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Referat

Die Herstellung von Kompositschichten aus unterschiedlichen Materialien mit verbesserten
Schichteigenschaften stellt einen in den letzten Jahren intensiv erforschten Bereich der Dünn-
schichttechnik dar. Eine Methode zur Präparation solcher Kompositschichten besteht darin,
Nano- oder Mikropartikel in eine Matrix aus einem anderen Material einzubringen. In der
vorliegenden Arbeit werden so bis zu einige Mikrometer dicke Kompositschichten untersucht,
die mit einem Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden und die bis zu 30 Gew.-% WS2-Parti-
kel enthalten, welche als anorganische Fullerene typische Teilchengröÿen von etwa 100 nm
bis 200 nm aufweisen. Zwei unterschiedliche Arten an Kompositschichten mit eingebetteten
WS2-Partikeln werden hergestellt: Zum einen Schichten mit einer deutlich steiferen Matrix
aus Aluminiumoxid und zum anderen Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem
Siliziumoxid.
Die strukturelle Charakterisierung der Schichten erfolgt über verschiedene analytische Verfah-
ren. So werden die Kristallstruktur und chemische Zusammensetzung der Schichten mit Hilfe
von Röntgenbeugungs- und Röntgen�uoreszenzmessungen sowie energiedispersiver Röntgen-
spektroskopie ermittelt. Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie werden verwendet,
um Aufschluss über die Verteilung der WS2-Partikel und ihren Einschluss in die jeweilige Ma-
trix zu erhalten. Weiterhin werden die Rauheit und das Versagen der Schichthaftung auf dem
Substrat untersucht. Der Ein�uss der inkorporierten WS2-Partikel sowie der Herstellungstem-
peratur der Proben auf die mechanischen Eigenschaften der Kompositschichten wie Härte und
E-Modul werden experimentell mit Nanoindentationsmessungen sowie theoretisch mittels ver-
schiedener Modelle für e�ektive Materialien ermittelt. Schlieÿlich erfolgt eine Charakterisierung
der tribologischen Eigenschaften der Kompositschichten im Vergleich zu undotierten Schichten
aus Aluminiumoxid oder organisch modi�ziertem Siliziumoxid. Mit Hilfe einer Kugel-Scheibe-
Geometrie wird der Reibkoe�zient der Schichten unter verschiedenen Bedingungen gemessen.
Dabei zeigt sich, dass bei ausreichender Menge des eingeschlossenen Wolframdisul�ds ein rei-
bungsmindernder E�ekt auftritt, was vielversprechend für eine mögliche Anwendung solcher
Kompositschichten ist.
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Abkürzungen und Formelzeichen

Abkürzung/ Erläuterung
Formelzeichen

IFLM anorganisches fullerenartiges Material
(inorganic fullerene-like material)

IF anorganisches Fulleren (inorganic fullerene)
WS2 Wolframdisul�d
Al2O3 Aluminiumoxid
SiO2 Siliziumoxid
Ormosil organisch modi�ziertes Siliziumoxid
Glymo 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
ED Ethylendiamin
CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid
(GI)-XRD Röntgenbeugung (unter streifendem Einfall)

{(gracing incidence) X-ray di�raction}
XRF Röntgen�uoreszenzanalyse (RFA)

(X-ray �uorescence)
RBS Rutherford-Rückstreuung (Rutherford backscattering)
REM Rasterelektronenmikroskopie
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
EDX, EDS energiedispersive Röntgenspektroskopie

(energy dispersive X-ray spectroscopy)
FIB Focused-Ion-Beam
WLIM Weiÿlichtinterferenz-Mikroskopie
E-Modul Elastizitätsmodul
CSM kontinuierliche Messung der Kontaktsteife

(continuous sti�ness measurement)
AFM Rasterkraftmikroskopie

(atomic force microscopy)
PVD physikalische Abscheidung aus der Gasphase

(physical vapour deposition)
CVD chemische Abscheidung aus der Gasphase

(chemical vapour deposition)
HF Haftklasse
Ra arithmetischer Mittenrauwert
Rz gemittelte Rautiefe
E IT Eindringmodul
H IT Eindringhärte
µ Reibkoe�zient (auch Reibzahl genannt)
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Hintergrund und Motivation dieser Arbeit

Die Kontrolle von Reibung und Minderung von Verschleiÿ gehört in technischen Anwendungen
zu den gröÿten Herausforderungen. Durch Reibung und Verschleiÿ werden jährlich erhebliche
Kosten verursacht, die durch häu�gere Wartungen und verkürzte Lebenszeiten von Bauteilen
oder plötzliche Ausfälle von Maschinen entstehen. Durch die Verwendung von Schmierölen
und -fetten, Trockenschmiersto�en oder durch die Beschichtung einer oder beider reibenden
Ober�ächen mit einer schützenden beziehungsweise reibungsmindernden Schicht kann die tri-
bologische Beanspruchung deutlich vermindert werden. Bei einer Beschichtung kann grund-
sätzlich zwischen Verschleiÿschutzschichten, die z. B. aus Titannitrid oder Aluminiumoxid
bestehen und im Allgemeinen härter als das Substrat sind, und eher weichen, reibungsmin-
dernden Schichten aus beispielsweise Graphit oder Wolframdisul�d unterschieden werden.
Durch die Kombination mehrerer Materialien in einer Beschichtung kann deren Funktiona-
lität noch verbessert werden und Verschleiÿschutz und Reibungsminderung können so durch
eine einzige Schicht erfolgen. Dabei werden verschiedene Typen von Kompositschichten her-
gestellt. Es können einerseits Schichtstapel, bestehend aus einer Reihe dünner Einzelschichten
aus verschiedenen Materialien, präpariert werden, andererseits können jedoch auch bei der
Schichtdeposition in situ verschiedene Phasen in einer Schicht heranwachsen. Zudem können
Schichten hergestellt werden, die aus einer Matrix aus einem Grundmaterial bestehen und
inkorporierte Partikel, Fasern oder Nanoröhrchen aus einem anderen Material enthalten. Auf-
grund der Erfolge der Nanotechnologie bei der Präparation kleiner Teilchen in den letzten
Jahren, bietet der Matrix-Partikel-Ansatz viele neue, interessante Möglichkeiten für die Her-
stellung dünner Kompositschichten. Bei dünnen Schichten mit Schichtdicken von höchstens
einigen Mikrometern ist es nämlich sehr wichtig, dass die Gröÿe der einzubettenden Partikel
im Submikrometer- oder Nanometerbereich liegt, um die Struktur der Schicht nicht zu stark
zu modi�zieren.
Anfang der Neunziger Jahre konnten am Weizmann Institut in Israel erstmals Partikel aus
Wolframdisul�d hergestellt werden, die geschlossene, gekrümmte Viel�ächler sind und Teil-
chendurchmesser um die 100 nm aufweisen [1,2]. Aufgrund ihrer Struktur werden diese Teilchen
als anorganische Fullerene bezeichnet. Sowohl Wolframdisul�d als auch das ähnlich aufgebaute
Molybdändisul�d sind seit langem als dünne Schichten oder in Form von mikrometergroÿen,
ebenen Plättchen herstellbar und in diesen Modi�kationen bekannte Festschmiersto�e. Auch
die fullerenartigen Partikel zeigten in tribologischen Experimenten bald eine stark reibungs-
mindernde Wirkung. Dabei wurden WS2-Partikel, die inzwischen in industriellem Maÿstab
produziert werden können, z. B. schon erfolgreich als Zusatz zu Schmierölen [3�7], zur Im-
prägnierung poröser Metalle [4, 8] oder eingeschlossen in galvanische Ni-P-Schichten [9, 10]
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10 KAPITEL 1. EINLEITUNG

verwendet. Die Einbettung von fullerenartigem Wolframdisul�d in andere Verschleiÿ- und
Kratzschutzschichten zur Verbesserung der tribologischen Eigenschaften wird zur Zeit inten-
siv erforscht, unter anderem im EU-Projekt FOREMOST (FP6-515840), in dessen Rahmen
auch diese Arbeit entstand. Der Einschluss von anorganischen Fullerenen in Sol-Gel-Schichten
wurde zuvor noch nicht untersucht.
Das nass-chemische Sol-Gel-Verfahren stellt eine verhältnismäÿig einfache und kostengünstige
Methode zur Präparation dünner Schichten dar, mit dem bereits verschiedene kleine Partikel
erfolgreich in Schichten mit einer Matrix aus einem anderen Material inkorporiert wurden,
wie z. B. SiO2- und Al2O3-Partikel in eine Matrix aus organisch modi�ziertem Silikat [11].
Im Vergleich zu PVD-Verfahren treten beim Sol-Gel-Verfahren keine Abschattungse�ekte auf-
grund der Partikel ein. Auÿerdem können für die Matrix Materialien mit sehr unterschiedlichen
mechanischen Eigenschaften abgeschieden werden; sowohl sehr steife, keramische Materialien,
wie Aluminiumoxid und Titandioxid, als auch deutlich weichere organisch-anorganische Hy-
bridschichten, die u. a. als Kratzschutzschichten auf Glas oder Polymeren Verwendung �nden,
sind möglich. Das Matrixmaterial sollte hierbei so gewählt werden, dass die entstehende Kom-
positschicht für eine eventuelle spätere Anwendung geeignete mechanische Eigenschaften wie
Härte und Elastizitätsmodul (kurz E-Modul) aufweist.

1.2 Fragestellung und Ziel der Dissertation

In der vorliegenden Dissertation werden die Eigenschaften von dünnen Schichten aus Alumini-
umoxid und organisch modi�ziertem Siliziumoxid untersucht, die anorganische fullerenartige
Wolframdisul�d-Partikel enthalten. Das Ziel dieser Untersuchung besteht darin, die Struktur
und den Aufbau der mittels eines Sol-Gel-Verfahrens hergestellten Kompositschichten zu er-
mitteln und ein Verständnis für das mechanische und tribologische Verhalten der Schichten
aufgrund der inkorporierten Wolframdisul�d-Partikel zu entwickeln.
In dieser Arbeit wird drei grundlegenden Fragestellungen nachgegangen. Erstens wird un-
tersucht, wie sich WS2-Partikel in dünne Sol-Gel-Schichten einbetten lassen. Dazu werden
zwei verschiedene Schichtsysteme präpariert. Dabei wird als Matrix zum einen Aluminium-
oxid (Al2O3) und zum anderen organisch modi�ziertes Siliziumoxid (Ormosil) gewählt. Die
beiden Materialien unterscheiden sich deutlich bezüglich ihrer mechanischen Eigenschaften
und werden jeweils über einen angepassten Sol-Gel-Prozess hergestellt. Mittels (elektronen-
)mikroskopischer und röntgenographischer Messverfahren wird untersucht, wie gezielt die WS2-
Partikel in die beiden Matrizen eingebaut werden können (u. a. quantitativ), wie sie in der
Kompositschicht vorliegen (aggregiert oder vereinzelt, homogen oder ungleichmäÿig verteilt)
und ob Matrix und Partikel chemisch miteinander reagieren.
Als zweites werden die mechanischen Eigenschaften der WS2-haltigen Kompositschichten un-
tersucht. Zwei wichtige Eigenschaften von dünnen Schichten sind hierbei die Rauheit der
Schichtober�äche sowie die Haftung auf dem Substrat. Hier ist zu klären, ob sich die Komposit-
schichten aufgrund der eingebauten WS2-Partikel anders verhalten als undotierte Al2O3- und
Ormosilschichten. Die Härte und der E-Modul der Kompositschichten ergeben sich aus dem
Zusammenspiel der Eigenschaften von Matrix und WS2-Partikeln sowie eventuell zusätzlicher
Grenz�ächene�ekte. Mit Hilfe von Nanoindentation wird ermittelt, welchen Ein�uss die einge-
brachte Menge der WS2-Partikel hat. Die mechanischen Eigenschaften von Sol-Gel-Schichten
werden auÿerdem stark durch den Herstellungsprozess beein�usst. Insbesondere die Tempe-
ratur während der Temperung der Schichten ist ein wichtiger Ein�ussfaktor und wird daher
ebenfalls untersucht. Interessant ist hierbei auch der Vergleich der Kompositschichten mit un-
terschiedlicher Matrix, da Aluminiumoxid im Verhältnis zu Wolframdisul�d im Allgemeinen
deutlich steifer ist, während organisch modi�ziertes Siliziumoxid ähnliche mechanische Eigen-
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schaften wie Wolframdisul�d aufweist. Um die Messergebnisse besser einordnen zu können,
wird zudem rechnerisch ein e�ektiver E-Modul für die Kompositschichten mit Hilfe von ver-
schiedenen Modellvorstellungen sowie eine e�ektive Härte über eine Mischungsregel bestimmt.
Da über die mechanischen Eigenschaften von einzelnen anorganischen fullerenartigen WS2-
Partikel relativ wenig bekannt ist, wird auÿerdem ein Versuch unternommen, indirekt über
eine Eindruckmessung von an der Schichtober�äche be�ndlichen Partikeln sowie von verriebe-
nem WS2-Pulver eine obere und untere Grenze für den E-Modul der Partikel zu ermitteln.
Den dritten Schwerpunkt dieser Dissertation bildet die Untersuchung des tribologischen Ver-
haltens der Kompositschichten im Vergleich zu reinen Al2O3- oder Ormosilschichten. Die rei-
bungsmindernde Wirkung von Festschmiersto�en in tribologischen Kontakten beruht im All-
gemeinen darauf, dass sich ein sogenannter Tribo�lm aus Schmiersto� zwischen den reibenden
Körpern ausbildet. In der Literatur wird für anorganische Fullerene aus Wolfram- oder Mo-
lybadändisul�d, die z. B. als Zusatz zu einem Schmieröl zur Reibungsminderung eingesetzt
werden, zur Zeit ein Mechanismus diskutiert, bei dem es durch den Druck der reibenden Kör-
per zu einem Aufbrechen der Partikel bzw. Abscheren äuÿerer Materiallagen kommt und so
ein Tribo�lm gebildet werden kann [6, 12�14]. Dieses Modell setzt voraus, dass sich der Fest-
schmiersto� im Kontaktbereich der reibenden Körper be�ndet. Wenn nun die anorganischen
fullerenartigen WS2-Partikel in eine Schicht eingebettet werden, müssen sie in einem tribolo-
gischen Kontakt erst aus der Matrix herausgelöst werden. Es stellt sich daher die Frage, ob
dieses Modell auch für die untersuchten Sol-Gel-Schichten mit eingeschlossenen WS2-Partikeln
zutri�t. Mittels einer Kugel-Scheibe-Geometrie wird daher für trockenes Gleiten der Reibko-
e�zient von Schichten mit und ohne inkorporiertes Wolframdisul�d gemessen und überprüft,
ob eine reibungsmindernde Wirkung durch die eingebrachten WS2-Partikel auftritt, wie stark
sie ist und wie lange sie anhält. Zudem wird ermittelt, welchen Ein�uss die Parameter des
Triboversuchs, wie die aufgebrachte Last oder die Luftfeuchte, haben. Desweiteren �ndet eine
Untersuchung des in der Reibspur entstehenden Tribo�lms statt.
Diese Dissertation ist so gegliedert, dass zuerst grundlegende Eigenschaften von Komposit-
schichten und anorganischen Fullerenen, insbesondere aus Wolframdisul�d, sowie von Sol-Gel-
Schichten aus Aluminiumoxid und organisch modi�ziertem Siliziumoxid dargestellt werden. Es
folgt in Kapitel 3 eine Beschreibung des experimentellen Vorgehens bezüglich der Präparation
und der Charakterisierung der Sol-Gel-Schichten und des WS2-Pulvers. Den Schwerpunkt der
Arbeit bildet die Darstellung der Ergebnisse der strukturellen, mechanischen und tribologi-
schen Untersuchungen in Kapitel 4. Die Diskussion dieser Ergebnisse und der Vergleich mit
Werten und Modellvorstellungen aus der Literatur folgt im nächsten Kapitel. Daran schlieÿen
sich die Zusammenfassung der Dissertation und ein kurzer Ausblick an (Kapitel 6).
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Kompositschichten

