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Moderne Dünnschichten werden heute für spezifische Einsatz.

zwecke wie längere Lebensdauer, Bioverträglichkeit, thermische 

Stabilität, niedrige Reibung usw. entwickelt. Bestehende einpha

sige Schichtmaterialien können in gewissem Umfang durch den 

Einbau von Elementen verändert und für spezifische Anwendun

gen optimiert werden. Mehrphasige dünne Hartstoffschichten, 

deren typische Dimensionen (Korngrösse oder Einzelschichtdicke) 

im Zehn-Nanometer-Bereich liegen, kiinnen als Multilagen oder 

als Nanokomposite hergestellt werden. Diese zeichnen sich durch 

vorteilhafte Eigenschaften wie hö"here Härte, bessere Oxidationsbe

ständigkeit und geringere Reibung aus. Im vorliegenden Artikel 

werden nanostrukturierte Schichtsysteme vorgestellt, die mindes

tens eine der oben genannten Eigenschaften erfüllen. 

Einführung 

Durch die Beschichtung eines Objektes können sowohl die Eigenschaften 
des Grundkörpers wie auch jene der Oberfläche mehr oder weniger un
abhängig voneinander optimiert werden. Diese getrennte Betrachtung 
führte bereits in der Antike zur Entwicklung von Beschichtungstechniken 
wie dem Goldplattieren von Blei- und Silbergegenständen. Ein für die 
Schweizer Industrie wichtiger Bereich ist die Beschichtung von tribolo
gisch beanspruchten Gegenständen mit Hartstoffen, um vorzeitigen Rei
bungsverschleiss zu vermeiden. Die ersten industriell hergestellten Hart
stoffbeschichtungen (z. B. Hartchrom} wurden elektrochemisch abge
schieden. Seit den sechziger Jahren sind Schneidewerkzeuge kommerziell 
erhältlich, die mittels CVD (Chemical Vapor Deposition} mit Titankarbid 
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(TiC), Titannitrid (TiN) und Aluminiumoxid (Al20 3) beschichtet wurden. 
Die Absenkung der Abscheidetemperatur von typischerweise 800-
12000C bei CVD zu Temperaturen unterhalb von 500°C bei plasmage
stützten Verfahren wie dem Plasma-assisted Chemical Vapor Deposition 
(PACVD) und den verschiedenen Physical-Vapor-Deposition-Prozessen 
(PVD) erlaubten seit den achtziger Jahren die Beschichtung von Stahl
werkzeugen, ohne dass durch die hohen Temperaturen während des 
Beschichtungsprozesses Qualitätseinbussen der Werkstücke (Verlust von 
Massgenauigkeit, Härte oder Elastizität) in Kauf genommen werden müs
sen. Typische Verschleissschutzschichten haben eine Dicke von l-3µm; 
man spricht bei solchen Schichtdicken von dünnen Schichten. Gegenwär
tig weisen nanostrukturierte dünne Schichten das höchste Potential bezüg
lich Eigenschaftsoptimierung auf. Der vorliegende Artikel illustriert die
sen Trend anhand von mehreren in der Gruppe «Oberflächentechno
logie» entwickelten nanostrukturierten Schichtmaterialien. 

Figur 1: Schema
tische Darstellung 
von verschiedenen 
Materialkombina
tionen in modernen 
abriebfesten Schutz
schichten. 
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Um die Eigenschaften von Schichten für bestimmte Einsatzzwecke zu 
optimieren, bestehen verschiedene Möglichkeiten. Durch Zulegieren von 
Zusatzelementen in das Schichtmaterial können Schichteigenschaften bis 
zu einem gewissen Ausmass verändert werden. Wenn ein Element zu 
einem einphasigen Material (z. B. TiN) zulegiert wird, kann dieses zusätz
liche Element entweder in der Matrix gelöst werden, so dass die Einpha
sigkeit erhalten bleibt, oder das zugegebene Element bildet Ausscheidun
gen, was zu einem Mehrphasensystem führt. Durch Kombination von un
mischbaren Materialien in Komposit-Schichtsystemen (Multilagen oder 

anokomposit-Schichten) können jedoch Schichteigenschaften erzeugt 
werden, die durch ein einzelnes Material alleine nicht erreichbar sind. 
Wenn die Dimensionen der einzelnen Schichten oder Körner im Bereich 
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von wenigen anometern liegen, treten Wechselwirkungen zwischen den 
beteiligten Phasen auf, die bei Multilagen und bei Nanokompositen zu 
Härteerhöhung, verbesserter Elastizität und Zähigkeit und in einzelnen 
Fällen zu niedriger Reibung führen können. Die verschiedenen Möglich
keiten sind in Figur 1 dargestellt. Weiterführende Erläuterungen zu diesem 
Thema sind in (l] gegeben. 

