45 144 274 620
Vb, [HmM3]

Abbildung 16: Stérstelleneinebnung bei einem Duty Cycle groBer 2 % [SLOM 2013]

Auf die Anregung durch die Gutachter zur gezielten Praparation von Mikrodefekten wurde im
folgenden Abschnitt eingegangen. Um zu udberprifen, ob sich die an den Vickerseindriicken
nachgewiesene Storstelleneinebnung und die Ausbildung spezieller Mikrostrukturen auch auf andere
Werkstoffe und vorstrukturierte Oberflachen Ubertragen lassen, wurden profilierte, gesinterte und
geatzte Kupferoberflachen beschichtet und das Schichtwachstum untersucht. Fraglich ist nun wie sich
das Schichtwachstum um diese Mikrostrukturen hinsichtilich der ausgebildeten Feingestalt verhalt. Die
Probenoberflache von Kupferproben wurde hierzu zunachst mittels Mikrofrasen profiliert, Tabelle 7.
Unterschieden wurden dabei die Grundflache der Geometrie als Vertiefungen im Bereich der
Mikrofrasen, die Flanken als Seitenwander der wirfelférmigen Geometrie und die Oberseite der
Wiurfel. Die mit dem Beschichtungsmaterial (Targets) bestickten Kathoden liegen in der
Beschichtungskammer frontal zur Probenaufhdngung. Das Beschichtungsmaterial wird beim
Beschichten aus den Targets herausgeschlagen und in Richtung der Substratoberflachen
beschleunigt. Die Applikation des Beschichtungsmaterials erfolgt folglich senkrecht zur
Probenoberflache in Richtung der Oberflachennormalen. Da die Beschichtung der Substrate
senkrecht zur Probenoberflache erfolgt, liegen beim Beschichten der vorprofilierten Substrate die
Oberseiten der Wiurfel senkrecht zur Richtung des ankommenden Beschichtungsmaterials. Die
Grundflache liegt ebenfalls senkrecht zur Richtung des ankommenden Schichtmaterials, wobei diese
um die Hohe der entsprechenden Wirfel weiter entfernt von den Targets liegen. Die Flanken der
wirfelférmigen  Profile liegen dahingegen parallel zur Richtung des ankommenden
Beschichtungsmaterials, wodurch die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Schichtapplikation im
Bereich der Flanken verfahrenstechnisch vermindert ist.

Tabelle 7: Mikrofrasprofile vor und nach dem Beschichten
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Flanken [ges

1 '

Struktur 400 ym vor Beschichten Struktur 400 pum nach Beschichten

Struktur 900 pm vor Beschichten Struktur 900 pum nach Beschichten

Zunachst wurden die unbeschichteten Substrate im Rasterelektronenmikrsokop sowohl in der
Draufsicht als auch in der Queransicht aufgenommen und die Profile vermessen. Die mittels
Mikrofrasen eingebrachten wiirfelférmigen Profile haben Kantenldngen von ca. 400 ym, 700 pm und
900 um. Die unterschiedlich vorstrukturierten Substrate wurden im Anschluss alle mit dem gleichen
Beschichtungsprozess bei gleichbleibendem Duty Cycle von 2 % beschichtet. Dieser Prozess wies
bereits eine gute Bedeckungsfahigkeit von klinstlichen Storstellen mit Vickersgeometrie auf (vgl. Ab-
bildung 16). Die sich ausbildenden, kristalllinen Strukturen der Beschichtungen wurden im folgenden
unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht, Tabelle 8.

Tabelle 8: Mikrofrasprofile nach dem Beschichten
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Struktur 400 pm nach Beschichten (Draufsicht) Struktur 400 pm nach Beschichten (Queransicht)

674 pm

674 pm ‘-'-'I

—_—
400 pym

Struktur 700 pm nach Beschichten (Draufsicht)

927 pm

200 pym

Struktur 900 pm nach Beschichten (Draufsicht) Struktur 900 pm nach Beschichten (Queransicht)

Tabelle 9 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Chromnitrid-Schichten auf der Ober-
seite der Wiirfel, sowie auf der Grundflache. Die Oberflachen der Beschichtungen zeichnen sich durch
tetraederférmige Kristallitspitzen aus. Die Chromnitrid-Schicht der vorprofilierten Substrate mit 900 ym
auf der Oberseite der Wiirfel ist im Vergleich zu den Profilen mit 700 ym und 400 ym inhomogener.
Bei den Profilen mit 700 um und 400 ym sind die Beschichtungen sehr homogen ausgebildet. Die
Schichten auf den Grundflachen sind in der Regel weniger gleichmaRig als auf den Oberseiten. Zu-
dem nimmt die Schichtdicke an den Flanken und auf der Grundflache der gefrdsten Geometrie ab.
Dies bestatigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen. Die Inhomogenitaten der Beschichtungen sind
hauptsachlich auf oberflachentopographische Unebenheiten zurtickzufuhren. Die Kristallite erscheinen
zudem auf der Grundflache dichter zu stehen als auf der Oberseite.
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Tabelle 9: Aufwachsende Schichtstrukturen auf den wiirfelartigen, mikrogefrasten Oberflachen

Wiirfeloberseite Grundfldche Seitenwande

Wiirfelob ite Bod dflach
rrieloherselie Bocengrindiiache Queransicht Queransicht (Queransicht