Ein wichtiges Ziel in der Dünnschichttechnik besteht in der Präparation von Schichten mit
maÿgeschneiderten Eigenschaften. Aus diesem Grund gewinnen Kompositschichten, deren Ei-
genschaften durch das Zusammenspiel der einzelnen Materialien entstehen, eine immer gröÿere
Bedeutung. Bezüglich ihrer Struktur können dabei mehrere grundsätzliche Typen von Kom-
positschichten unterschieden werden, die in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt sind und
prinzipiell auch miteinander kombiniert werden können.

Abbildung 2.1: Verschiedene Formen an Kompositschichten: Ungeordnete Phasen aus verschie-
denen Materialien (links), Schichtstapel aus mehreren Einzelschichen (Mitte) sowie Kompo-
sitschichten bestehend aus einer Matrix mit eingebetteten Partikeln oder Fasern (rechts).

Die erste Art von Kompositschicht setzt sich aus zwei oder mehr Materialien zusammen, die
als ungeordnete Phasen in der Schicht vorliegen. Der zweite Typ Kompositschicht besteht aus
einem Schichtstapel, der durch das sukzessive Abscheiden von Einzelschichten erzeugt wird. Im
dritten Fall schlieÿlich wird die Kompositschicht aus einer Matrix mit eingebetteten Partikeln,
Fasern oder Nanoröhrchen gebildet. In diesem letzten Fall kann zudem noch unterschieden
werden zwischen Schichten, bei denen in-situ während der Präparation die Partikel entste-
hen und solchen, die vorgefertigte Partikel enthalten. Die Entscheidung für einen bestimmten
Kompositschichttypen hängt nicht nur von der späteren Anwendung, sondern auch von der
gewählten Methode der Schichtpräparation ab. Die in dieser Arbeit untersuchten Sol-Gel-
Schichten enthalten vorgefertigte fullerenartige WS2-Partikel und gehören darum der letzten
Gruppe an.

2.1.1 Schichten für tribologische Anwendungen

Die Minderung von Reibung und der Schutz vor Verschleiÿ sind typische Anwendungen für
dünne Schichten. Dabei geschieht der Verschleiÿschutz klassischerweise durch Hartsto�schich-
ten wie z. B. Titannitrid (TiN) oder harte Kohlensto�schichten (z. B. DLC-Schichten), wäh-
rend für den Kratzschutz von Polymeren oder Gläsern beispielsweise organisch modi�zierte
Siliziumoxidschichten verwendet werden [15]. Für die Verminderung von Reibung erfolgt häu-

13
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�g eine Beschichtung mit weicheren Materialien wie Graphit oder Molybdändisul�d [16] oder
es werden Schmieröle bzw. -fette oder aufgebürstete Trockenschmiersto�e verwendet. Zuneh-
mend werden jedoch auch Kompositschichten präpariert, um eine verbesserte oder erweiterte
Funktionalität zu erreichen.
Die Härte und Abriebfestigkeit von Schichten werden durch die Inkorporation von Partikeln
verbessert, die eine höhere Härte als die Schichtmatrix aufweisen. So können Polymerschichten
durch die Zugabe von Partikeln aus Silizium- oder Aluminiumoxid verstärkt werden [11, 17],
was unter tribologischer Belastung zu einer Verringerung des Verschleiÿes der Schicht führt.
Auch Kohlensto�nanoröhrchen können zur Materialverstärkung verwendet werden, wobei nur
sehr geringe Konzentrationen von 1 % bis 2 % erforderlich sind [17,18]. Die Zugabe von kleinen
Fasern, wie z. B. von Böhmitnanofasern in einer Glymomatrix, kann auch bewirken, dass die
Ausbreitung von Rissen in der Schicht vermindert wird [19]. Schichten aus Molybdändisul�d,
welches als guter Festschmiersto� bekannt ist, erlangen durch die Zugabe von Metallen, wie
insbesondere Titan, eine höhere Abriebfestigkeit [20].
Im umgekehrten Fall können die Reibeigenschaften harter Schichten durch die Zugabe einer
Festschmiersto�phase verbessert werden. Die Präparation alternierender harter und weicher
Phasen stellt eine Möglichkeit dar. So wurden z. B. Schichtsysteme bestehend aus hartem
Titan- oder Chromnitrid und dem Festschmiersto� Molybdändisul�d durch Sputtern herge-
stellt [20]. Auch Bronzeschichten mit eingebetteten Graphitphasen weisen einen deutlich gerin-
geren Reibkoe�zienten als reine Bronzeschichten auf, besitzen jedoch auch eine verminderte
Härte [21]. Für bestimmte Anwendungen kann zudem die Präparation einer harten Kompo-
sitschicht mit verschiedenen, inkorporierten Festschmiersto�phasen aus beispielsweise Graphit
und Molybdändisul�d, die sich in ihren Eigenschaften und den nötigen Parameterbereichen
ergänzen, sinnvoll sein [22]. Auch in harten Polymeren wie Polyetheretherketon (PEEK) kann
die Inkorporation von Polytetra�uorethylen (PTFE, �Te�on�) zu einem verbesserten Reibver-
halten führen [17].

2.1.2 E�ektive Materialeigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften einer Kompositschicht, wie Härte und E-Modul, werden durch
die Eigenschaften der verschiedenen Materialphasen bestimmt. Bei einer Matrix mit inkorpo-
rierten Partikeln spielen beim resultierenden e�ektiven E-Modul des Komposits insbesondere
die E-Moduln sowie die Poissonzahlen von Matrix und Partikeln eine Rolle. Auch die Bindung
der zwei Phasen aneinander kann das Verhalten der Kompositschicht beein�ussen [23]. Die
e�ektive Härte des Komposits ergibt sich zwar hauptsächlich aus den Härten des Matrix- und
des Partikelmaterials, doch stellt auch hier die Übergangszone zwischen den zwei Phasen einen
wichtigen Ein�uss dar. Auftretende Grenz�ächene�ekte sind so zum Beispiel der Grund für
die bei bestimmten Schichtstapeln, bestehend aus einer Reihe von Einzelschichten mit einer
typischen Schichtdicke im Bereich einiger Nanometer, auftretende �Superhärte�, die mit den
Eigenschaften der Einzelkomponenten nicht erklärt werden kann [24�28].
Im Fall einer Matrix mit eingebetteten Partikeln spielt nicht nur die Menge der Partikel, son-
dern auch deren Gröÿe und Verteilung eine wichtige Rolle [23,29]. Im Fall einer dünnen Schicht
ist auch das Verhältnis der Teilchengröÿe zur Schichtdicke wichtig, da ab einer bestimmten
Partikelgröÿe die Ausbildung einer geschlossenen, glatten Schicht nicht mehr gewährleistet
ist. Zudem kann die Präsenz der Partikel die Ausbildung der Matrix beein�ussen, z. B. bei
einer Polymermatrix die Polymerisation [30], und so deren Eigenschaften ändern. Bei nicht-
sphärischen Partikeln kann zudem die Orientierung der Teilchen den E-Modul des Kompo-
sits beein�ussen. So zeigten z. B. Glimmer/Graphit-Komposite einen richtungsabhängigen E-
Modul, der durch die Ausrichtung der Glimmerpartikel verursacht wird [31].
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Die Inkorporation von Partikeln in eine Schicht kann neben Härte und E-Modul unter Um-
ständen auch die Sprödigkeit, Bruchfestigkeit und Porosität der Schicht modi�eren und die
Haftung auf dem Substrat sowie die Ober�ächenrauheit beein�ussen. Die Berücksichtigung al-
ler E�ekte setzt eine genaue Kenntnis des Kompositsystems und der einzelnen Phasen voraus,
was bei neuen Schichtsystemen im Allgemeinen nicht der Fall ist. Aus diesem Grund muss hier
auf eine Reihe an Näherungsformeln zurückgegri�en werden.
Unter der Annahme, dass sich das Kompositmaterial wie ein �e�ektives� Material verhält,
wurden analytische Modelle entwickelt, welche für eine Matrix mit eingebetteten Partikeln
einen e�ektiven E-Modul E liefern [11,32]. Dabei wird in der Literatur aufgrund der vielfältigen
Anwendungen insbesondere der Fall einer weichen Matrix mit harten Füllpartikeln untersucht.
Die einfachsten Modelle benötigen als Parameter den Volumenanteil Φ und den E-Modul Ep

der Partikel sowie den E-Modul Em der Matrix. Zwei einfache Modelle, die eine obere und
eine untere Grenze für den e�ektiven E-Modul eines Komposits angeben, sind die Modelle von
Voigt und Reuss. Das Modell von Voigt beschreibt den Fall, dass in beiden Phasen die gleiche
Dehnung auftritt [33]:

E = Em(1− Φ) + ΦEp (2.1)

Reuss entwickelte dagegen eine Berechnungsformel für den Fall, dass in den zwei Phasen eine
gleiche Spannung herrscht [34]:

E =
(

1− Φ
Em

+
Φ
Ep

)−1

(2.2)

Ein etwas komplexeres Modell wurde von Ishai und Cohen für kubische Einschlüsse in einer
kubischer Matrix mit einer gleichmäÿigen Dehnung an den Grenz�ächen und perfekter Haftung
aufgestellt [35,36]:

E = Em + EmΦ
[
Ep

Em
/

(
Ep

Em
− 1
)
− Φ1/3

]−1

(2.3)

Von Paul stammt eine ähnliche Formel für den E-Modul für den Fall eines kubischen Einschlus-
ses in einer kubischen Matrix mit einer gleichmäÿigen Spannung an den Grenz�ächen [37]:

E = Em

 1 +
(

Ep

Em
− 1
)

Φ2/3

1 +
(

Ep

Em
− 1
) (

Φ2/3 − Φ
)
 (2.4)

Ju und Chen entwickelten ein Modell für eine Matrix mit inkorporierten sphärischen Partikeln,
die elastisch isotrop sind [38]:

E = Em

(
1 +

3(1− νm)(Ep − Em)Φ
3(1− νm)Em + (1− Φ)(1 + νm)(Ep − Em)

)
(2.5)

Als zusätzlicher Parameter wird hier die Poissonzahl νm der Matrix benötigt. Für den Fall der
Wechselwirkung von Matrix und Partikeln wurde dieses Modell später noch weiter entwickelt
[39]. Neben analytischen Berechnungen erfolgen auch vielfach Simulationsrechnungen mittels
Finiten Elementen, die die Berücksichtigung weiterer Parameter oder lokaler Inhomogenitäten
erlauben [40,41].
Für eine erste Näherung kann für die Ermittlung der e�ektiven Härte einer Kompositschicht
eine einfache Mischungsregel verwendet werden [11]:

H = ΦHp + (1− Φ)Hm (2.6)
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Die genauere Berechnung einer e�ektiven Härte gestaltet sich meist schwieriger als beim E-
Modul, da hier Grenz�ächene�ekte und Wechselwirkungen zwischen Matrix und Partikeln
häu�g nicht vernachlässigt werden können. Aus diesem Fall enthalten analytische Modelle für
die e�ektive Härte in der Regel die Bestimmung zusätzlicher Parameter durch numerische
Berechnungen oder Finite-Elemente-Simulationen [42].
Um experimentell diese Modelle überprüfen zu können, ist die Bestimmung der Eigenschaften
der Kompositschicht sowie der Matrix- und der Partikeleigenschaften wichtig. Dabei ergibt
sich zum einen bei dünnen Schichten die Schwierigkeit, die mechanischen Eigenschaften ohne
verfälschenden Substratein�uss zu ermitteln (siehe Kapitel 3.3.3), zum anderen stellt sich die
Frage, wie die Eigenschaften kleiner Partikel bestimmt werden können. Gerade Nanopartikel
können sich von Volumenmaterial bezüglich ihres mechanischen Verhaltens deutlich unter-
scheiden. Ein Beispiel hierfür sind Nanoröhrchen aus Kohlensto�, die aufgrund ihres hohen
Aspektverhältnisses sehr hohe Zugfestigkeiten erreichen können [43]. Während die mechani-
schen Eigenschaften von Nanoröhrchen in Längsrichtung mittels Zugversuchen charakterisiert
werden können, müssen für die Untersuchung von Partikeln mit einer anderen Gestalt und
Submikrometergröÿe auch andere Methoden verwendet werden. Nanopartikel, z. B. aus Si-
lizium, die fest mit einem Substrat verbunden sind, können mit Hilfe von Nanoindentation
(siehe Kapitel 3.3.3) untersucht werden [44�47]. Die Lokalisation der Partikel erfolgt hierbei
durch Abscannen der Probenober�äche mit der Nanoindentationsspitze oder der Spitze eines
Rasterkraftmikroskops (AFM) und ermöglicht so einen zielgenauen Eindruckversuch. Das De-
formationsverhalten einzelner Si-Nanopartikel mit etwa 50 nm bis 100 nm Durchmesser wurde
zudem schon mit Kompressionsversuchen analysiert [48]. Die Untersuchung kleiner Partikel
gestaltet sich jedoch weiterhin sehr schwierig bzw. kann nur indirekt erfolgen [49], wenn die
Teilchen nicht fest mit einem ebenen Substrat verbunden sind oder sich nicht sicher vereinzeln
und handhaben lassen.