Herstellung 
Schichten von hoher Qualität (Dichte, Härte, Textur usw.} werden in der 
Regel mit plasmagestützten Abscheideverfahren hergestellt, da die erfor
derlichen strukturellen Eigenschaften (z. B. Vernetzung in amorphen Ma
terialien, Bildung metastabiler Phasen, Kontrolle der Korngössen, An
isotropie von Strukturen usw.) durch Verfahren im thermodynamischen 
Gleichgewicht nicht erreicht werden können, oder weil die notwendigen 
Temperaturen für die Herstellung im thermodynamischen Gleichgewicht 
das Grundmaterial zerstören würden. 

Härte 
Härte bedeutet Widerstand gegen plastische, d. h. bleibende Verformung. 
Eine Erhöhung der Härte durch Legieren kann durch mehrere Effekte 
erreicht werden. Zum einen können die chemischen Bindungen zwischen 
den Atomen durch Zusatzelemente verändert werden. Andererseits kann 
die Härte als Widerstand gegen plastische Verformung, d. h. Gleiten von 
Versetzungen, betrachtet werden. Durch die Behinderung der Bewegung 
von Versetzungen kann somit die Härte eines Materials ebenfalls erhöht 
werden. Der Einbau von hohen Konzentrationen an Korngrenzen, Gitter
fehlern und nanoskopischen Ausscheidungen ist somit ein Weg, um hö
here Härte zu erreichen (l]. 

Temperaturbeständigkeit 
Die Reibungswärme kann in vielen Fällen eine Bedrohung für eine Ver
schleissschutzschicht darstellen. Während bei Roll- und Gleitlagern die 
Temperaturen 200 °C selten übersteigen, können beim fräsen und Bahren 
an den Schnittkanten und Reibflächen der Werkzeuge Temperaturen von 
800°C und mehr erreicht werden. Ebenso sollten beispielsweise Extru
sionswerkzeuge ihre guten mechanischen Eigenschaften (Härte, Zähig
keit, Reibung) auch bei 600°C noch aufweisen. Die Temperatur- und Oxi
dationsbeständigkeit ist somit eine wesentliche Anforderung an eine leis
tungsfähige Schutzschicht. 

7 
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Schichtmodifikationen durch Legieren 

Oberflächenchemie, Bioreaktionen 
Die Oberflächenchemie, welche gezielt durch Zusatzelemente verändert 
werden kann, spielt eine wichtige Rolle beim Bioverhalten, bei der Tribo
logie und auch im katalytischen Verhalten. Amorpher wasserstoffhaltiger 
Kohlenstoff (a-C:H), auch bekannt als DLC {Diamond-like Carbon), ist 
wegen seiner Bio- und Hämokompatibilität ein geeignetes Ausgangsmate
rial für chirurgische Implantate. Wegen der chemischen Flexibilität seiner 
amorphen Struktur können in a-C:H verschiedene Elemente wie Si, F, , 
0, V, Ti, usw. in geringen Konzentrationen {~ 10 Atom-%) zulegiert wer
den, ohne dass ein Zweiphasensystem entsteht. Wegen seiner bio- und 
hämokompatiblen Eigenschaften gibt es bereits mehrere Anwendungen 
von a-C:H-Schichten auf orthopäclischen und intravaskulären Implanta
ten. So kann das Anwachsen von knochenbildendem Gewebe durch Ti
haltiges a-C:H gefördert (2], das Zuwachsen von temporären Blutgefässen 
durch V-haltiges a-C:H hingegen verhindert werden [3]. 