Schichtstruktur 900 ym nach Beschichten

Zudem zeigt der Vergleich im Querschliff eine Gegenuberstellung der Schichtausbildungen und
Schichtdicken auf den Oberseiten, Grundflachen und Flanken der Profile in Abhangigkeit der
WiirfelgréRe. Die einzelnen Chromnitrid-Kristallite auf den Oberseiten wachsen wieder in einer klaren
Vorzugsrichtung senkrecht zur Oberflache. Man erkennt feinnadelige Kristallite, die von der
Substratoberflache einzeln wachsen. Die Schichtdicken der Profile mit 900 ym, 700 ym und 400 pym
sind in gleicher Reihenfolge 3,4 uym, 4,9 um und 3,6 um. Die Differenz in den Schichtdicken an der
Oberseite der Geometrie ist wahrscheinlich durch die unterschiedlichen vertikalen Positionen der
Substrate in der Beschichtungskammer zu begriinden. An den Oberflachen der Kristallite sind die
tetraederférmigen Spitzen im Querschnitt zu erkennen. Die Beschichtungen auf den Grundflachen
zeigen im Querschliff dagegen wieder abnehmende Schichtdicken. Der Vergleich mit den
Beschichtungen auf den Wirfeloberseiten zeigt, dass die Kristallite weniger in stengeliger Weise,
sondern vermehrt in einem Verbund wachsen. Die Schichtdicken sind mit 1,5 ym, 2,4 um und 1,9 ym
deutlich geringer. Die Verhéltnisse zu den jeweiligen Schichtdicken der Wurfeloberseiten sind 44 %,
49 % und 53 %. Die Abscheiderate von Chromnitrid-Teilchen auf der Grundflache zwischen zwei
Wairfeln ist durch vorzeitiges Ablagern auf erhdhten Substratoberflachen trotz der senkrechten Lage
zu den Targets geringer. Die zur Oberflache senkrechte Vorzugsrichtung lasst sich an den wenigen
Kristallitgrenzen erkennen. Die Verhaltnisse der Schichtdicken von Grundflache zu Oberseite nehmen
mit abnehmender ProfilgréRe zu. Die Hohendifferenz der Flachen kénnte die Ursache fir die Differenz
der Schichtdicken von verschiedenen ProfilgroRen sein. Die Abbildungen der Beschichtungen auf den
Flanken der Profile mit 700 ym und 400 um zeigen, dass die Kristallite starker voneinander
abgegrenzt sind, als auf den Grundflachen der Profile. Zwischen einzelnen Kristalliten sind teilweise
grofliere Licken zu erkennen. Die Dichte der Schichten erscheint geringer als bei den Flachen in
senkrechter Richtung zu den Targets. Bei den Profilen mit 900 um sind die Kristallite sehr dicht
zueinander angeordnet. Die Schichtdicken auf den Flanken betragen 1 ym, 1,6 ym und 1,6 ym fir die
Profile mit 900 yum, 700 um und 400 um. Die Verhaltnisse zu den Schichtdicken der Oberseiten
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betragen demzufolge 29 %, 33 % und 44 %. Die geringeren Schichtdicken lassen sich durch die Lage
um 90° versetzt zu der Oberflichenebene und somit in Richtung des ankommenden
Besschichtungsmaterials ~ wahrend des Prozesses erklaren. Die unterschiedlichen
Schichtausbildungen und Verhaltnisse der Schichtdicken zu den Oberseiten und Grundflachen sind
mit den relativen Lagen und Ausrichtungen der geschnittenen Wirfelseiten zu den Targets zu
begriinden. Der gleiche Trend der Verhaltnisse der Schichtdicken von Grundflache zu Oberseite sind
in den Verhaltnissen der Schichtdicken von Flanken zur Oberseite festzustellen. Mit abnehmender
ProfilgréRe steigen die Verhaltnisse der Schichtdicken von Grundflache und Seitenwand zur
Oberseite.

Zusétzlich wurde die Oberflaiche von Kupferproben mittels Sinter- und Atzverfahren vorstrukturiert
und hier ebenfalls das Schichtwachstum untersucht, Tabelle 10.

Tabelle 10: Aufwachsende Schichtstrukturen auf den gesinterten und geatzten Oberflachen

Vor dem Nach dem Draufsicht Queransicht Hochauflésend
Beschichten Beschichten

Schichtstrukturen auf geatzten Oberflachen

Die hochaufgeldsten Bilder mittels Rasterelektronenmikroskopie in Queransicht sind nochmals ver-
gréRert in Tabelle 11 dargestellt. In der Abbildung der aufgepressten Sinterprofile erkennt man die
Kante eines Eindrucks. Die Chromnitrid-Kristallite auf der Oberflache wachsen zunachst in erkennba-
ren feinnadeligen Kristalliten in senkrechter Vorzugsrichtung zur Substratoberflache mit einer Schicht-
dicke von ca. 4,2 ym auf. Im Ubergang von der Oberflache hin zur Vertiefung des Sintereindrucks sind
die Kristallite noch deutlich zu erkennen. In der Vertiefung erscheinen viele Kristallite jedoch miteinan-
der verwachsen zu sein und das Schichtbild erscheint dichter als aulerhalb der Vertiefung. Die
Schicht wachst dennoch auch innerhalb des Eindrucks in senkrechter Vorzugsrichtung zur Oberflache,
weist allerdings eine reduzierte Schichtdicke von ca. 3 um auf. In der Queransicht der geatzten Profile
erkennt man, dass die Kristallite in allen Bereichen feinnadelig senkrecht zur Substratoberflache
wachsen. Die Vertiefungen der geatzten Profile sind deutlich geringer und die kristallinen Strukturen
unterscheiden sich beim Aufwachsen zwischen der Oberflache und der Vertiefung sowie im Ubergang
nur geringfiigig im Vergleich zu den wesentlich tieferen Sinterprofilen. Die Schichtdicke liegt bei diesen
Profilen in Abhangigkeit der Richtung der Oberflachennormalen zwischen 3,6 pm und 4,3 pm.