2.2 Anorganische Fullerene

2.2.1 Struktur von anorganischen Fullerenen

Als anorganische fullerenartige Materialien wird eine Gruppe von anorganischen Materialien
bezeichnet, die sowohl als ebene Schichten bestehend aus parallelen Materiallagen mit einer
hexagonalen Grundstruktur präpariert werden können, als auch als geschlossene kleine Parti-
kel. Diese Teilchen haben Durchmesser von typischerweise 5 nm bis 300 nm, und weisen eine
Zwiebelstruktur auf, bestehend aus bis zu 100 äuÿeren Materiallagen und einem hohlen Kern
in der Mitte. Abbildung 2.2 zeigt anorganische fullerenartige Partikel aus Wolframdisul�d.
In Analogie zum Kohlensto� mit seiner ebenen, geschichteten Graphitstruktur einerseits sowie
den geschlossenen Fullerenformen andererseits entstand der Begri� �anorganisches Fulleren�.
Anorganische Fullerene konnten erstmals zu Beginn der 1990er Jahre am Weizmann Institut
in Israel von Reshef Tenne und seiner Arbeitsgruppe synthetisiert werden [1,2,50]. Die hierfür
verwendeten Materialien waren Wolframdisul�d (WS2) und Molybdändisul�d (MoS2). Seitdem
wurden viele weitere anorganische fullerenartige Materialien identi�ziert. Hierzu zählen andere
Sul�de wie z. B. TiS2, Selenide, Bromide und Chloride wie z. B. NiBr2 und NiCl2, eine Reihe
von Oxiden wie V2O5 sowie Bornitrid [51�53].
Wie in Abbildung 2.2 zu sehen ist, sind fullerenartige WS2-Partikel keine perfekten Kugeln,
sondern Viel�ächler. Simulationsrechnungen für MoS2-Partikel, die von ihren Eigenschaften
den WS2-Partikeln stark ähneln, gekoppelt mit einer TEM-Untersuchung, haben gezeigt, dass
insbesondere Partikel mit Oktaeder-, Dodekaeder- sowie dreieckiger Prismenfom energetisch
stabil sind [54]. Diese Strukturen sind teilweise jedoch stark gedehnt und die Anzahl an De-
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(a) (b) (c)

Abbildung 2.2: TEM-Aufnahmen von anorganischen fullerenartigen WS2-Partikeln mit typi-
schen Viel�ächlerformen. In den Bildern 2.2(b) und 2.2(c) sind am Rand der Partikel einzelne
WS2-Lagen zu erkennen (Bilder und Partikel von NanoMaterials Ltd., Israel).

fekten ist relativ hoch.
Zusätzlich zu den fullerenartigen Strukturen können von den meisten derartigen Materialien,
wie z. B. auch von WS2 und MoS2, Nanoröhrchen hergestellt werden. Ähnlich wie bei Kohlen-
sto�nanoröhrchen können dabei sowohl ein- als auch mehrwandige Nanoröhrchen präpariert
werden. WS2-Nanoröhrchen sind Halbleiter und können Durchmesser von lediglich 1 nm bis
hin zu 100 nm erreichen, bei einer Länge von ca. 2 µm bis 30 µm [2,51,55]. Neben fullerenar-
tigen Einzelpartikeln können auÿerdem dünne Schichten hergestellt werden, die während der
Schichtpräparation in-situ entstandene fullerenartige Strukturen, d. h. gekrümmte, geschich-
tete Materiallagen, enthalten. Typische Schichtsysteme bestehen unter anderem aus Nitriden
(CNx [56, 57]) oder Phosphiden des Kohlensto�s (CPx [58]).

2.2.2 Herstellung und Eigenschaften von Wolframdisul�d

Die ersten anorganischen fullerenartigen Partikel aus Wolfram- oder Molybdändisul�d wur-
den in dünnen Schichten beobachtet, die durch Sul�dierung von WO3- bzw. MoO3-Schichten
unter reduzierender Atmosphäre bei 850 ◦C entstanden waren [1]. Heutzutage wird fulleren-
artiges Wolframdisul�d dagegen im industriellen Maÿstab aus Wolframoxid-Partikeln (WO3)
erzeugt [59]. Auch die für diese Arbeit verwendeten WS2-Partikel wurden so hergestellt. Abbil-
dung 2.3 zeigt schematisch, wie die Umwandlung der Oxidpartikel zum fullerenartigen Sul�d
geschieht. Die Ober�äche der polykristallinen Oxidpartikel mit Durchmessern von einigen zehn
bis hundert Nanometern wird in einem Reaktor bei Temperaturen von etwa 900 ◦C durch H2-
bzw. N2-Gas reduziert. Innerhalb von wenigen Sekunden erfolgt dann durch einströmendes
H2S-Gas die Bildung einer geschlossenen, molekularen WS2-Lage, die das WO3-Teilchen um-
schlieÿt. In den nächsten Minuten setzt sich das Wolframoxid weiter von auÿen nach innen zum
Sul�d um [2,59,60]. Die fertigen WS2-Partikel bestehen schlieÿlich aus mehreren äuÿeren Lagen
mit einem hohlen Kern in der Mitte. Kleinere Mengen an fullerenartigem WS2 können auch in
einem Rohrofen aus WO3-Partikeln vermischt mit Schwefelpulver hergestellt werden [61]. Dazu
wird das Pulvergemisch unter H2-Atmosphäre kontrolliert auf 900 ◦C erhitzt, was zur Entste-
hung von WS2 und H2O führt. Bei beiden Herstellungsartien bestimmt die Gröÿe und Form
der ursprünglichen Oxidpartikel die Eigenschaften der resultierenden Wolframdisul�dteilchen.
Die typische Gröÿe der für diese Arbeit verwendeten Wolframdisul�dpartikel liegt nach Anga-
ben des Herstellers (NanoMaterials Ltd., Israel) bei 80 nm bis 220 nm Durchmesser mit einer
Dichte von ca. 7 g/cm3. Die Partikel sind in Luft bis zu einer Temperatur von etwa 350 ◦C
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Abbildung 2.3: Herstellung von Wolfram- oder Molybdändisul�d bzw. -selenid (MX2 mit M =
W, Mo und X = S, Se) durch Reduktion und anschlieÿende Sul�dierung der Metalloxidpartikel
im Gasstrom [60].

chemisch stabil; bei höheren Temperaturen erfolgt die Rückumwandlung zu WO3. In Vakuum
bzw. unter Schutzgasatmosphäre bleibt Wolframdisul�d bis zu deutlich höheren Temperatu-
ren von etwa 1000 ◦C chemisch stabil [62,63]. Erste Versuche zeigten, dass bei Inhalation oder
Hautkontakt mit kleinen Mengen an fullerenartigen Partikeln keine akut toxische Wirkung
auftritt [64].

c

Abbildung 2.4: Struktur von Wolfram- und
Molybändisul�d: Die Schwefelatome sind ko-
valent an die Metallatome gebunden, wäh-
rend zwischen den Schwefelatomen benachbar-
ter Ebenen deutlich schwächere van der Waals-
Kräfte wirken (modi�ziert nach [14]).

Die Kristallstruktur der zwei Dichalkogenide Wolframdisul�d und Molybdändisul�d ist sehr
ähnlich und schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt. Wolframdisul�d weist im Allgemeinen
eine geschichtete hexagonale Kristallstruktur auf, die kurz als 2H -WS2 bezeichnet wird, wobei
H für hexagonal steht und die Zahl 2 die Anzahl der Ebenen S-W-S in der Elementarzelle
angibt [63]. Die Metallatome bilden im Kristall ebene Sechserringe mit einem weiteren Metall-
atom in der Mitte, wobei jedes Wolframatom trigonal prismatisch koordiniert und kovalent an
sechs Schwefelatome gebunden ist. Die Periode c/2 zweier benachbarter WS2-Lagen beträgt
bei WS2-Volumenmaterial sowie gröÿeren Partikeln etwa 6,15 Å [2]. Bei kleineren fulleren-
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artigen WS2-Partikeln ist dieser Abstand aufgrund der notwendigen Krümmung der Ebenen
meist leicht erhöht auf etwa 6,2 Åbis 6,5 Å. Zudem treten insbesondere an den Kanten der
Viel�ächler verstärkt Defekte auf, wie z. B. das Vorkommen von Dreier- und Viererringen [60].
Aufgrund der relativ schwachen van der Waals-Bindungskräfte zwischen den Schwefelatomen
von benachbarten Lagen, können verschiedene WS2-Lagen schon bei geringen Scherkräften
leicht gegeneinander gleiten. Dies macht Wolframdisul�d sowie das ähnlich aufgebaute Mo-
lybdändisul�d zu guten Festschmiersto�en und damit wohl geeignet für tribologische Anwen-
dungen, wie im nächsten Abschnitt näher erläutert wird.
Für gesputterte Schichten aus Wolfram- oder Molybdändisul�d werden mit Hilfe der instru-
mentierten Eindringprüfung eine Härte von typischerweise 0,6 GPa und ein E-Modul von
7,2 GPa gemessen [65�67]. Eine Methode für die direkte Messung dieser mechanischen Ei-
genschaften einzelner fullerenartiger WS2-Partikel oder vergleichbarer Partikel mit ähnlicher
Struktur wurde noch nicht entwickelt (siehe auch Abschnitt 2.1.2). An WS2-Nanoröhrchen,
die zwischen zwei AFM-Spitzen geklebt wurden, werden jedoch bereits erfolgreich Zug- und
Biegeversuche durchgeführt. Der so für die Längsrichtung der Röhrchen ermittelte E-Modul
beträgt (152±68) GPa, wobei molekulardynamische Simulationen zeigen, dass die niedrigeren
Messwerte auf intrinsische Defekte zurückzuführen sind [68, 69]. Die Zugfestigkeit schwankt
zwischen 4 GPa und 16 GPa und ist damit im Allgemeinen geringer als bei mehrwandigen
Kohlensto�nanoröhrchen, für die unter ähnlichen Bedingungen Zugfestigkeiten von 11 GP bis
hin zu 260 GPa gemessen wurden [43,70].
Kompressionsversuche an fullerenartigem Wolframdisul�dpulver zeigen, dass bei einem aufge-
brachtem Druck von 500 MPa die Struktur der Teilchen weitgehend erhalten bleibt und es nur
vereinzelt zu einem Abscheren äuÿerer WS2-Lagen kommt [71]. Die Stabilität von fullerenarti-
gen WS2-Partikeln scheint dabei stark von der Art der Lastaufbringung beein�usst zu werden.
So blieben in einer anderen Arbeit bei einem hydrostatischen Druck von bis zu 20 GPa ein
Groÿteil der untersuchten WS2-Partikel weitgehend intakt, während ein uniaxialer Druck von
1 GPa in einem Hertzschen Kontakt zum Aufbrechen aller Partikel führt [72]. Theoretische
Berechnungen für WS2-Partikel mit 60 nm Durchmesser führen zu dem Ergebnis, dass eine
Deformation dieser Teilchen um mehr als 10 nm zu einem Zerbrechen der ursprünglichen Form
führt [73,74]. Eine besondere Form der Belastung von Teilchen stellen sogenannte Schockwel-
len dar. WS2-Partikel, die zu Tabletten gepresst wurden, halten einer Belastung bis zu einem
Druck von etwa 25 GPa stand, ohne gröÿere Schäden zu erleiden, wobei kleinere Partikel mit
nahezu runder Form am langlebigsten sind [75,76].
Zu den möglichen Anwendungen von fullerenartigen Wolframdisul�dpartikeln gehört zum
einen die Anwendung als Festschmiersto� (wie in Abschnitt 2.2.3 näher erläutert wird), zum
anderen ist auch die Verwendung als Schockabsorber, beispielsweise für schusssichere Westen,
möglich. DaWolframdisul�d Licht im sichtbaren und nahen infraroten Bereich stark absorbiert,
ist eine weitere mögliche Anwendung für WS2-Nanopartikel der Einsatz in dünnen Schichten
für photothermische und -voltaische Anwendungen [77]. Als mögliche Anwendung für WS2-
Nanoröhrchen wird zudem sowohl der Bereich der Katalyse als auch die Verwendung als Elek-
trodenmaterial für Batterien diskutiert [51]. MoS2-Nanoröhrchen wurden auÿerdem bereits
als Grundlage genommen, um gezielt innerhalb sowie auf der Ober�äche der Nanoröhrchen
fullerenartige MoS2-Partikel wachsen zu lassen [78].