Figur 2: Durch kon
trolliertes Zulegieren 
von 4 % Si zu a-C:H 
kann der Reibkoef
fizient für alle Luh
feuchtigkeiten kons
tant gehalten wer
den. 
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Während clie klassischen Hartstoffbeschichtungen {Ti , TiC, Al20 3) Rei
bekoeffizienten um 0,5 - 0,8 haben, zeigt a-C:H einen Reibekoeffizienten 
von 0,05 -0,2 gegen die meisten Materialien ausser Polymeren. Daher ist 
dieses Material in mannigfaltigen industriellen Anwendungen im Einsatz. 
Die vorteilhaften tribologischen Eigenschaften von a-C:H können durch 
die Zugabe von verschiedenen Elementen noch verbessert werden. Als 
Beispiel sei hier clie Abhängigkeit des Reibekoeffizienten von der Luft
feuchtigkeit bei a-C:H gegen Stahl erwähnt. Durch die Zugabe von Si 
kann das Reibeverhalten von a-C:H über einen grossen Luftfeuchtigkeits
bereich stabilisiert werden, was beispielsweise für mechanische Uhren im 
Hochpreissegment von grosser Bedeutung ist (Figur 2) [4] . 
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Multilagen-Beschichtungen 

Eine Komposit-Beschichtung besteht aus zwei oder mehreren Phasen; sie 
kann entweder als Multilagen-Schichtsystem oder als isotrope Mischung 
der verschiedenen Phasen existieren. Der Zweck von Komposit-Schichten 
ist sowohl die Kombination von verschiedenen Eigenschaften als auch das 
Erzielen neuer Eigenschaften, die durch keines der Ausgangsmaterialien 
allein erreicht werden können (5]. Klassische Multilagen-Schichtsysteme 
bestehen üblicherweise aus Al2O3- oder TiAIN-Schichten (0,05-1 µm 
dick), welche zwischen TiN-, TiC- und TiCN-Schichten liegen. Die Al20 r 
und TiAIN-Zwischenschichten bewirken eine höhere Oxidationsbestän
digkeit der Gesamtbeschichtung. 

Nanomultilagen-Schichtsysteme 
Erhöhte Härtewerte bei Erniedrigung der Körngrösse eines kristallinen 
Materials ist ein Phänomen, das bereits in den fünfziger Jahren von Hall 
und Petch beschrieben wurde. Jede Korngrenze ist eine Barriere für eine 
Versetzung und bildet ein Hindernis für plastische Verformung. Geringere 
Korngrösse bedeutet mehr Korngrenzen pro Volumeneinheit; damit wird 
ein polykristallines Material mit abnehmender Korngrösse härter. Dieser 
Effekt kann Härteerhöhungen von ca. 300/o erklären. 

Bei Nanomultilagen-Schichtsystemen wird, wenn die Dicke der Einzel
schichten im Bereich von einigen wenigen Nanometern liegt, die Härte 
um mehr als das Doppelte erhöht. So genannte Übergitter-Schichten mit 
deutlich erhöhter Härte wurden Ende der achtziger Jahre als epitaktische 
Einkristallschichten ( «superlattices») hergestellt. Bei einer Multilagen
Periode Ueweils zwei Einzelschichten) von etwa 5 nm konnte bei epitakti
schen Nanolagen-Schichtsystemen TiN-VN und TiN- b eine Härte von 
über 50 G Pa erreicht werden. Eine Voraussetzung für diesen Effekt sind 
atomar scharfe Grenzflächen zwischen den beiden Materialien. Der 
Grund für die Härteüberhöhungen liegt zum einen in der Behinderung 
der Versetzungsbewegung an den Grenzflächen zwischen den zwei Mate
rialien, wenn diese einen grossen Unterschied in ihren Schermoduln auf
weisen. Andererseits führt die Heteroepitaxie («Weiterwachsen» eines 
Materials B auf einer Fläche eines einkristallinen Materials A unter per
fekter Beibehaltung der kristallografischen Eigenschaften von A) bei einer 
Differenz der Gitterkonstanten zu Spannungen, die ebenso eine Härte
erhöhung bewirken («Übergittereffekt»). 