Zusammenfassend |asst sich festhalten, dass der Krimmungsradius an der Kante des Ubergangs von
Oberflachen hin zur Vertiefung sowie die Hohe der Vertiefung selbst einen entscheidenden Einfluss
auf die Struktur des kristallinen Schichtwachstums und die resultierende Schichtdicke in den tieferlie-
genden Oberflachenbereichen hat.
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Tabelle 11: Hochaufgeloste REM-Bilder der Schichtstrukturen auf gesinterten und geatzten
Oberflachen in Queransicht

Schichtstruktur auf gesinterter Oberflache Schichtstruktur auf geatzter Oberflache

1.5 Bestimmung der Schichtbarrierewirkung in korrosiven Medien (AP4)

Die Schichtbarrierewirkung im Hinblick auf das Durchtrittsverhalten korrosiver Medien wurde anhand
des Polarisationswiderstands der unterschiedlich strukturierten hybriden DCMS:HIPIMS-
Beschichtungen quantifiziert. Eine Betrachtung der Stromdichte-Potenzialkurve im Bereich +/- 10 mV

vom freien Korrosionspotential zeigt einen ungefahr linearen Verlauf. Mit diesem lasst sich der Polari-
sationswiderstand R geman

dU: Polarisationsspannung
I: Summenstrom
berechnen. Umso gréRer der Polarisationswiderstand ist, desto kleiner ist die Korrosionsrate. In der

einfachen logarithmischen Darstellung der Stromdichte-Potenzialkurven lassen sich zunachst die Ta-
felgeraden extrapolieren, Abbildung 17.

anodische Grenzstromdichte

Stromdichte Ig | i| —

Korrosionsstromdichte

Uior Potential U —

Abbildung 17: Schematische Darstellung einer elektrochemisch messbaren Stromdichte-Potential-
Kurve [TOST 2001, S. 307]

Anhand des Tafelgeradenschnittpunktes kann hieraus die Korrosionsstromdichte ermittelt werden.
GemalR Elsner et al. ist die Porositat P der Quotient aus Polarisationswiderstand des Substrats Rps
und Polarisationswiderstand des beschichteten Substrats R, zuséatzlich einem Faktor, der die Diffe-
renz der freien Korrosionspotentiale der beschichteten und unbeschichteten Probe Uy, und die Stei-
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gung der anodischen Tafelgeraden b, des Grundmaterials beriicksichtigt. Dieser Term berlicksichtigt,
dass das Substrat (100Cr6) im freien Korrosionspotenzial des Systems bestehend aus Substratwerk-
stoff und Beschichtung polarisiert ist. Die applizierten Beschichtungen selbst besitzen jedoch ein ho-
heres freies Korrosionspotenzial als der Substratwerkstoff. Aus der graphischen Darstellung des freien
Korrosionspotentials Uber der Zeit gemessen in 0,05 % Natriumchloridiésung (NaCl), ist in Abhangig-
keit der Substrat-Biasspannung und des HiPIMS- Duty Cycle kein eindeutiger Trend zu erkennen,
Abbildung 18. Auch bei einer groReren Stichprobe der Messungen streuen die Werte fiir das freie
Korrosionspotential der Beschichtungen im Verbund mit dem Grundwerkstoff teilweise deutlich, so
dass hier nur festgehalten werden kann, dass die Potentiale der Beschichtungen allgemein héher sind
als die des reinen Grundwerkstoffs. Das Gesamtsystem bestehend aus Grundwerkstoff mit Beschich-
tung ist folglich grundsatzlich edler und entsprechend korrosionsbestandiger.

800 —ABias -100 V, Duty Cycle 10 %
—Bias -100 V, Duty Cycle 6 %
700 —Bias -100 V, Duty Cycle 2 %
—Bias -100 V, Duty Cycle 1,5 %
600 f= —Bias -100 V, Duty Cycle 1 %
——Bias -100 V, Duty Cycle 0,5 %
500 —Bias -50 V, Duty Cycle 10 %
——Bias -50 V, Duty Cycle 6 %
— 400 Bias -50 V, Duty Cycle 2 %
> Bias -50 V, Duty Cycle 1,5 %
E 300 Bias -50 V, Duty Cycle 1 %
-.g i Bias-50V, 0,5 %
i) = Unbeschichtete Referenz
S
100 -
0
-100
-200
-300
0 50 100 150 200 250 300
Zeit [s]

Abbildung 18: Freies Korrosionspotential der Beschichtungen in Abhdngigkeit der Biasspannung und
des Duty Cycle liber der Zeit

Durch die Kontaktierung von Substratwerkstoff und Beschichtung wird das Substrat im freien Korrosi-
onspotential des Systems aktiv aufgeldst [TOST 2001].