2.2.3 Verhalten von WS2 unter tribologischer Beanspruchung

Wolframdisul�d ist ebenso wie Molybdändisul�d schon seit langem als guter Festschmiersto�
bekannt, wobei in kommerziellen Anwendungen die Verwendung von Molybdändisul�d über-
wiegt. Die reibungsmindernde Wirkung der Dichalkogenide beruht dabei auf der typischen
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Schichtengitter-Struktur, die aufgrund der schwachen van der Waals-Bindungen zwischen be-
nachbarten Lagen schon bei relativ geringen Scherkräften ein Gleiten der einzelnen Lagen
gegeneinander ermöglicht. Für tribologische Anwendungen werden mittels (Magnetron-)Sput-
tern oder CVD-Verfahren dünne, reibungsmindernde Schichten aus Wolframdisul�d präpariert.
Auÿerdem werden WS2-Plättchen in Mikrometergröÿe hergestellt werden, was üblicherweise
durch die Zerteilung von WS2-Schichten geschieht. Diese Festschmiersto�-Partikel werden im
Allgemeinen nach ihrer hexagonalen Struktur als 2H -WS2 bezeichnet, während die anorgani-
schen Fullerene in der Literatur oft IF -WS2 genannt werden. 2H -WS2-Partikel können z. B.
als Zusatz zu Ölen und Fetten verwendet werden oder mittels eines Lösungsmittels auf ein Sub-
strat aufgebürstet werden. Vergleichbare MoS2-Partikel mit einer Gröÿe von 0,5 µm bis 1 µm
wurden auch schon in bis zu 10 µm dicke Epoxidschichten eingebettet, die in Schwingungs-
verschleiÿversuchen eine ähnliche Schmierwirkung wie gesputterte Molybdändisul�dschichten
aufweisen [79].
Die Schmierwirkung von Wolfram- und Molybdändisul�d in einem tribologischen Kontakt
beruht hauptsächlich auf der Ausbildung eines dünnen Films aus WS2 bzw. MoS2, der sich
in der Kontaktzone auf den Ober�ächen der reibenden Körpern formt. Dieser soganannte
Tribo�lm (auch Transfer�lm oder Reib�lm genannt) ermöglicht ein reibungsarmes Gleiten der
Ober�ächen gegeneinander und verringert so den Verschleiÿ der reibenden Körper [63]. Auf
Stahlsubstraten wird die Haftung dieses Tribo�lms durch die Ausbildung von Fe-S-Bindungen
befördert. Die Lebensdauer des Tribo�lms ist stark von der Art des tribologischen Kontaktes
und dem umgebenden Medium, wie z. B. Luft oder trockener Sticksto�, abhängig. In der Regel
kommt es schlieÿlich zu einer Oxidation des Wolframdisul�ds zu Wolframtrioxid (WO3) [80,81].
In trockenem Sticksto� beträgt der Reibkoe�zient µ von gesputterten WS2-Schichten auf ei-
nem Stahlsubstrat und mit einer Stahlkugel als Gegenkörper etwa 0,04 [82], für mittels CVD-
Verfahren hergestellte WS2-Schichten liegt µ unter 0,03 [83]. In Luft nimmt der Reibkoe�zient
deutlich zu und beträgt etwa 0,1 [66], was dem Verhalten von MoS2 ähnelt [79]. Im Gegen-
satz zu Graphit, welches sich insbesondere in feuchter Atmosphäre als Festschmiersto� eignet,
da eindringender Wasserdampf zwischen den Kohlensto�agen eingelagert wird und somit zu
einer Verringerung der Bindungskräfte zwischen benachbarten Lagen führt [63], nimmt die rei-
bungsmindernde Wirkung von Wolframdisul�d bei höherer Luftfeuchte ab. Bei einer relativen
Luftfeuchte von 90 % steigt der Reibkoe�zient von gesputterten WS2-Schichten rasch (d. h.
innerhalb von etwa 1000 Zyklen) auf 0,4 an [82].
Schon bald nach ihrer erstmaligen Synthese wurden auch fullerenartige WS2-Partikel auf eine
mögliche Eignung als Festschmiersto� untersucht. In den ersten tribologischen Versuchen wur-
den WS2-Partikel als Zusatz zu Schmierölen und Fetten verwendet, mit denen eine Stahl-Stahl-
Paarung geschmiert wurde [3, 5, 84]. Die Zugabe der anorganischen Fullerene führt zu einer
deutlichen Verringerung des Reibkoe�zienten und einer Verminderung des Abriebs. Verglichen
mit Ölen, die gröÿere 2H -WS2-Plättchen als Additive enthalten, schneiden die fullerenartigen
Teilchen insbesondere bei geringen Lasten und bei geringen Reibgeschwindigkeiten in den tri-
bologischen Versuchen besser ab. Erklärt wird dieser Unterschied von den Autoren mit einer
geringeren Anzahl von freien Bindungen aufgrund der geschlossenen Form der anorganischen
Fullerene und der dadurch geringeren Oxidationswahrscheinlichkeit [3]. Bei den WS2-Plätt-
chen treten freie Bindungen dagegen als sogenannte �dangling bonds� am Rand der Plättchen
auf [85]. Eine weitere vorgeschlagene Erklärung für die Schmierwirkung anorganischer Fulle-
rene ist die Möglichkeit fast sphärischer Partikel, als kleine Kugellager und Abstandshalter
zwischen den reibenden Körpern zu wirken [3]. Ein vergleichende tribologische Untersuchung
von fullerenartigen MoS2-Partikeln und ebenen CVD-Schichten aus MoS2 zeigt eine ähnliche
Wirkung der anorganischen Fullerene wie der CVD-Schichten in trockenem Sticksto� aber
einen geringeren Reibkoe�zienten für die IF -WS2-Partikel in feuchter Luft [13].
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Weitere Untersuchungen von in Öl bzw. Tetradecen dispergierten WS2-Partikeln zeigten, dass
die reibungsmindernde Wirkung von anorganischen Fullerenen weniger auf einer Kugellager-
Wirkung der Partikel, sondern vielmehr auf der Ausbilung eines dünnen WS2-Films auf den
reibenden Ober�ächen beruht [12,86]. Eine vergleichende Untersuchung von IF -WS2 und grö-
ÿeren 2H -WS2-Plättchen führte zu dem Ergebnis, dass der durch anorganische Fullerene gebil-
dete Schmier�lm die Ober�ächen der reibenden Körper gleichmäÿiger bedeckt [87]. Der WS2-
Transfer�lm ist zudem lastabhängig, wenn eine kritische Last überschritten wird, versagt die
Schmierwirkung [7].
Die Bildung des WS2-Tribo�lms kann mit einem einfachen Modell erklärt werden, welches in
Abbildung 2.5 dargestellt ist. Wenn anorganische Fullerene in den Kontaktbereich zweier rei-
bender Körper gelangen, kommt es bei ausreichendem Druck zu einem Aufbrechen der Partikel
und zu einem Abscheren äuÿerer Materiallagen. Diese WS2-Schichten haften an den Ober�ä-
chen der reibenden Körper und ermöglichen so ein reibungsarmes Gleiten der zwei Ober�ächen
gegeneinander, bis die Oxidation des im Allgemeinen aus mehreren Materiallagen bestehenden
Transfer�lms einsetzt [5,88]. Wie rasch äuÿere WS2-Lagen dabei in einem tribologischen Kon-
takt abscheren, hängt nicht nur von der aufgebrachten Last, sondern auch vom Material der
reibenden Körper ab. So kommt es bei keramischen Materialien im Vergleich zu Stahl deut-
lich schneller zu einem Aufbrechen der WS2-Partikel unter tribologischer Belastung [89]. Die
reibungsmindernde Wirkung von fullerenartigen Partikeln aus Molybdändisul�d kann mit der
Bildung eines ähnlichen Transfer�lms erklärt werden [90], während Kohlensto�nanoröhrchen
unter dem Ein�uss einer Scherkraft keinen schichtartigen, sondern einen amorphen Tribo�lm
formen [91].

Abbildung 2.5: Modell zum Verhalten von WS2-Partikeln in einem tribologischen Kontakt:
Durch den ausgeübten Druck der zwei reibenden Ober�ächen kommt es zu einem Abscheren
äuÿerer Wolframdisul�dlagen. Die WS2-Schichten haften an den Ober�ächen der reibenden
Körper und bilden einen die Reibung mindernden Tribo�lm, ehe es schlieÿlich zu einer Oxida-
tion des Wolframdisul�ds kommt (nach Stefan Csillag, Universität Stockholm [64]).

Bei in Schmierölen dispergierten WS2-Partikeln liegen in der Regel Agglomerate aus mehreren
WS2-Partikeln vor, deren Gröÿe durch eine längere Mischungsdauer verringert werden kann.
Es zeigt sich eine verbesserte Schmierwirkung und eine geringere Streuung der Messwerte bei
kleineren Agglomeratgröÿen [92,93]. Wichtig ist zudem, dass die Schmiersto�partikel rasch in
die direkte Reibzone zwischen die reibenden Ober�ächen gelangen, um eine längere Einlauf-
phase zu verhindern. In Reibversuchen mit leichten zusätzlichen Vibrationen der Gegenkörper
zeigen WS2-Partikel so eine besonders gute Wirkung [94].
Fullerenartige WS2-Partikel wurden in Öl dispergiert ebenfalls schon zur Imprägnierung von
porösen Metallen wie Bronze, Eisen und Eisen-Nickel-Kompositen verwendet [4, 8, 95]. In den
tribologischen Versuchen wurde eine reibungsmindernde Wirkung der Partikel beobeachtet,
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wobei diese auch bei hohen Lasten intakt blieben. Statt mit einem Abscheren äuÿerer Parti-
kellagen und der Bildung eines WS2-Schmier�lms auf den Ober�ächen der reibenden Körper,
wird die Wirkung des Wolframdisul�ds hier mit einem sogenannten �Third-Body-Modell� er-
klärt [4, 8].
Aufgrund ihrer geringen Partikelgröÿe ist es auÿerdem möglich, anorganische Fullerene auch in
dünne Schichten einzubauen, um das tribologische Verhalten dieser Schichten zu verbessern.
Mit einem elektrochemischen Verfahren wurden so fullerenartige WS2-Partikel in Nickel-Phos-
phor-Schichten auf Stahlsubstraten eingebettet. Verglichen mit reinen Ni-P-Schichten oder Ni-
P-Schichten mit inkorporierten 2H -WS2-Plättchen oder Graphiteinschlüssen, zeigen die fulle-
renhaltigen Kompositschichten den niedrigsten Reibkoe�zienten und den geringsten Verschleiÿ
unter tribologischer Belastung [9]. Ähnliche Ni-P-Schichten mit eingebetteten Fullerenen wur-
den ebenfalls bereits zur Beschichtung von dünnen Drähten verwendet, für die als eine mög-
liche Anwendung die Verwendung im medizinischen Bereich, wie z. B. als selbstschmierender
Zahnspangendraht, vorgeschlagen wird [10, 96]. Auch in eine Kobaltmatrix konnten IF -WS2-
Partikel elektrochemisch eingebettet werden [97].
Kompositschichten mit fullerenartigen WS2-Partikeln und einer Polymermatrix wurden eben-
falls schon präpariert. Als Matrixmaterialen wurden dabei Epoxidharz und Polyacetal (Del-
rin) [98] sowie Polyetheretherketon (PEEK) [99] verwendet. In allen drei Polymeren führen
wenige Gewichtsprozent Wolframdisul�d zu einer messbaren Verbesserung des tribologischen
Verhaltens. Auch in Polypropylenschichten können IF -WS2-Partikel eingebettet werden, was
zu einer Verbesserung des Kristallisationsverhaltens und der thermischen Stabilität der Schich-
ten führt [30].
Während die Einbettung von vorgefertigten fullerenartigen WS2-Partikeln in ausreichender
Menge und guter Verteilung mittels dieser chemischen Verfahren in dünne Schichten grund-
sätzlich funktioniert und zu einer Verbesserung des tribologischen Verhaltens der Schichten
führt, scheint dies mit gewöhnlichen PVD- oder CVD-Verfahren dagegen noch Schwierigkeiten
zu bereiten. Auch über eine Einbettung von fullerenartigen Wolframdisul�d-Partikeln in Sol-
Gel-Schichten wurde bisher in der Literatur nicht berichtet.

2.3 Sol-Gel-Verfahren

Das Sol-Gel-Verfahren ist ein naÿchemisches Verfahren zur Herstellung keramischer sowie hy-
brider organisch-anorganischer Materialien. Über einen Sol-Gel-Prozess können sowohl dünne
Schichten, als auch kleine Partikel und Fasern, Aerogele und Xerogele sowie monolithische Ma-
terialien hergestellt werden. Der Name des Verfahrens beschreibt die zwei typischen Stufen, die
jedes Produkt durchläuft: Zuerst wird ein Sol hergestellt, welches aus in einer Flüssigkeit fein
dispergierten kolloidalen Partikeln von etwa 1 nm bis 100 nm Gröÿe oder aus dispergierten
Oligomeren, d. h. verzweigten Makromolekülen, besteht. Dabei wird für die Erzeugung des
Sols in der Regel ein Präkursor verwendet, der auf in Wasser oder einer anderen Flüssigkeit
gelösten Metallalkoxiden oder -salzen beruht [15,100].
Im Sol kommt es aufgrund von Hydrolyse zur Ausbildung von Alykylgruppen:

M(OR)x + H2O↔ (RO)x−1M−OH + ROH (2.7)

Diese ermöglichen Kondensationsreaktionen, bei denen Metall-Sauersto�-Metall-Bindungen
(M-O-M) entstehen:

(RO)x−1M−OH + (RO)xM ↔ (RO)x−1M−O−M(RO)x−1 + ROH (2.8)

(RO)x−1M−OH + HO−M(OR)x−1 ↔ (RO)x−1M−O−M(RO)x−1 + HOH (2.9)
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In Folge der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen kommt es zu einemWachstum der Parti-
kel und zu einer verstärkten Polymerisierung, bis sich schlieÿlich ein festes Netzwerk innerhalb
der �üssigen Phase geformt hat, welches als Gel bezeichnet wird [100]. Durch Verdampfen des
Lösungsmittels entsteht aus dem Gel ein poröses Xerogel, welches durch Tempern in eine feste
und kompakte Form überführt werden kann. In Abbildung 2.6 sind diese Schritte dargestellt.