Nanolagen-Schichtsysteme mit verbessertem Reibeverhalten 
anolagen-Schichtsysteme können auch nur durch eine periodische Vari

ation von Schichteigenschaften hergestellt werden. Ein Beispiel dafür sind 
härtemodulierte Multilagen-Schichtsysteme aus a-C:H, die mit einer peri-
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odischen Variation der Seif-Bias-Spannung zwischen - 100 V und - 600 V 
abgeschieden wurden. Obwohl diese Schichten für verschiedenen Multi
lagenperioden zwischen 5 und 30 nm keine Härteüberhöhung zeigten, 
konnte der Abrieb für Multilagenperioden zwischen 20 und 30 nm um 
einen Faktor 10 gesenkt werden, ein Wert, der von homogenen Schichten 
nicht erreicht werden konnte [ 6]. 

Figur 3: Schema
tische Darstellung 
eines Nanokom
posits mit Korngrös
sen im Nanometer
bereich. 
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Analog zu den Nanolagen-Schichtsystemen ist es auch möglich, isotrope, 
d. h. in allen Raumrichtungen gleichmässige Nanokomposit-Beschichtun
gen herzustellen, welche aus wenigen Nanometer grossen Kristalliten 
bestehen, die in eine amorphe Matrix eingebettet sind (Figur 3). Die bei
den Materialien (das kristalline und das amorphe) werden simultan ab
geschieden und separieren sich aufgrund ihrer Unmischbarkeit. Die erste 
Materialkombination, die als Nanokomposit identifiziert und ausführlich 
untersucht wurde, ist das System nc-TiN/ a-Si3N4 (7, 8] . Es konnte gezeigt 
werden, dass bei Kristallitgrössen von wenigen Nanometern und einer 
gleichzeitigen Umhüllung dieser TiN- anokristallite durch amorphes 
Siliziumnitrid grosse Härteüberhöhungen erzielt werden können. Es 
konnte ausserdem von verschiedenen Arbeitsgruppen gezeigt werden, 
dass bei einer bestimmten Zusammensetzung (typisch sind 80-85 0/o der 
nanokristallinen Phase) und Korngrösse der nanokristallinen Phase von 
ca. 4 - 8 nm eine Härteüberhöhung auftritt. Körner dieser Grösse sind für 
die Bildung von Versetzungen zu klein; eine plastische Verformung muss 
also durch Gleiten der Körner gegeneinander erfolgen («Pseudoplasti
zität»). Bei der Schichtzusammensetzung, bei der maximale Härte auftritt 
(ca. 80 % der kristallinen Phase), sind die Körner im Mittel durch eine ca. 
0,5 nm (!) dünne amorphe Si3N4-Schicht getrennt. Man kann zeigen, dass 
das Härtemaximum erreicht wird, wenn die Körner von der amorphen 
Phase vollkommen umhüllt sind, diese aber nur wenige chemische Bin-
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dungslängen dünn ist. Das amorphe Si3N4 ist zudem eine wirksame Diffu
sionsbarriere gegen Sauerstoff. In der Tat oxidiert nc-TiN / a-Si3N4 etwa 
10-mal langsamer als TiN; es ist somit ein Material, das bei hoher Härte 
auch eine ausgezeichnete Oxidationsstabilität aufweist. 

Nanokristallinlamorphes TiC!a-C:H 
Eine Überprüfung des Konzeptes, wonach ähnliche Effekte durch Kom
bination von unmischbaren amorphen und nanokristallinen Materialien 
erzielt werden können, führten zur Entwicklung von nc-TiC/ a-C (9] und 
von nc-TiC / a-C:H-Schichten (10] . Die Ausscheidung von TiC-Clustern in 
einer a-C:H-Matrix ist seit geraumer Zeit bekannt, jedoch wurden Unter
suchungen an Materialien mit hohen TiC-Gehalten erst in neuerer Zeit 
durchgeführt. ln Analogie zu den Nitridsystemen wurde für nc-TiC / a
C:H ebenfalls ein Maximum der Härte bei 80 % der nanokristallinen 
Phase (20 % amorphe Phase) beobachtet (Figur 4). Dies ist der Bereich, wo 
eine geringe Korngrösse von ~ 5 nm bei gleichzeitig minimalem Korn
abstand von wenigen chemischen Bindungslängen vorliegt. 
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Diese Schichten zeichnen sich beim Härtemaximum aus durch eine Ab
riebrate, die ca. 200-mal geringer ist als die von reinem TiC (gegen 100 
Cr6-Stahl), das unter denselben Bedingungen abgeschieden wurde. Da ca. 
20 % des Schichtmaterials aus a-C:H bestehen, kann dieses durch den 
Abreibevorgang in Graphit umgewandelt werden und somit Trocken
schmierfunktionen übernehmen. Damit hat man ein Material, das sowohl 
gute Härte als auch gutes Reibeverhalten aufweist. 
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Zusammenfassung 