P= Rps * 10‘%
Ry,
Die Berechnung der Schichtporositaten gemaf Elsner et al. fhren zu dem Ergebnis, dass bei einer
Substrat-Biasspannung von -50 V zunachst eine geringe Porositat vorliegt, wahrend die Porositat der
Beschichtungen des Typs Bias -100 V eine sehr hohe Porositat bei einem Duty Cycle von 10 % auf-
weist. Mit abnehmendem Duty Cycle steigt die Porositat flr eine Biasspannung bei -50 V an, wobei sie
fr eine Biasspannung von -100 V zunachst stark abnimmt. Fur beide Beschichtungstypen nimmt die
Porositat schlieBlich ein Minimum bei einem Duty Cycle von 1 % an, Abbildung 19.
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Targetleistung: 1500 W, Biasspannung: 50 V Targetleistung: 1500 W, Biasspannung: 100 V.
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Abbildung 19: Porositat nach Elsner et al. in Abhangigkeit des HiPIMS Duty Cycle

Stromdichte-Potentialkurven (IE-Kurve) der unterschiedlichen Beschichtungen sind beispielhaft in
Abbildung 20 dargestellt. In Abhangigkeit der wahrend des Beschichtens angelegten Biasspannung
am Substrat ist mit abnehmendem Betrag der Biasspannung eine Zunahme des freien Korrosionspo-
tentials zu vermerken. Die Beschichtungen, die bei einem Duty Cycle von 10 % abgeschieden wurden,
verzeichnen einen Anstieg des freien Korrosionspotenzials in Abhangigkeit der Biasspannung von
Uber 500 mVy (Bias -100 V) und liegen bei ca. 100 mVy (Bias -70 V), ca. 550 mVy und ca. 600 mVy
(Bias -50 V). Die Beschichtungen, abgeschieden bei einem Duty Cycle von 2 % hingegen liegen in
einem engeren Bereich von 100 mVy bis etwa 300 und 400 mVy. Wahrend fiir beide Duty Cycle der
Kurvenanstieg des anodischen Astes im Vergleich flach ist, steigen bei geringeren Biasspannungen
die Kurven steiler an. Im Fall der Beschichtungen, abgeschieden bei einem Duty Cycle von 2 % ist
deutlich zu sehen, dass der anodische Ast fiir eine Biasspannung von 0 V am steilsten ist. Die Sprin-
ge zu héheren Stromdichten der IE-Kurve deuten auf ein Offnen neuer Korrosionsstellen in der
Schicht hin, also ein Durchbrechen der Barriereschicht und das Wachstum von zusatzlichen lokalen
Korrosionselementen. Es ist davon auszugehen, dass an Storstellen und insbesondere in interkristalli-
nen Zwischenrdumen der Beschichtungen Korrosion zunachst lokal auftritt.
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0 200 400 600 800 1000 1200

0,1
= 0,01 .
E —Bias -100 V, Duty Cycle 10 %
%:‘ —Bias -70 V, Duty Cycle 10 %
m i Bias -50 V, Duty Cycle 10 %
£ oo i Bias-100 V D: : le2%
2 —Bias - , Du cle
'E 100V vy
S ——Bias -50 V, Duty Cycle 2 %
& Bias 0V, Duty Cycle 2 %
0,0001 ty Cy ?
50V OV
______________ - e _>
100V
0,00001
70V -50V
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Abbildung 20: Einfluss der Biasspannung am Substrat auf die IE-Kurve unterschiedlicher Beschich-
tungen
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Die visuelle Begutachtung des Korrosionsangriffs mittels Lichtmikroskopie bestatigt die Annahme,
dass die Beschichtungen wahrend der Stromdichte-Potential-Messungen lokal versagen. Es liegt kein
flachiger Angriff der Oberflache vor. Eine sichere Vorhersage, dass die Beschichtung primar an einer
Storstelle versagt, kann nicht getroffen werden. Der korrosive Angriff tritt oft an SchichtunregelmaRig-
keiten auf aber nicht zwingend. Ein korrosiver Angriff konnte ebenfalls haufig an Stellen identifiziert
werden, an denen die Schicht vor dem Versuch einen intakten Eindruck vermittelt hat, Abbildung 21.

Abbildung 21: Analyse des lokalen korrosiven Angriffs mittels Lichtmikroskopie

Der Versuch, die Schichtbarrierewirkung mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) zu
quantifizieren ist derzeit noch Stand laufender Untersuchungen und kénnen in einem Folgevorhaben
durchgefihrt werden..

Arbeitsbericht SCHE 1423 4-1 | HiPIMS | Seite 28



1.6 Flankierende Schichtcharakterisierung (AP5)

Schichthdrte und Eindringmodul mittels registrierender Harte-Eindringprifung (DIN EN ISO
14577-1)

Mittels registrierender Harte-Eindringprufung wurde die Harte und der Elastizitdtsmodul der Beschich-
tungen mit einer Maximalkraft von durchschnittlich 10 mN gemessen. Das Auswerten der Schichtharte
und des Eindringmoduls erfolgt gemittelt Gber 10 Messungen pro Schicht. Eine Erhdéhung der
Biasspannung am Substrat von 0 bis -100 V aufert sich in héheren Hartewerten und einem héheren
Elastizitatsmodul. Ansteigende oder absteigende Biasrampen weisen zudem hohere Hartewerte und
Elastizitatsmoduln auf, wenn die letzten Atomlagen bei einer Substrat-Biasspannung von -100 V ab-
geschieden werden, Abbildung 22.