Abbildung 2.6: Herstellung dünner Schichten mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens

Die einzelnen Schritte des Sol-Gel-Prozesses werden durch viele Parameter beein�usst. Wich-
tige Faktoren sind die Konzentrationen der Komponenten im Sol, die bestimmend für die
Viskosität des Sols sind [101], die Art des Lösungsmittels, die Elektronegativität des Metalls
und die Gröÿe der Alkylgruppe, der ph-Wert sowie Temperatur und Druck [100]. So kann
z. B. über eine Modi�kation des pH-Wertes beein�usst werden, ob sich ein fein verästeltes
Gel ausbildet oder Partikel aus dem Sol ausfallen [15]. Zu den Vorteilen des Sol-Gel-Prozesses
gehört, dass im Gegensatz zu CVD- oder PVD-Prozessen keine aufwändige Vakuumsappa-
ratur erforderlich ist. Durch die Präparation aus einer �üssigen Phase können zudem kleine,
dispergierte Partikel in eine Schicht inkorporiert werden. Allerdings ist nicht jedes Material
über einen Sol-Gel-Prozess herstellbar. Die Fülle der Ein�ussfaktoren erfordert auÿerdem eine
genaue Kenntnis der ablaufenden chemischen Prozesse, ermöglicht aber auch die Steuerung
bestimmter Schichteigenschaften, wie z. B. der Porosität.

2.3.1 Präparation dünner Schichten

Die Abscheidung dünner Schichten auf einem Substrat ist mit Hilfe mehrerer Beschichtungs-
verfahren möglich, deren Wahl hauptsächlich von der Geometrie des Substrates bestimmt wird.
Dabei wird das Substrat üblicherweise mit dem �üssigen Sol beschichtet. Aufgrund der ein-
setzenden Verdunstung des Lösungsmittels kommt es dabei zu einer starken Erhöhung der
Partikelkonzentration, was als Auslöser für die Ausbildung von Bindungen der Partikel unter-
einander und die Entstehung eines Gels wirkt.
Die am häu�gsten verwendeten Abscheidemethoden sind die Tauchbeschichtung (engl. dip-coa-
ting), die auch für die in dieser Arbeit untersuchten Schichtsysteme angewendet wurde, und die
Schleuderbeschichtung (engl. spin-coating). Bei der Tauchbeschichtung wird das gründlich ge-
reinigte Substrat in das Sol für eine de�nierte Zeit eingetaucht und dann mit einer konstanten
Geschwindigkeit herausgezogen. Die Dicke des auf dem Substrat anhaftenden Flüssigkeits�lms
wird bestimmt durch das sich einstellende Gleichgewicht aus der Haftkraft und der Gravita-
tionskraft, die zu einem Abtropfen der Flüssigkeit führt. Entscheidend sind hierbei die Dichte
ρ und die Viskosität η des Sols sowie die Ziehgeschwindigkeit u0. Die starke Verdunstung des
Lösungsmittels führt in der Regel zu einem Zusammenbrechen des sich ausbildenden Gels und
der Entstehung einer festen Schicht, die jedoch häu�g noch porös ist und Reste des Lösungs-
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mittels enthält und erst durch eine Wärmebehandlung in ihre endgültige, feste Phase überführt
wird [15]. In Abbildung 2.7 ist die Ausbildung der Schicht während eines Tauchbeschichtungs-
vorgangs dargestellt.

Abbildung 2.7: Entstehung einer festen Schicht auf dem Substrat nach einer Tauchbeschichtung
(aus [102] nach [15]).

Während bei der Tauchbeschichtung alle Seiten eines Substrates beschichtet werden, erfolgt
mit der Schleuderbeschichtung die Beschichtung einer Seite eines möglichst glatten und ro-
tationssymmetrischen Substrates. Dabei wird in die Mitte des auf einem rotierenden Tellers
befestigten Substrates ein Tropfen des �üssigen Sols gegeben. Durch die Zentrifugalkraft bildet
sich bei richtiger Einstellung der Parameter ein gleichmäÿiger Flüssigkeits�lm auf dem Sub-
strat, dessen Dicke von der Rotationsgeschwindigkeit, der Rotationsdauer, der Viskosität des
Sols und der Verdunstungsrate des Lösungsmittels bestimmt wird [15]. Weitere Möglichkeiten
der Schichtabscheidung sind die Sprühbeschichtung oder das Drucken.

2.3.2 Schichten aus Aluminiumoxid

Ein typisches Schichtmaterial für die Präparation mittels eines Sol-Gel-Prozesses ist Alumi-
niumoxid. Dabei können für die Herstellung verschiedene Arten von Solen eingesetzt werden.
Eine Möglichkeit besteht in der Verwendung eines sogenannten Yoldas-Sols aus hydrolysiertem
Aluminiumsecbutoxid [15], eine weitere in der Verwendung eines wässrigen Böhmitsols, wel-
ches z. B. durch die Redispergation kommerziell erhältlichen Böhmitpulvers präpariert werden
kann, wie es auch für die in dieser Arbeit untersuchten Schichten der Fall war. Damit sich
nach der Beschichtung aus einem solchen Sol das Böhmit in Aluminiumoxid umwandelt, ist
eine Wärmebehandlung von mehreren hundert Grad Celsius erforderlich.
Während der Temperung der Schichten entstehen aus dem Böhmit, welches die Strukturfor-
mel AlO(OH) besitzt und eine geschichtete Struktur aufweist, in welcher die Aluminiumatome
von sechs Sauersto�atomen in Form eines verzerrten AlO6-Oktaeders umgeben sind [103], ver-
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schiedene Aluminiumoxidphasen. Zuerst erfolgt dabei in der Regel die Bildung von kubischem
γ-Al2O3 [104], welches sich über die δ- und θ-Phase schlieÿlich zu α-Aluminiumoxid, d. h. Ko-
rund, umwandelt [105�108]. In Abbildung 2.8 ist die Ausbildung der Aluminiumoxidphasen in
Abhängigkeit von der Temperatur der Wärmebehandlung dargestellt. Neben der Temperatur
spielt auch die Dauer der Wärmebehandlung eine wichtige Rolle.

Abbildung 2.8: Entwicklung der Al2O3-Phasen in Abhängigkeit von der Temperatur: Ausgehend
von einem Böhmitsol werden mit steigender Temperatur nacheinander verschiedene Übergangs-
aluminiumoxide gebildet, ehe schlieÿlich α-Al2O3 (Korund) entsteht (modi�ziert nach [109]).

Wird kein Böhmitsol, sondern ein anderes Ausgangssol verwendet, welches z. B. über einen
modi�zierten Yoldas-Prozess hergestellt wurde, so bilden sich zunächst andere Al2O3-Über-
gangsphasen. Bei genügend hoher Temperatur entsteht als Endphase jedoch ebenfalls Ko-
rund [109�111].
Die Art der gebildeten Aluminiumoxidphase hat einen entscheidenden Ein�uss auf die mecha-
nischen Eigenschaften der Schicht. Generell erhöhen sich Härte und E-Modul mit steigender
Temperatur der Wärmebehandlung [112]. Aufgrund einer geringeren Dichte oder höheren Po-
rosität erreicht bei Sol-Gel-Schichten auch die Korundphase jedoch häu�g nicht die aus der
Literatur bekannte hohe Härte von gesintertem Korund.
Typische Anwendungen von Aluminiumoxidschichten sind z. B. der Schutz von metallischen
Substraten vor Verschleiÿ [113�115] und die Verwendung als thermische oder Korrosionsschutz-
schichten [116], wobei zum Beispiel der Verschleiÿ- und Korrosionsschutz auch kombiniert wer-
den können [117]. Ein Problem stellt häu�g die Bildung von Rissen in der Schicht während
der Temperung [116, 118] und die geringe Schichtdicke dar, die zumeist unter 1 µm liegt. Ein
mehrfaches Beschichten des Substrates [119] oder Inkorporation von Korundpartikeln [115,120]
können die Präparation dickerer, rissfreier Schichten verbessern. Auch die Zugabe von die Vis-
kosität des Sols modi�zierenden Substanzen, wie beispielsweise PEG, kann die Qualität der
Schichtausbildung verbessern, beein�usst unter Umständen jedoch auch das tribologische Ver-
halten der Schicht [121].
Neben der Verwendung eines Sol-Gel-Verfahrens kann die Präparation von Aluminiumoxid-
schichten auch über einen CVD-Prozess [16], durch Sputtern [122, 123] oder mittels thermi-
schem Spritzen [124] erfolgen.

2.3.3 Schichten aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid

Mit der Präparation von Siliziumoxidgelen begann in der Mitte des 19. Jahrhunderts die Ver-
wendung des Sol-Gel-Verfahrens in der Chemie [125]. Bis heute stellen Siliziumoxidschichten,
insbesondere für optische Anwendungen, eines der wichtigsten Sol-Gel-Produkte dar. Bei der
Präparation dieser Schichten werden häu�g Kieselsäureester, wie beispielsweise Tetraethylor-
thosilikat (TEOS), für die Herstellung des Präkursors eingesetzt [15]. Während SiO2-Schichten
so zwar sehr homogen und mit geringer Rauheit präpariert werden können, sind sie andererseits
häu�g relativ dünn und spröde. Durch den Einschluss organischer Bestandteile in das Si-O-
Netzwerk können diese Eigenschaften deutlich verbessert werden [15,126]. Zwar verringern sich
so der E-Modul und die Härte der Schichten, doch sind die organisch modi�zierten Schichten
zumeist sehr viel duktiler als rein keramische Schichten und es können höhere Schichtdicken
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erreicht werden. Für die Bezeichnung solcher hybriden organisch-anorganischen Schichten aus
organisch modi�ziertem Siliziumoxid werden häu�g die Begri�e Ormosil (von engl. organically
modi�ed silicate bzw. silica) oder Ormocer (von engl. organically modi�ed ceramic) verwen-
det [127].
Für die Präparation von Ormosilschichten kann von einer Reihe unterschiedlicher Materia-
lien, insbesondere verschiedener Silane, ausgegangen werden. Deren chemische Struktur und
Konzentration im Sol sind entscheidend für das spätere mechanische Verhalten der Sol-Gel-
Schichten [128�130]. Die Temperung der Ormosilschichten �ndet normalerweise bei deutlich
geringeren Temperaturen als bei keramischen Schichten, nämlich von etwa 100 ◦C bis hin zu
wenigen hundert Grad Celcius statt. Dabei nehmen die Zahl der Bindungen und der Grad
der Vernetzung in der Schicht im Allgemeinen mit steigender Temperatur der Wärmebehand-
lung zu, was in der Regel auch zu einer Steigerung des E-Moduls und der Härte der Schichten
führt [131]. Im Vergleich zu Polymeren sind die Schichten so üblicherweise deutlich härter [127].
Der Reibkoe�zient von Ormosilschichten hängt sehr stark von der exakten Zusammmenset-
zung ab und kann durch die organischen Bestandteile sowohl deutlich geringer als bei reinen
SiO2-Schichten sein [132], aber auch vergleichsweise hoch [133].
In dieser Arbeit wird für die Präparation der Schichten mit einer organisch modi�zierten Si-
liziumoxidmatrix ein Silan, nämlich 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (kurz Glymo genannt)
verwendet, dessen Strukturformel in Abbildung 2.9 dargestellt ist. Glymo besitzt drei funk-
tionelle Gruppen sowie einen Epoxidring. Zusätzlich werden in die untersuchten Schichten

Abbildung 2.9: Strukturformel von 3-Glyci-
doxypropyltrimethoxysilan (Glymo) [134]

Nanopartikel aus Siliziumoxid eingebracht, um den E-Modul und die Härte der Schichten zu
erhöhen. Der Einsatz solcher keramischen Füllpartikel aus beispielsweise SiO2 oder Al2O3 stellt
eine häu�g verwendete Methode dar, um Ormosilschichten mechanisch zu verstärken [135,136].
Auf der Ober�äche der kolloidalen, amorphen SiO2-Partikel be�ndliche OH-Gruppen können
dabei mit dem verwendeten Silan reagieren und so für eine gute Einbindung der Partikel in
die Schichtmatrix sorgen [29].
Eine typische Anwendung für Ormosilschichten ist die Verwendung als Kratzschutzschichten
auf beispielsweise Glas- oder Polymersubstraten [135�137]. Auch als Erosionsschutzschichten
[138] oder Korrosionsschutzschichten [139] werden sie eingesetzt. Weiterhin können Schichten
aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid auch mit einer hydrophilen oder hydrophoben oder
schmutzabweisenden Wirkung präpariert werden [140]. Schlieÿlich werden Ormosilschichten
auch für Sensoren oder als katalytische Schichten vorgeschlagen [141].



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel wird das exerimentelle Vorgehen bei der Präparation der Sol-Gel-Schichten
und der darau�olgenden Untersuchung ihrer Struktur, ihrer mechanischen und tribologischen
Eigenschaften beschrieben.

3.1 Probenpräparation

Die in dieser Arbeit untersuchten dünnen Schichten werden mit Hilfe eines Sol-Gel-Verfah-
rens hergestellt. Dabei werden zwei unterschiedliche Schichtsysteme präpariert: Zum Einen
Schichten bestehend aus einer Matrix aus Aluminiumoxid (Al2O3) und darin eingebetteten
Wolframdisul�d-Partikeln, zum Anderen Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�-
ziertem Siliziumoxid (Ormosil) und WS2-Partikeln. Neben den Kompositschichten werden als
Referenzproben jeweils auch undotierte Schichten ohne WS2 hergestellt.