Verschiedene Möglichkeiten, die Eigenschaften von dünnen, harten 
Schutzschichten zu verändern, wurden präsentiert. Das Legieren von ein
phasigen Schichtmaterialien ist ein Weg, die Härte, die tribologischen, 
elektrischen und oberflächenchemischen Eigenschaften zu verändern. 
Beispiele von Anwendungen von metalldotiertem a-C:H in der orthopä
dischen Prothetik und in der Mikrotribologie von mechanischen Uhren 
wurden gegeben. Erhöhte Härte bewirkt bei einphasigen Materialien 
auch eine erhöhte Sprödigkeit. Dieses Problem kann durch Komposit
Schichten gelöst werden, von denen Multilagen und Nanokomposite die 
bekanntesten sind. Wenn die Dimensionen der Einzelschichten in Multi
lagen im Bereich von einigen wenigen Nanometern liegen, können 
Übergittereffekte und Rissumlenkungen an Phasengrenzen zu Härteüber
höhungen führen. Ähnliche Phänomene werden in Nanokompositschich
ten beobachtet. Beispiele sind die nanokristallin/amorphen Komposite 
nc-TiN/a-Si3N4 und nc-TiC/a-C:H. Bei geeigneter Kristallitgrösse um 
5 nm und kleinem Abstand zwischen den Körnern kann eine Härteüber
höhung erreicht werden. Die erhöhte Härte dieser zweiphasigen Schicht
systeme ist eine Folge der Grenzflächen zwischen den beiden Phasen, wel
che einerseits die Entstehung von Versetzungen stark einschränkt und 
andererseits die Bewegung von Versetzungen im nanokristallinen Mate
rial und das Risswachstum in der amorphen Phase behindern. Neben der 
höheren Härte weisen Nanokomposite meist auch zusätzliche vorteilhafte 
Eigenschaften wie Oxidationsbeständigkeit oder gute Reibungseigen
schaften auf. 

Dank 

Die finanzielle Unterstützung durch die «Präsidentenfonds» der EMPA 
und der EPFL, durch das Swiss Priority Program on Materials {PPM) und 
die KTI wird hiermit verdankt. 



III 

11 

Modeme Hartstoffschichten 121 

Literaturverzeichnis 

[1] Hauert, R., Patscheider,j., Adv. Eng. Mater. 2/ 5, 2000, 247. 

[2] Hauert, R., Knoblauch-Meyer, L., Francz, G., Schroeder, A., Wintermantel, 
E. , Surf. Coat. Techno L 120 / 121, 1999, 291. 

[3] Francz., G., Schroeder, A., Hauert, R., Surf. Interface Anal. 28, 1999, 3. 

[4] Gilmore, R., Hauert, R., Surf. Coat. Technol., 133-134, 2000, 437. 

[5] Holleck, H., Schier, V, Surf. Coat. Technol. 76/77, 1995, 328. 

[6] Knoblauch-Meyer, L., Hauert, R., Thin Solid Films 338, 1999, 172. 

[7] Veprek, S.,J. Vac, Sei. Technol. A 17 / 5, 1999, 2401. 

[8] Diserens, M., Patscheider, J., Livy, F., Surf. Coat. Technol. 121, 1999, 
158-165. 

[9] Voevodin, A. A., Z,abinski,]. S., Diamond Relat. Mater. 7, 1998, 4. 

[10] Zehnder, T, Patscheider,j., Surf. Coat. Technol., 133-134, 2000, 138. 


	Leere Seite