12 250
10 _. 200
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BiasOV  (-)100-50V (-)50-100 V BiasOV (-)100-50V (-)50-100V

Abbildung 22: Einfluss der HiPIMS-Pulslange beim hybriden DCMS:HiPIMS-Prozess auf die
Schichtharte und den Elastizitatsmodul bei konstanter HiPIMS-Pulsldnge von 200 ps
und Pulsfrequenz von 100 Hz [SLOM 2013]

Die Beschichtungen, die bei einer Substrat-Biasspannung von 0 Volt appliziert wurden, zeichnen sich
durch extrem niedrige Hartewerte von 2,81 GPa aus. Die Beschichtungen, die bei einer Biasspannung
von -100 V abgeschieden wurden, weisen héhere Hartewerte bis zu 16 GPa und einem Elastizitats-
modul von 263 GPa bei einer HiPIMS.-Pulslange von 150 ys (Duty Cycle 1,5 %) auf. Die Auftragung
der gemessenen Hartewerte zeigt eine Zweiteilung der Werte. In Abhangigkeit der Biasspannung am
Substrat von -50 V oder -100 V liegt die Schichtharte entweder in einem Bereich von 2 bis 3 GPa oder
zwischen 10 und 16 GPa, Abbildung 23. Die Anderung der HiPIMS-Pulslange im hybriden Hi-
PIMS:DCMS-Modus zeigt fur beide Beschichtungstypen Bias -50 V und Bias -100 V einen ansteigen-
den Trend mit Verringerung der Pulslange. Ein kleinerer Duty Cycle flhrt folglich zu héheren Harte-
werten, wobei diese allgemein flr den Typ Bias -50 V deutlich geringer sind. Der Elastizitdtsmodul
folgt dem gleichen Trend [SLOM 2013].

4
24 Bias-50 V 00 Bias -50 V
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Abbildung 23: Beispielhafte Schichtharten und Elastizititsmodule bei unterschiedliche
Biasspannung in Abhangigkeit der HiPIMS-Pulslange im hybriden DCMS:HiPIMS-
Betrieb der Beschichtungsanlage [SLOM 2013]
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Oberflachenrauheit mittels Tastschnitt (EN ISO 13565-1) und WeiBllicht-Mikroskopie (DIN EN
ISO 25178-3)

Es wurden jeweils drei P-Profile mit Taststrecken von 4,8 mm und einer Vorschubgeschwindigkeit von
0,5 mm/s gemessen. Durch Bildung des arithmetischen Mittels wurden die verschiedenen Rauheits-
kennwerte ermittelt. Die Rauheitswerte von unprofilierten, polierten Oberflachen wurden hier verglei-
chend mit den gesinterten und geatzten Oberflachen vor und nach dem Beschichten gegeniberge-
stellt.

Der Wert R, des geétzten und aufgepressten Sinterprofils liegt mit Uberhéhungsfaktoren von 29 und
78 deutlich oberhalb des Wertes der Referenzstrukturen. Es ist zu erkennen, dass die Rauheitswerte
der beschichteten Oberflachen stets groRer als die der unbeschichteten sind. Der arithmetische Mit-
tenrauwert erhohte sich um ca. 40 %, 28 % und 8 % fiir die Referenz unprofiliert (I-1ll), geatzt und
gesintert, Abbildung 24. Die relative Erhéhung des R,-Wertes durch die Beschichtung hangt von der
Grolde des absoluten Rauheitswertes ab.
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Abbildung 24: Arithmetischer Mittenrauwert R, der unbeschichteten und beschichteten Ober-
flachen

In Abbildung 25 ist die gemittelte Rautiefe R, dargestellt. Die qualitativen Aussagen der bereits er-
wahnten Rauheitsdnderungen kénnen durch diese bestatigt werden. Die gemittelten Rautiefen R, der
geatzten bzw. gesinterten Profile sind um das 7-fache bzw. 36-fache hdher, als bei den Referenzstruk-
turen. Der Unterschied zu den arithmetischen Mittenrauwerten R, liegt an der hdheren Empfindlichkeit
der Rautiefe R,, wodurch die Rauheit der unprofilierten Referenzoberflachen im Verhaltnis zu den
vorprofilierten Oberflachen héher ausfallt. Das gleiche Phanomen lasst sich bei der relativen Erhéhung
der Rauheit durch die Beschichtung erkennen. Wahrend sich der Wert der Rautiefe bei den unstruktu-
rierten Oberflachen um 275 % erhohte, sind es bei den geatzten und gesinterten Profilen lediglich
17 % und 24 %.
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Abbildung 25: Gemittelte Rautiefe R, der unbeschichteten und beschichteten Oberflachen

Die Erhéhung der Rauheitswerte durch das Beschichten der Oberflachen ist auf die mikroskopische
Unebenheit der CrN-Schichten zurlickzufiihren. Durch die tetraederférmigen Kristallitspitzen werden
Oberflachen mit stark ausgepragten Spitzen und Talern generiert, die sich in der GréRenordnung
hoherer  Gestaltabweichungen  (Rauheit) befinden.  Aufgrund  vereinzelt  vorzufindender
Beschichtungsfehler werden erhdhte Rauheitswerte zusatzlich begunstigt.