3.1.1 Dispergierung von WS2-Partikeln

Die verwendeten anorganischen fullerenartigen Wolframdisul�dpartikel stammen von der Fir-
ma NanoMaterials Ltd. aus Israel und werden als trockenes Pulver geliefert. Laut Hersteller-
angabe beträgt die Dichte des Wolframdisul�ds 7,0 g/cm3 und die typische Gröÿe der fulle-
renartigen Einzelpartikel liegt bei 80 nm bis 220 nm. Die Partikel sind jedoch aufgrund des
Produktionsprozesses teilweise zusammengewachsen (aggregiert) und agglomeriert und bilden
so Sekundärpartikel mit bis zu einigen Mikrometern Durchmesser. Wird das WS2-Pulver in
Wasser, Ethanol oder ein wässriges Sol gegeben, so kommt es aufgrund der hohen Masse der
Partikel zu einem raschen, nahezu vollständigen Ausfall des Wolframdisul�ds. Die WS2-Par-
tikel müssen daher vor einer Verwendung im Sol-Gel-Prozess deagglomeriert werden und als
Einzelpartikel bzw. kleinere Agglomerate im Sol stabilisiert werden.
Aus diesem Grund werden einige Vorversuche zur Deagglomeration der Partikel unternommen:

• Behandlung mit Ultraschall: WS2-Pulver wird im Verhältnis 1:10 in destilliertes Wasser
oder Ethanol (J. T. Baker) gegeben und mit Hilfe einer Ultraschall-Sonotrode (BANDE-
LIN SONOPLUS HD 2200, ca. 120 W) mehrere Minuten lang mit Ultraschall behandelt,
um Sekundärpartikel aufzubrechen und um eine gute Durchmischung zu erreichen. Dies
führt kurzzeitig zu einer guten Suspension der WS2-Partikel in der Flüssigkeit, sehr rasch
fällt nach dem Ende der Ultraschallbehandlung der Groÿteil des Pulvers wieder aus. Wird
das WS2-Pulver in ein Aluminiumhydroxidsol gegeben, wie es für die Präparation von
Aluminiumoxidschichten verwendet wird (siehe 3.1.2), verläuft die Sedimentation etwas
langsamer und kleinere Partikel verbleiben in der Suspension. Das meiste WS2 fällt aber
wiederum aus.

27
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• Mahlen mit einer Planetenkugelmühle: Mit etwa Wasser oder Ethanol versetzt wird WS2-
Pulver in einer Planetenkugelmühle (Fritsch planetary micro mill pulverisette) - unter
Verwendung von ZrO2-Kugeln mit 0,5 mm Durchmesser und teilweise mit 0,5 Gew.-%
Zitronensäure versetzt - gemahlen. Dies verbessert die spätere Suspension des Wolfram-
disul�ds in Wasser oder Alkohol jedoch nicht signi�kant.

• Verwendung eines Dispergators und von Ultraschall: Zwei verschiedene Dispergatoren
werden getestet, um WS2-haltige Suspensionen chemisch zu stabilisieren: Cetyltrime-
thylammoniumbromid (CTAB, Sigma-Aldrich), ein kationisches Tensid, welches z. B. zur
Dispersion von Kohlensto�-Nanoröhrchen verwendet wird [142], und Pretoctol KLC 50
(BASF). Zusätzlich erfolgt eine Behandlung der Suspensionen mit einer Ultraschall-So-
notrode (wie oben beschrieben). Beide Dispergatoren führen deutlich sichtbar zu einer
Verbesserung der Suspension der WS2-Partikel in Wasser oder in einem wässrigen, leicht
sauren Aluminiumhydroxidsol und reduzieren die Sedimentation des WS2 deutlich. Die
Zugabe von CTAB (im Verhältnis von etwa 1:500 bezogen auf das WS2) zeigt dabei
die stärkere Wirkung. In Abbildung 3.1 ist die Strukturformel des verwendeten CTAB
dargestellt.

Abbildung 3.1: Strukturformel des verwendeten Dispergators Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) [143]. Aufgrund seiner unpolaren Kohlensto�kette und der polaren Endgruppe kann
es zur Stabilisierung von Nanopartikeln in wässrigen Suspensionen verwendet werden.

Eine Messung des Zeta-Potentials (ähnlich wie in [144] beschrieben) von mit CTAB versetz-
ten Suspensionen von WS2-Partikeln in Wasser und in einem Aluminiumhydroxidsol bestätigt
den optischen Eindruck einer besseren Suspension. Bei Titration mit 1-molarer HCL-Säure
bleibt das Potential über einen relativ weiten pH-Bereich positiv und damit die Suspension
stabil. Abbildung 3.2 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung für ein WS2-haltiges Alumini-
umhydroxidsol, welches zur Herstellung der später untersuchten Kompositschichten verwendet
wird.

Abbildung 3.2: Zeta-Potential einer Sus-
pension von fullerenartigem WS2 in ei-
nem Aluminiumhydroxidsol bei Titration
mit HCL-Säure (Anfangs-pH: 4,7). Die
Suspension wurde durch Zugabe von CTAB
stabilisiert.
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Da sich CTAB somit als ein geeigneter Dispergator herausstellt, wird vor der Herstellung
von WS2-haltigen Kompositschichten, das WS2-Pulver damit behandelt. Hierbei wird zu mit
Wasser vermischtem WS2-Pulver ca. 1 Gew.-% CTAB hinzugegeben, alles mit Ultraschall be-
handelt und dann das Pulver eingetrocknet. Teilweise wird das WS2-Pulver zusätzlich vorher
mit einer Rührwerkskugelmühle (Attritor MOLINEX von Netzsch) gemahlen. Das so behan-
delte Wolframdisul�d kann dann zum jeweiligen Sol hinzugegeben werden.

3.1.2 Aluminiumoxidschichten

Für diese Arbeit werden Kompositschichten aus Aluminiumoxid mit unterschiedlichem Wolf-
ramdisul�dgehalt sowie als Referenzproben auch reine Aluminioumoxidschichten hergestellt.
Die Präparation der Al2O3-Schichten beginnt jeweils mit dem Ansetzen eines Sols, welches
durch Redispergieren von kommerziell erhältlichem Böhmit-Pulver (Disperal P2 von Sasol) in
Wasser entsteht. Die Partikelgröÿe des Aluminiumhydroxids (Al-O-OH) im Sol beträgt 25 nm
bei einem Massenverhältnis von Aluminiumhydroxid zu Wasser von 1:10. Das Böhmit-Pulver
enthält herstellungsbedingt geringe Mengen an HNO3, so dass ein leicht saures Sol mit einem
pH-Wert von 5 entsteht. Der pH-Wert wird gegebenenfalls durch Zugabe weiterer Salpetersäure
stabilisiert.
Zur Herstellung von Kompositschichten wird zum Sol das Wolframdisul�dpulver hinzugegeben,
wobei der Gewichtsanteil des WS2 am Feststo�gehalt im Sol bei den verschiedenen Probenseri-
en von 10 % bis 66 % variiert wird. In etwa der Hälfte der Fälle wird das WS2-Pulver zuvor
mit CTAB behandelt, um eine bessere Dispersion im Sol zu erreichen. Das Sol wird dann
mehrere Minuten mit Hilfe einer Ultraschallsonotrode durchmischt (BANDELIN SONOPLUS
HD 2200).
Als Substrate werden hauptsächlich 2,5 cm × 5 cm × 1 mm groÿe Bleche aus Edelstahl ver-
wendet (Werksto�-Nr. 1.4571, X6CrNiMoTi17-12-2), die zuvor maschinell geläppt wurden,
um eine gleichmäÿig raue Ober�äche zu erhalten. Zudem werden auch einige andere Substrate
beschichtet: Kieselglas, Korundplättchen (99 % Korund 710 von Reichelt), ungeläppter Edel-
stahl sowie handgeläppter und damit deutlich rauerer Edelstahl. Die Substrate werden mit
Aceton und Propanol gereinigt und dann tauchbeschichtet, wobei sie nach einer Eintauchzeit
von 10 s mit einer Ziehgeschwindigkeit von 30 mm/min aus dem Sol herausgezogen werden.
Danach werden die Proben kurz an Luft bei Raumtemperatur getrocknet. Einige Proben wer-
den mehrfach beschichtet, wobei vor den weiteren Beschichtungen eine zusätzliche 30-minütige
Trocknungsphase im Ofen bei ca. 250 ◦C statt�ndet. Der letzte Schritt im Sol-Gel-Prozess ist
die Temperung der Proben in einem Rohrofen bei 900 ◦C im Vakuum (bei einem Druck von
ca. 0,1 Pa) für bis zu 2 h. Um den Ein�uss der Temperatur auf die Bildung der Al2O3-Phase
untersuchen zu können, werden einige Proben auch bei 600 ◦C und 1100 ◦C getempert.
Abbildung 3.3 zeigt den schematischen Ablauf der Präparation der Sol-Gel-Schichten. Eine

Abbildung 3.3: Schematischer Ablauf
des für die Präparation der Schichten
verwendeten Sol-Gel-Verfahrens: Nach
dem Herstellen des Sols werden die Sub-
strate tauchbeschichtet, an Luft getrock-
net und schlieÿlich im Ofen getempert,
um eine feste Schicht zu erhalten (nach
[145]).
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Übersicht über die insgesamt untersuchten Aluminiumoxidschichten wird in Abschnitt 4.1.1
gegegeben.

3.1.3 Organisch modi�zierte Siliziumoxidschichten

Für die Herstellung der organisch modi�zierten Siliziumoxidschichten (Ormosilschichten) wird
ein Präkursor bestehend aus 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Glymo, von Sigma-Aldrich),
kolloidalem Siliziumoxid (LUDOX 34 Gew.-%, Sigma-Aldrich), Wasser und Ethanol (J.T. Ba-
ker) mit dem molaren Verhältnis 0,3:1:6,5:1 angesetzt, dessen pH-Wert mit Hilfe von HNO3

bei 4 eingestellt wird. Das kolloidale Siliziumoxid besteht aus 20 nm bis 30 nm groÿen Na-
nopartikeln [62]. Um den Ein�uss der SiO2-Partikel auf die mechanischen Eigenschaften der
Schichten untersuchen zu können, wird für einige Schichten auch ein Sol hergestellt, welches
keine dieser sogenannten Ludox-Partikel enthält, sondern nur auf in Alkohol und Wasser ge-
löstem Glymo basiert. Bei den meisten Proben wird zum Sol noch Ethylendiamin (ED, J. T.
Baker) hinzugegeben, welches die Polymerisation in den entstehenden Schichten fördern soll.
Für die Präparation von Kompositschichten wird nun mit CTAB versetztes Wolframdisul-
�dpulver zum Sol hinzugegeben. Mehrere Minuten Behandlung mit Ultraschall sorgen wieder
für eine Deagglomeration und Dispersion der WS2-Partikel. Um Schichten mit unterschiedli-
chem WS2-Gehalt zu produzieren, wird das Verhältnis von Wolframdisul�d zu SiO2 im Sol
zwischen 1:2 und 2:1 variiert.
Ebenso wie bei den Aluminiumoxidschichten werden als Substrate hauptsächlich geläppte
Edelstahlbleche verwendet. Zusätzlich werden jedoch auch Objektträger aus Glas, Silizium-
wafer und Plättchen aus mit Karbonfasern verstärktem Epoxidharz (von der Firma Proplast,
Italien) beschichtet. Die Substrate werden tauchbeschichtet mit einer Ziehgeschwindigkeit von
30 mm/min. Die Schichten werden zuerst an Luft bei Raumtemperatur getrocknet und an-
schlieÿend im Ofen getempert. Die verwendeten Temperaturen liegen zwischen 140 ◦C und
400 ◦C in Luft bei einer Temperdauer von 1 h sowie bei 900 ◦C und 1000 ◦C in Vakuum bei
einer Temperdauer von 10 min.
Eine Übersicht über die hergestellten Schichten auf Basis von organisch modi�ziertem Sili-
ziumoxid wird in Tabelle 4.3 in Abschnitt 4.1.2 gegeben.

3.2 Analytische Verfahren

Die Zusammensetzung der Sol-Gel-Schichten wird mit verschiedenen analytischen Verfahren
untersucht. Das Ziel dieser Messungen besteht darin, herauszu�nden, wie gezielt die WS2-
Partikel in die jeweilige Matrix eingebaut werden können (u. a. quantitativ), wie sie in der
Kompositschicht vorliegen (aggregiert oder vereinzelt, homogen oder ungleichmäÿig verteilt)
und ob Matrix und Partikel chemisch miteinander reagieren. Auch die Struktur der Ormosil-
bzw. Al2O3-Matrix soll untersucht werden.

3.2.1 Bestimmung der Schichtdicke

Die Dicke der untersuchten Sol-Gel-Schichten wird mit verschiedenen Methoden gemessen:
Zum Einen mit Hilfe von Kalottenschli�en, zum Anderen über Stufenhöhenmessungen am
Tauchrand der Schicht.