Kondenswasser-Wechselklima-Tests gemaf DIN EN ISO 6270

Zusatzliche Kondenswasser-Wechselklimatests wurden zur Ermittlung der Schichtbarrierewirkung in
moderat korrosiver Umgebung durchgefiihrt. Es wurden Versuchsreihen mit Beschichtungen des Typs
Bias -100V und Bias -50V und Variation der HiPIMS-Pulsfrequenz und HiPIMS-Pulslange fir
insgesamt zwoOIf Tage durchgefihrt. Als Substratwerkstoff diente eine Walzlagerstahl (100Cr6),
dessen Korrosionsbestandigkeit in feuchtem Klima an sich gering ist. Die vergleichende optische
Analyse der Proben zeigt, dass die Korrosionsbestandigkeit im Fall des Beschichtungstyps Bias -50 V
mit sinkender Pulsfrquenz (Duty Cycle) abnimmt. Die Korrosion tritt lokal auf. Der Elektrolyt dringt an
Zwischenraumen in der kolumnaren Mikrostruktur bis zum Grundwerkstoff vor und der
Substratwerkstoff (100Cr6) geht in Losung. Der Beschichtungstyp Bias -100 V zeigt nach zwdlf Tagen
Auslagerung noch keinen korrosiven Angriff fiir Beschichtungen im Bereich niedriger Duty Cycle. Es
wird angenommen, dass durch eine polykristalline Mikrostruktur der Chromnitrid-Beschichtung der
Substratwerkstoff besser abgeschirmt wird. Die flachig auftretende Korrosion beim Typ Bias -100 V
abgeschieden bei Duty Cycle 6 % und 2 % wird auf eine nicht vollstdndige Abdeckung der
unbeschichteten Probenseiten mit der verwendeten Polyvinylchlorid (Weich-PVC)-Folie zurickgefihrt.
Hierdurch gelangt der Elektrolyt ungehindert bis zum Substratwerkstoff und die Korrosionsprodukte
dringen vom Rand her unter der Schutzfolie bis auf die Probenoberflache vor. Fir die nachfolgenden
Untersuchungen wurde in Konsequenz eine alternative Abdeckung, im vorliegenden Fall ein
Galvaniklack (Turcoform Mask 537-42HT), zur Abdeckung der unbeschichteten Probenseiten
verwendet, Tabelle 12 [SLOM 2013].

Tabelle 12: Kondenswasser-Wechselklima-Test (KFW) von Chromnitrid-Einzelschichten auf
Wilzlagerstahl-proben (100Cr6) nach zwolf Tagen Auslagerung [SLOM 2013]

- 500 Hz, 200 ps: 10 % 300 Hz, 200 ps: 6 % 100 Hz, 200 ps: 2 %
- - - ~

®
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o
- 100 Hz, 150 ps: 1,5 %

Bias -100 V

Deutlich wird, dass bei den Proben, die mit Galvaniklack abgedeckt wurden im Bereich niedriger Duty
Cycle fir die Beschichtungen des Typs Bias -100 V keine Korrosionsprodukte an der Oberflache fest-
gestellt wurden. Dies lasst darauf schlieRen, dass im Bereich des Beschichtens bei einer Biasspan-

nung von -100 V eine bessere Abschirmung des Grundwerkstoffs erfolgt und eine verbesserte Barrie-
rewirkung der Beschichtungen festgestellt werden konnte.
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2 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der ersten Antragsphase
AP 1

Mittels Variation der Biasspannung an den Substraten sowie der HiPIMS-Pulslange und Pulsfrequenz
kénnen unterschiedlich mikrostrukturierte Dlinnschichten mittels hybrider DCMS:HiPIMS-Technologie
erzeugt werden. Die rontgenographische Untersuchungen und die Begutachtung der Schichtoberfla-
chen mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigen gleichartige Schichtsysteme unabhangig vom Sub-
strattyp. Wesentliche Differenzierungsmerkmale der Schichtmikrostruktur in Abhangigkeit der Be-
schichtungsparameter sind die Korngrdf3e, die Orientierung des Kristallwachstums gemal den Pha-
senmodellen, die optisch farbliche Erscheinung mit bloRem Auge sowie die Harte. Im laufenden Pro-
jekt wurde priméar hybride DCMS:HiPIMS-Prozesse zur Applikation und Schichtstrukturvariation ge-
nutzt. Es wird grofl3es Potential in einer zusatzlichen Schichtstrukturmodifikation mittels reiner HiPIMS-
Beschichtung gesehen (siehe Fortsetzungsantrag 3. Jahr).

AP 2

Die anhand der réntgenographischen Messungen (XRD) ermittelten KorngréRen in Richtung der Ober-
flachennormalen der unterschiedlich mikrostrukturierten Beschichtungen liegen Bereich von 80mm
1600 A. Anhand hochauflésender bildgebender Verfahren (REM) wird deutlich, dass die Kornbreite
(parallel zur Oberflachennormalen) noch sehr viel geringer im Vergleich zur Kornlange (in Richtung
der Oberflachennormalen) ist und die Schichtstrukturen nadelférmig in Richtung der Oberflachennor-
malen aufwachsen. Die Analyse der Schichtstruktur und Textur im Bereich lokaler Storstellen konnte
mittels der hier verwendeten EBSD-Technologie als von der globalen Struktur abweichend identifiziert
werden. Im Bereich der kiinstlich eingebrachten Vickers-Harteeindiicke wachst die Schicht mit unter-
schiedlichen Orientierungen im Vergleich zu ungestdrten Bereichen auf. Es kommt zu einem Orientie-
rungswechsel der kristallinen Strukturen. Ziel ist es im laufenden und folgenden Vorhaben diese
Wechsel in der kristallinen Schichtstruktur vertiefend zu untersuchen.