Kalottenschli�

Bei mehreren Aluminiumoxidschichten erfolgt die Messung der Schichtdicke über einen Kalot-
tenschli�. Diese Methode hat den Vorteil, dass sie an einem beliebigen Punkt auf der Proben-
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ober�äche und nicht nur am Rand durchgeführt werden kann. Der Kalottenschli� erfolgt nach
DIN EN 1071-2 [146] und wird mit einem CSEM Calotest durchgeführt, wobei eine Keramik-
kugel mit einem Radius R von 11,11 mm unter einem Anstellwinkel von 70 ◦ verwendet wird.
Dadurch werden im Schli�bild zwei konzentrische Kreise erzeugt, die anschlieÿend unter dem
Mikroskop unter Verwendung einer optischen Längenmesseinrichtung (Micro Duramat 4000
am Mikroskop Polyvar-Met) vermessen werden. Die Schichtdicke h ergibt sich dann aus dem
Durchmesser d des inneren und D des äuÿeren Kreises:

h =
1
2

(√
4R2 − d2 −

√
4R2 −D2

)
(3.1)

Die Methode lässt sich nicht mehr anwenden, wenn die Ober�ächen von Schicht oder Substrat
sehr rau sind im Vergleich zur Schichtdicke. Bei den organisch modi�zierten Siliziumoxidschich-
ten kann dieses Verfahren zudem aufgrund der geringen Härte der Schichten nicht verwendet
werden.

Stufenhöhenmessung

Die Dicke der Sol-Gel-Schichten kann auch über eine Messung der Stufenhöhe am Tauchrand
der Schichten ermittelt werden. Um bei dieser Methode keinen verfälschenden Ein�uss des
unmittelbaren Randbereichs zu erhalten, z. B. durch eine dort evtl. vorhandene Wulst, wurde
bei den für diese Arbeit untersuchten Proben der Wert für die Schichtdicke etwa 2 mm bis
4 mm hinter dem Tauchrand bestimmt. Bei den meisten so vermessenen Proben erfolgte die
Messung optisch mit einem Weiÿlichtinterferenzmikroskop, in einigen Fällen jedoch auch mit
einem mechanischen Tastschnittgerät.

Weiÿlichtinterferenzmikroskopie Die Topographie einer Probenober�äche kann mit ei-
nem Weiÿlichtinterferenzmikroskop optisch gemessen werden. Dies geschieht, indem in einem
konventionellen Mikroskopstrahlengang mittels eines Strahlteilers 50 % des Lichtes auf die
Probenober�äche gelenkt wird, während der andere Teilstrahl unter 90 ◦ zur optischen Achse
des Mikroskops auf einen Spiegel fällt. Die in beiden Armen dieses Interferometers re�ek-
tierten Lichtbündel werden dann wieder überlagert und ergeben bei gleich langen optischen
Wegstrecken ein Interferenzbild, welches mit einer CCD-Kamera aufgenommen wird. Durch
ein vertikales Verfahren des Mikroskopkopfes kann daraus die Ober�ächentopographie der Pro-
be ermittelt werden. Zur Bestimmung einer Stufenhöhe kann aus dem Pro�l der Ober�äche
quer zur Stufe die Stufenhöhe bestimmt werden. Das verwendete Mikroskop ist ein ZygoLOT
NewView 5022, welches in vertikaler Richtung bei einer einzelnen Messung eine theoretische
Au�ösung von mehreren Nanometern besitzt. Bei den hier untersuchten Sol-Gel-Schichten be-
trägt die tatsächliche Messunsicherheit für die Schichtdicke aufgrund der Rauheit von Proben-
und Substratober�äche bis zu 0,1 µm. Die Weiÿlichtinterferenzmikroskopie hat den Vorteil,
dass sie völlig zerstörungsfrei und schnell ist. Bei Proben, die das Licht stark absorbieren oder
aufgrund ihrer hohen Rauheit sehr di�us streuen, kann dieses Verfahren jedoch nicht mehr
angewendet werden.

Mechanischer Tastschnitt Die Schichtdicke einiger Proben wird auch mit einem mecha-
nischen Tastschnittgerät gemessen. Bei diesem Verfahren wird eine dünne Diamantnadel im
Vollkontakt über die Probenober�äche geführt und dabei das Ober�ächenpro�l aufgezeichnet.
Als Pro�lometer wird ein Ambios XP2 verwendet, wobei in Anlehnung an DIN EN 1071-1 ver-
fahren wird [147]. Die Last auf die Nadel mit Radius 5 µm wird möglichst niedrig gewählt, um
die Schichten nicht zu beschädigen und beträgt hier 0,1 mg bei einer Verfahrgeschwindigkeit



32 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

der Nadel von 0,3 mm/s und einer Messstrecke von 4 mm. Es erfolgen auf jeder Probe fünf
Messungen an verschiedenen Stellen der Schicht, jeweils mit einigen Millimetern Abstand zum
Tauchrand, aus denen dann der Mittelwert bestimmt wird.

3.2.2 Strukturbestimmung mit Röngenbeugung (XRD)

Die Kristallstruktur der Sol-Gel-Schichten wird mit Hilfe von Röntgenbeugungsmessungen
(XRD) untersucht. Mit diesen Messungen lässt sich zum Einen die Kristallstruktur der Matrix
ermitteln, d. h. entweder die Struktur der Ormosilmatrix oder die Phase des Al2O3, und zum
Anderen, ob in den Kompositschichten noch hexagonales WS2 vorhanden ist oder ob es wäh-
rend der Probenpräparation umgewandelt wurde. Das Verfahren beruht darauf, dass die In-
tensität eines an den verschiedenen Kristallgitterebenen der Probe gebeugten Röntgenstrahles
winkeldispersiv gemessen wird. In Abhängigkeit von der Wellenlänge λ der Röntgenstrahlung
und des Abstands d der parallelen Gitterergeben im untersuchten Kristall ergibt sich nach der
Bragg-Gleichung eine konstruktive Interferenz der gebeugten Strahlung für charakteristische
Winkel Θ:

nλ = 2d sin(Θ) (3.2)

Dabei bezeichnet Θ den Winkel zwischen dem einfallenden Röntgenstrahl und dem Lot auf
die Gitterebenen im Kristall und n die Ordnung des Interferenzmaximums. Gemessen wird im
Allgemeinen der Winkel 2Θ. Die daraus bestimmten Gitterabstände dienen zur Phasenidenti-
�zierung im Vergleich mit einer Referenzdatenbank (Datenbasis: ICDD PDF-2 Database Sets
1-43, 1993).
Das verwendete Gerät ist ein Röntgen-Di�raktometer Seifert XRD 7 mit Cu-Feinfokus-Röhre
SLF 60 und einem Szintillationsdetektor. Da hier dünne Schichten untersucht werden, erfolgen
die Messungen unter streifendem Einfall (GI-XRD) unter einem Winkel α von 2,5 ◦. Damit
wird insbesondere der ober�ächennahe Bereich der Probe bis ca. 1 µm Tiefe angeregt, der
Ein�uss des Substrates auf das Ergebniss wird also bei dieser Messgeometrie verringert. Die
Gröÿe des untersuchten Bereiches beträgt 18 mm × 12 mm. Verglichen mit anderen analy-
tischen Verfahren, wie z. B. EDX (siehe Abschnitt 3.2.4), wird über einen verhältnismäÿig
groÿen Probenbereich gemittelt, so dass kleinere Inhomogenitäten der Kompositschichten das
Messergebnis nicht verfälschen.
Zusätzlich zur Untersuchung der Kompositschichten erfolgt auch eine Messung von reinem
Wolframdisul�dpulver, bestehend aus anorganischen fullerenartigen Wolframdisul�dpartikeln,
welches zuvor zu einer Tablette gepresst wurde, um die Handhabung zu erleichtern. Die Mes-
sung des Wolframdisul�dpulvers erfolgt sowohl unter streifendem Einfall wie bei den dünnen
Schichten als auch in einer symmetrischen Anordnung, der sogenannten Bragg-Brentano-Geo-
metrie.

3.2.3 Ermittlung des WS2-Gehalts

Während der WS2-Anteil am Feststo�gehalt des Ausgangssols gut bekannt ist, kann der Anteil
von Wolframdisul�d in den resultierenden Kompositschichten durchaus davon abweichen, zum
Beispiel aufgrund einer nicht ausreichenden Durchmischung des Sols oder Sedimentation grö-
ÿerer Agglomerate aus WS2-Partikeln. Denkbar wäre auch ein geringerer WS2-Anteil aufgrund
eines ungenügenden Einbaus der WS2-Partikel in die Matrix der sich ausbildenden Sol-Gel-
Schicht. Deshalb ist es erforderlich, nach abgeschlossener Probenpräparation den WS2-Gehalt
in den Schichten separat zu messen.
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Röntgen�uoreszenz-Messung (XRF)

Der Wolframdisul�dgehalt der Kompositschichten wird zumeist über Röntgen�uoreszenzmes-
sungen bestimmt. Als Röntgen�uoreszenz-Spektrometer wird dabei ein FISCHERSCOPE X-
RAY XDAL mit einer Mikrofokus-Wolframröhre mit Berylliumfenster und einem Halbleiter-
detektor (Silizium-PIN-Halbleiter Diode) verwendet. Die Messung beruht darauf, dass bei
der Bestrahlung einer Probenober�äche mit Cu-Kα-Röntgenstrahlung die Atome im bestrahl-
ten Bereich der Probe zur Röntgen�uoreszenz angeregt werden. Hierbei führt die einfallende
Röntgenstrahlung dazu, dass kernnahe Elektronen von inneren Schalen der Atome ausreichend
Energie aufnehmen, um das Atom zu verlassen. Elektronen von höheren Energieniveaus füllen
die entstehenden Lücken, wobei die dann überschüssige Energie in Form von Röntgenstrahlung
emittiert wird. Die Röntgenstrahlung wird energiedispersiv gemessen, wobei das aufgenomme-
ne Spektrum charakteristisch für die in der Probe enthaltenen Elemente ist. Die Gröÿe des
Mess�ecks wird durch den Durchmesser des einfallenden Röntgenstrahls bestimmt und liegt
bei den Messungen an den Kompositschichten bei 0,6 mm. Je nach Energie des einfallenden
Röntgenstrahls und der Emp�ndlichkeit des Detektors können verschiedene Elemente unter-
schiedlich gut nachgewiesen werden. Während mit der verwendeten Apparatur z. B. Wolfram
sehr gut gemessen werden kann (siehe Abbildung 3.4), lassen sich Schwefel, Sauersto� und
Silizium sowie Aluminium nicht oder nur schlecht nachweisen.
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Abbildung 3.4: XRF-Spektren von zur Tablette gepresstem WS2-Pulver (rot) sowie von zwei
Referenzproben bestehend aus 50 Gew.-% WS2 und 50 Gew.-% SiO2 (blau und grün). Die dem
Wolfram zugehörigen Linien des Spektrums können für die Kalibrierung des XRF-Gerätes
verwendet werden.

Bei der Messung einer dünnen Schicht auf einem Substrat, welches aus einem anderen Material
besteht, hängt die Intensität des gemessenen Signals der in der Schicht enthaltenen Elemente
von der Flächenmasse bzw. Dichte der Schicht und der Schichtdicke ab. Üblicherweise wird
eine solche XRF-Messung daher verwendet, um bei einer Schicht mit bekannter Flächenmasse,
d. h. in der Regel bei bekannter Zusammensetzung, die Schichtdicke zu ermitteln. Dafür wird
das Gerät zuerst mit Referenzproben mit bekannter Flächenmasse und Schichtdicke kalibriert.
In dieser Arbeit werden die XRF-Messungen dagegen benutzt, um bei einer Sol-Gel-Schicht
mit bekannter Schichtdicke die Flächenmasse des darin be�ndlichen Wolframs zu ermitteln.
Die Kalibrierung des Messgerätes erfolgt hierfür mit Hilfe von in der BAM für diese Arbeit prä-
parierten Referenzproben. Dabei wurden mit einem Siebdruckverfahren Schichten aus SiO2-
Pulver (ACROS silica gel ultra pure 5-15 µm) oder Korund-Pulver und jeweils entweder 50 %
oder 10 % fullerenartiges WS2-Pulver auf Edelstahlsubstraten hergestellt. Die Schichten wur-
den gebrannt, so dass die fertigen Referenzproben keine nennenswerten Anteile von Bindern
mehr enthalten. Aus der bekannten Fläche der Referenzschichten und der durch Wägung der
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Stahlbleche vor und nach Deposition der Schichten ermittelten Masse kann die Flächenmasse
der Referenzschichten bestimmt werden. Mit Hilfe dieser Referenzproben wird das Röntgen-
�uoreszenzspektrometer auf die zwei Hauptlinien des WS2 kalibriert (siehe Abbildung 3.4).
Aufgrund dieser Kalbibration kann dann aus den gemessenen Spektren der Kompositschichten
die Flächenmasse des enthaltenen Wolframs ermittelt werden. Der WS2-Gehalt der Komposit-
schicht kann hieraus berechnet werden, wenn man annimmt, dass keine Oxidation oder andere
Zersetzung des WS2 stattgefunden hat. Die hierfür benötigten Schichtdicken werden sepa-
rat durch eine Stufenhöhenmessung mit dem Weiÿlichtinterferenzmikroskop ermittelt, wie in
Abschnitt 3.2.1 beschrieben. Bei der Berechnung des WS2-Anteils in den Kompositschichten
aus den gemessenen Wolfram�ächenmassen werden die in Tabelle 3.1 aufgeführten Annahmen
für die Dichten der in den Kompositschichten enthaltenen Phasen gemacht. Aufgrund dieser
Annahmen sowie der Messunsicherheit bei der Bestimmung der Schichtdicke und der W-Flä-
chenmasse, die in letzterem Fall insbesondere durch die Unsicherheit der Kalibrierung entsteht,
muss für den ermittelten Wolframgehalt mindestens eine Unsicherheit von 10 % angenommen
werden.