AP 3

Auf Basis der Einebnungsversuche von kunstlich erzeugten Stdrstellen in der Substratoberflache ist
es gelungen, Beschichtungsparameter zu identifizieren, die zu einer Einebnung, d.h. eine Volumenre-
duktion der Stdrstellen fihren. Hier ist der Duty Cycle der HiPIMS-Kathode grofier 2 % als ausschlag-
gebender Beschichtungsparameter zu nennen. Mittels der Variation des Duty Cycle Uber die HiPIMS-
Pulsfrequenz und der HiPIMS-Pulslange ist es in den verwendeten hybriden DCMS:HiPIMS-
Prozessen gelungen, eine Einebnung der Storstellen bis zu 40 % zu erlangen. Hierin wird grof3es
Potential zur Storstelleneinebnung mittels reiner HiPIMS-Prozesse gesehen (vgl. Folgeantrag 3. Jahr).

AP 4

Die Bestimmung der Schichtbarrierewirkung in korrosiven Medien anhand der Porositatsberechnung
nach Elsner et al. verleitet zwar zur Annahme, dass die Porositat beider Beschichtungstypen Bias -
50 V und Bias -100 V bei einem Duty Cycle von 1 % am geringsten ist, eine eindeutige Aussage Uber
die Abhangigkeit der Schichtbarrierewirkung kann auf Basis dieser Analysemethode jedoch nicht ge-
troffen werden. Die Ergebnisse fir jeweils 3 unterschiedliche Proben und Messungen pro Beschich-
tung streuen weit und die Bildung von Mittelwerten ist hier irrefiihrend. Auch die Ergebnisse der Kon-
denswasser-Klimawechsel-Tests zeigen widerspriichliche Ergebnisse fiir die optische Bestimmung
der Schichtbarrierewirkung in mildem Klima. Hier erweist sich die Beschichtung des Typs Bias -100 V
als besserer Barriereschutz fir den Grundwerkstoff, unabhangig vom Duty Cycle des Beschichtungs-
prozesses. Fur die Beschichtung des Typs Bias -50 V ergibt sich die beste Barrierewirkung im KFW-
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Test bei 6 % und 1 % Duty Cycle. De schlechtere Schutzwirkung des Grundwerkstoffs durch die Be-
schichtung des Typs Bias -50 V ist in Kombination mit den REM-Aufnahmen der Beschichtung auf
eine kolumnare Schichtstruktur in Richtung der Oberflachennormalen mit interkristallinen Zwischen-
rdumen zu erklaren (vgl. Abbildung 3). Hier kann der Elektrolyt ungehindert zum Grundwerkstoff
durchdringen und zur Korrosion flhren.

Ob die weitere angedachte elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) und Uberfiinrung der cha-
rakteristischen Messkurven in ein elektrisches Ersatzschaubild auf Basis dieser Ergebnisse sinnvoll
ist, muss in Frage gestellt werden. Entsprechende vertiefende Untersuchungen kénnten im Zusam-
menhang mit den Porositatsmessungen im Folgejahr bei Genehmigung erfolgen.

AP 5

Anhand der flankierenden Schichtcharakterisierung ist es gelungen die unterschiedlich mikrostruktu-
rierten hybriden DCMS:HiPIMS-Beschichtungen hinsichtlich ihrer mechanisch-technologischen Eigen-
schaften zu differenzieren. Hierbei sind insbesondere die Haftfestigkeit, die Harte und die Barrierewir-
kung in korrosiven Medien zu nennen.

3 Beurteilung der bisher erzielten Ergebnisse vor dem Hintergrund der originaren
Zielsetzung

Im Folgenden sind die bis zum Zeitpunkt der Antragstellung fir den Fortsetzungsantrag erzielten Er-
gebnisse dargestellt.

Die Entwicklung unterschiedlicher mikrostrukturierter Chromnitrid-Beschichtungen mit gezielter lokaler
Struktur wurde in AP1 des Vorgangerprojekts erfolgreich umgesetzt. Fir den Fortsetzungsantrag wird
grofRes Potenzial in der Entwicklung von Schichtkonzepten mittels der Zukunftstechnologie des reinen
High Power Impulse Magnetron Sputterns (HiPIMS) gesehen.

Die Untersuchung des Schichtnukleationverhaltens um Oberflachenfehlstellen mittels EBSD (AP2)
fUhrten bei den hier untersuchten Schichtwerkstoffen Chrom und Chromnitrid zu ersten Ergebnissen.
Durch die Anderung und gezielte Anpassung der Beschichtungsparameter lassen sich KorngréRenva-
riationen zwischen 80 A bis maximal 1600 A mittels Mikrostrukturdnderung erzeugen. Fiir die erfolg-
reiche Bestimmung des Gefliges, der Textur und des Kristallwachstum kristalliner Materialien sowie
Missorientierungen im Werkstoff mittels ortsauflésender Phasenanalyse Elekiron Back Scatter Diffrak-
tometrie (EBSD) wurden im Bereich lokaler Storstellen unterschiedliche Vorzugsorientierung detek-
tiert. Im Vergleich zu der globalen Oberflachenanalyse mittels XRD mit deutlicher Vorzugsorientierung
kann mittels der EBSD-Technologie das Schichtnukleationsverhalten von dinnen PVD-Schichten an
lokalen Storstellen bestimmt werden.

Im laufenden Vorhaben wurde das Potential der Fehlstelleneinebnung (AP3) mittels Mikrostrukturie-
rung von PVD-Dinnschichten untersucht. Durch die Variation spezifischer Prozessparameter der
PVD-Technologie konnten Schichten gezielt texturiert werden, womit sich das Bedeckungsverhalten
modifizieren lasst und damit unmittelbar auf die Korrosionseigenschaften Einfluss genommen wird.
Zur Untersuchung der Fehlstellenabdeckung wurden jeweils vor der Beschichtung gezielt Vickers-
Harteeindriicke, die eine definierte, reproduzierbare Geometrie aufweisen, in die Substratoberflache
eingebracht. Die Abdeckung der Fehlstellen wurde zunachst optisch im Rasterelektronenmikroskop
begutachtet. Im weiteren Verlauf des Projekts wurden anhand eines Weilllichtmikroskops die Fehlstel-
len hinsichtlich ihrer geometrischen Veranderung (Volumen, Tiefe) ausgemessen und verglichen. Es
wurde ein Einebnungsgrad EB [%] zur Quantifizierung und Gewahrleistung der Vergleichbarkeit des
Einebnungsvolumens bestimmt.
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Die Korrosionsschutzwirkung unterschiedlicher Schichtmikrostrukturen bzw. die Bestimmung der Bar-
rierewirkung der Beschichtungen wurde mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie untersucht
(AP4). Hier wird weiteres Forschungspotenzial zur Verbesserung des Korrosionsschutzes und an
Schichtdefekten und substratbedingten Fehlstellen gesehen.

4 Ausblick fur den beantragten Projektzeitraum (siehe Fortsetzungsantrag 3. Jahr)

Unter Berticksichtigung der Ergebnisse aus den durchgefihrten Untersuchungen werden fur die ver-
bleibende Projektlaufzeit und den beantragten Projekizeitraum folgende Schwerpunkte identifiziert:

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse des laufenden Forschungsprojektes haben auf zahlreichen
Konferenzbesuchen und Gesprachen mit anderen Wissenschaftlern auf diesem Gebiet ein hohes
Interesse bekundet, gleiche Studien mit reinen HiPIMS-Beschichtungen durchzufiihren. Es wird sich
hohes Potential versprochen, die immer wahrende Fehlstellenproblematik von sich durch die Be-
schichtungen durchziehenden Oberflachenunebenheiten durch weitere Forschung auf dem Gebiet der
PVD-Beschichtungen mittels HiPIMS zu I6sen oder zumindest einzugrenzen. Im Fortsetzungsantrag
soll aus diesem Grund in einem weiteren Jahr die Schichtapplikation mittels reiner HiPIMS-
Technologie erfolgen.

Das lokale Schichtnukleationsverhalten an Stdrstellen soll zudem mittels 3D-Konfokal-Interferometrie
untersucht werden. Seit 2013 besitzt das Institut fir Werkstoffkunde eine entsprechende Technologie,
die vielversprechend fur die Analyse der Schichtstrukturbildung im Bereich von kleinsten Oberflachen-
unebenheiten ist. Mittels hochauflésender Bildgebung kann so die Oberflachentopographie in diesen
Bereichen visualisiert und ausgewertet werden.

Aufgrund dieser neugewonnen Erkenntnisse und Mdglichkeiten ist im Folgeantrag ein Projektkonzept
fur ein weiteres Forschungsjahr detailliert dargestellt.

5 Im Rahmen des Projekts entstandene Veroffentlichungen, Tagungsbeitrige und
durchgefuhrte Bachelorarbeiten

Veroffentlichungen (peer-reviewed):

[1] Slomski, E. M.; Fischer, S.; Scheerer, H. et al.: Textured CrN Thin Coatings Enhancing Heat Trans-
fer in Nucleate Boiling Processes. Surface and Coatings Technology (2012).

[2] Slomski, E. M.; Fischer, S.; Scheerer, H. et al.: Textured CrN thin coatings enhancing heat transfer
in nucleate boiling processes. Proceedings of the 39th International Conference on Metallurgical
Coatings and Thin Films (ICMCTF) ICMCTF 2012 Proceedings of the 39th International Confer-
ence on Metallurgical Coatings and Thin Films (ICMCTF); 215/0 (2013a) 465-471.

[3] Slomski, E. M.: Funktionsorientierte Mikrostrukturierung von Chromnitrid-Beschichtungen mittels
hybrider PVD-Technologie. Shaker Verlag (2013b).
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Tagungsbeitrage:

[1] E. M: Slomski: Textured CrN Thin Coatings Enhancing Heat Transfer in Nucleate Boiling Process-
es. 39 th ICMCTF 2012 - San Diego, CA.

[2] H. Scheerer, E.M. Slomski, G. Andersohn, M. Oechsner: Applying Specific Coatings Microstructure
to Cover Sample Surface Imperfections. AEPSE 2013, Jeju.

Bachelorarbeiten:

[1] T. Schuh, Bachelor-Thesis MPA-IfW 2012: Charakterisierung mikrostrukturierter Chromnitrid-
Schichten zur Verbesserung des Warmelibergangs beim Blasensieden.

[2] S. Mlller, Master.Thesis MPA-IfW 2013: Bestimmung der Schicht-Barrierewirkung von Chromnitrid
PVD Dunnschichten.

Dissertationen:

Elena Maja Slomski ,Funktionsorientierte Mikrostrukturierung von Chromnitrid-Beschichtungen mit-
tels hybrider PVD-Technologie, 2013
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