Verbindung Dichte [g/cm3]

Al2O3 3,9
SiO2 bzw. Ormosil 2,3
WS2 7,0

Tabelle 3.1: Bei der Bestimmung des WS2-
Gehalts in den Kompositschichten ange-
nommene Dichten der Einzelphasen

Rutherford-Rückstreuung (RBS)

Bei einigen Al2O3-Kompositschichten ist der Anteil an Wolframdisul�d so gering, dass eine
quantitative Bestimmung des WS2-Gehalts mit Hilfe von XRF-Messungen zu ungenau ist. Dar-
um wird bei zwei dieser Kompositschichten sowie einer reinen Al2O3-Schicht als Blindprobe
der Wolfram-Gehalt mit Hilfe von Rutherford-Rückstreuung am Forschungszentrum Dresden
(zu diesem Zeitpunkt noch Forschungszentrum Rossendorf) gemessen. Bei diesem Verfahren
werden einfallende 4He2+-Ionen mit einer Energie im MeV-Bereich von den Atomen der unter-
suchten Probe zurückgestreut. Der Energieverlust der gestreuten Ionen hängt dabei von der
Masse der Atome in der Probe sowie von der Eindringtiefe ab. Diese Methode liefert so einen
Wert für den atomaren Anteil von Wolfram in der untersuchten Kompositschicht, aus dem
dann der Gewichtsanteil des WS2 berechnet werden kann.

3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Morphologie und laterale Zusammensetzung mehrerer Sol-Gel-Schichten werden mit Hilfe
von Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Dazu wird in der Regel ein Hitachi S-
4100 verwendet, nur bei zwei Al2O3-Schichten wird ein Gemini Supra 40 von Zeiss benutzt.
Eine spezielle Probenpräparation, wie z. B. das Aufbringen einer zusätzlichen, dünnen leit-
fähigen Schicht auf die Ober�äche, ist bei den Al2O3-Schichten nicht notwendig, weil schon
von den unmodi�zierten Schichten sehr klare Aufnahmen gemacht werden können. Auch bei
den Ormosilschichten sind trotz leichter Au�adungen noch recht gute Aufnahmen möglich.
Die Proben werden daher für die Untersuchung mit dem REM unverändert auf Kohlepads
geklebt und dann ins Vakuum eingebracht. Die Energie der Elektronen wird zwischen 5 keV
und 20 keV variiert, beträgt aber meistens 10 keV. Die gewählten Vergröÿerungen der Aufnah-
men reichen von 1.000 bis 100.000. Bei mehreren Proben wird zusätzlich die Energieverteilung
der emittierten Röntgenstrahlung, die durch den Elektronenstrahl angeregt wird, an einzelnen
Punkten auf der Probenober�äche gemessen. Dabei wird entweder eine feste Zeitdauer für
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die Aufnahme des Spektrums oder eine feste Ereigniszahl gewählt. Je gröÿer die Energie des
einfallenden Elektronenstrahls, desto gröÿer ist dabei der Bereich in der Probe, aus dem die
detektierte Röntgenstrahlung stammt, die in einem solchen energiedispersiven Röntgenspek-
trum (EDX-Spektrum) berücksichtigt wird. Bei einer Energie der einfallenden Elektronen von
10 keV beträgt der Durchmesser des untersuchten Volumens etwa 1 µm. Die Peaks im EDX-
Spektrum sind charakteristisch für die im untersuchten Volumen vorhandenen und durch den
Elektronenstrahl angeregten Elemente.

3.2.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Um die Zusammensetzung der Kompositschichten genauer zu untersuchen, wird eine Analyse
jeweils einer Ormosil- und einer Al2O3-Schicht mit dem Transmissionselektronenmikroskop
(JEM-2200 FS) in der Fachgruppe V.1 der BAM durchgeführt. Dazu wird die Ober�äche der
Schicht mit einer Pt-Schutzschicht bedampft und mit Hilfe eines Fast Ion Beam (FIB) ein
Querschnitt der Probe angefertigt (Methode: FIB-Schnitt in situ-lift out). Die Energie der
einfallenden Elektronen im TEM beträgt 30.000 keV, die Vergröÿerung reicht von 10.000 bis
2.500.000. Ebenso wie beim Rasterelektronenmikroskop werden auch bei den Untersuchungen
mit dem Transmissionselektronenmikroskop EDX-Spektren aufgenommem.
Eine Ormosilschicht auf einem Siliziumwafer wird zudem beim MFA, Research Institute for
Technical Physics and Materials Science, in Budapest, Ungarn, mit einem TEM untersucht.
In diesem Fall besteht die Probenpräparation vor der Untersuchung darin, dass zwei Bruch-
stücke der Probe innerhalb eines Probenhalters aus Titan aufeinander geklebt werden (in der
sogenannten �face-to-face�-Kon�guration). Auch hier werden zusätzlich EDS-Analysen durch-
geführt.

3.3 Methoden zur mechanischen Charakterisierung

Die mechanischen Eigenschaften von Kompositschichten ergeben sich aus dem Zusammenspiel
der Eigenschaften von Matrix und Partikeln. Aus diesem Grund werden die mechanischen
Eigenschaften wie die Rauheit, das Schichtversagen sowie Härte und E-Modul von WS2-hal-
tigen Sol-Gel-Schichten und von undotierten Al2O3- und Ormosilschichten gemessen und mit
einander verglichen.

3.3.1 Messung der Rauheit mit einem mechanischen Taster

Die Rauheit der Ober�ächen der Sol-Gel-Schichten sowie der Substrate werden mit einem me-
chanischen Tastschnittgerät gemessen. Die Messung erfolgt ähnlich wie bei der Bestimmung
der Schichtdicke über eine Stufenhöhenmessung mit einem Ambios XP2 Gerät (siehe Abschnitt
3.2.1) in Anlehnung an DIN EN ISO 4287 [148] sowie DIN EN ISO 4288 [149]. Auch bei der
Rauheitsmessung wird die Last auf die Spitze möglichst gering eingestellt, um eine Beschädi-
gung der Ober�äche zu vermeiden. Die Länge der Messstrecke wird gemäÿ der zu erwartenden
Rauheit der Probe gewählt, welche gegebenenfalls durch einen Vorversuch schon einmal un-
gefähr ermittelt wird. Für die Sol-Gel-Proben sind dies entweder 1,25 mm oder 4 mm. Das
von der Diamantspitze ertastete Pro�l der Messstrecke besteht aus drei Anteilen, die bezüglich
ihrer lateralen Ausdehnung unterschieden werden: Formabweichung, Welligkeit und Rauheit.
Aufgrund der Ausdehnung der Messspitze (Kegel mit 200 µm Spitzenradius) ist das gemessene
Pro�l dabei eigentlich eine Faltung des wahren Ober�ächenpro�ls und des Pro�ls der Spitze,
d. h. bestimmte Ober�ächenstrukturen werden unter Umständen nicht richtig erfasst. Mit
Hilfe einer zuvor gewählten Grenzwellenlänge λc, die einem Fünftel der Gesamtmessstrecke
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entspricht, werden die langwelligen Anteile des gemessenen Pro�ls herausge�ltert und somit
ein Rauheitspro�l erzeugt. Dieses wird in fünf Abschnitte unterteilt, für die die Rauheits-
kennwerte berechnet und dann gemittelt werden. Auf jeder Probe erfolgen zudem insgesamt
fünf Einzelmessungen an verschiedenen Stellen auf der Probenober�äche. Die so ermittelten
Rauheitskennwerte sind der arithmetische Mittenrauwert Ra und die gemittelte Rautiefe Rz.

3.3.2 Verfahren zur Bewertung des Schichtversagens

Das Versagen der Haftung der Sol-Gel-Schichten wird mit zwei verschiedenen Verfahren unter-
sucht: Bei den Ormosilschichten wird hierfür ein Ritztest verwendet, während bei den Alumi-
niumoxidschichten, die zumeist bei einem Ritztest kein klassisches Versagensverhalten zeigen,
ein sogenannter Rockwell C-Test durchgeführt wird.

Ritztest

Das Versagen der Schichthaftung der Ormosilschichten wird mit einem Ritztest untersucht,
wobei der Scratchtester ST 3100 von TEER Coatings verwendet wird. Das Messprinzip be-
steht darin, dass die zu untersuchende Schicht mit einer Diamantspitze mit einer Rockwell C-
Indenter-Geometrie (d. h. ein Kegel mit 200 µm Spitzenradius) mit konstanter Geschwindig-
keit und steigender Normalkraft FN geritzt wird. Für die Untersuchung der Ormosilschichten
wird hierbei in der Regel eine Steigerung der Kraft FN von 2 N auf 30 N bei einer Verfahrge-
schwindigkeit der Spitze von 10 mm/min und einem Verfahrweg von 10 mm gewählt. Parallel
werden die Reibkraft FR und mit einem Ultraschallsensor auch die akustische Emission gemes-
sen, aus deren Verlauf in manchen Fällen auf ein Versagen der Haftung geschlossen werden
kann. Anschlieÿend wird die Ritzspur mit einem optischen Mikroskop auf ein Versagen der
Schichthaftung untersucht. Dabei wird die Normalkraft FN, die zum erstmaligen Auftreten
einer Versagensform der Schicht, wie z. B. Rissbildung oder Abplatzungen, geführt hat, als
kritische Last LC bezeichnet. Abbildung 3.5 zeigt den idealisierten Fall einer Ritzspur mit drei
typischen Versagensarten. Die Auswertung erfolgt in Anlehnung an DIN EN 1071-3 [150].

Abbildung 3.5: Der Ritztest beruht auf der optischen Untersuchung einer mit einer Diamant-
spitze und steigender Last erzeugten Ritzspur. Dem erstmaligen Auftreten einer Versagensform
der Schicht wird eine kritische Last LC zugeordnet [150].

Rockwell C-Test

Bei den Aluminiumoxidschichten wird das Versagen der Haftung mit einem Rockwell C-Test
(auch Mercedes-Test genannt) überprüft. Dabei wird in Übereinstimmung mit DIN EN ISO
6508-1 [151] ein Härteeindruck nach Rockwell C mit einer kegelförmigen Spitze aus Diamant
mit einem Radius von 200 µm und einem Kegelwinkel von 120 ◦ in die Schicht gemacht. Die
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Spitze wird dabei zuerst mit einer Vorkraft von 98,07 N belastet und anschlieÿend mit einer
Prüfkraft von 1471 N. Der so erzeugte Eindruck in der Probe wird danach lichtmikroskopisch
untersucht. Aus den entstandenen Rissen um den Eindruck herum wird in Anlehnung an
die VDI-Richtlinie 3198 [152] der Schicht eine bestimmte Haftklasse zugewiesen. Die für den
Rockwell C-Test verwendete Prüfmaschine ist eine Wolpert HÄRTE-Prüfmaschine R-Testor
2020.

3.3.3 Nanoindentation

Die Eindringhärte und der elastische Eindringmodul der Sol-Gel-Schichten werden mit Hilfe
von Nanoindentation, einem Verfahren der instrumentierten Eindringprüfung, ermittelt.

Prinzip der Nanoindentation

Die instrumentierte Eindringprüfung umfasst verschiedene Verfahren, mit denen die Härte
eines Werksto�s durch einen Eindruck mit einem Prüfkörper aus einem härteren Material -
in der Regel Diamant - und mit bekannter Geometrie (z. B. verschiedene Pyramiden oder
Kugel) gemessen wird. Gegenüber anderen Methoden zur Härtebestimmung, wie die Härte-
messung nach Vickers, zeichnet sich die instrumentierte Eindringprüfung dadurch aus, dass
während des Eindringvorgangs die Kraft F (in der Literatur zum Teil auch mit P bezeich-
net) auf den Eindringkörper und dessen Eindringtiefe h gemessen werden. Aus diesem Grund
wird die instrumentierte Eindringprüfung auch als registrierende Härtemessung bezeichnet.
Dabei lässt sich die instrumentierte Eindringprüfung nach DIN EN ISO 14577 in drei Bereiche
untergliedern [153]: Bei der Nanoindentation beträgt die Eindringtiefe h ≤ 200 nm, bei der
Mikroindentation ist h > 200 nm und F < 2 N, bei höheren Kräften liegt der Makrobereich
vor. Eine typische Last-Eindringtiefe-Kurve eines Nanoindentationsversuches zeigt Abbildung
3.6. Es erfolgt zuerst eine Belastungphase, in der der Prüfkörper eindringt, dann folgt meist ei-
ne Haltezeit bei maximaler Last, um viskoelastische E�ekte (Kriechen) bei der anschlieÿenden
Entlastung zu reduzieren, und schlieÿlich die Entlastungsphase.
Aus den Messwerten wird die Eindringhärte HIT bestimmt, die folgendermaÿen de�niert ist:

HIT =
Fmax

Ap(hc)
(3.3)

Dabei ist Fmax die aufgebrachte Maximalkraft, während Ap(hc) die projizierte Kontakt�äche
zwischen Prüfkörper und Probe darstellt. Zusätzlich zur Eindringhärte kann aus der gemes-
senen Last-Eindringtiefe-Kurve auch der elastische Eindringmodul EIT der Probe bestimmt
werden [155]. Dabei wird angenommen, dass zu Beginn des Entlastungsvorgangs eine rein elas-
tische Rückverformung in der Probe auftritt, wohingegen während der Belastung sowohl eine
plastische, viskoelastische und elastische Verformung möglich ist. Die Kontaktsteife S ist hier-
bei identisch mit der Steigung der Tangenten an den Entlastungsast der Last-Eindringtiefe-
Kurve bei maximaler Last F bzw. Eindringtiefe h (siehe Abbildung 3.6).

S =
(
dF

dh

)
h=hmax

(3.4)

Nach Oliver und Pharr [154] gilt für die Kraft F und die Eindringtiefe h bei einem achsen-
symmetrischen Indenter folgender Zusammenhang:

F = B(h− hf)m (3.5)
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Abbildung 3.6: Last-Eindringtiefe-Kurve einer Nanoindentationsmessung: Auf die Belastung
der Probe folgt eine kurze Haltezeit bei maximaler Last und anschlieÿend die Entlastungsphase.
Aus der Steigung S der Tangente an den Entlastungsast bei maximaler Eindringtiefe hmax

können nach Oliver und Pharr der Eindringmodul und die Eindringhärte bestimmt werden
[154].

B und m sind Konstanten, hf ist die Tiefe des Eindrucks nach völliger Entlastung. Es folgt
für die Kontaktsteife S:

S = Bm(h− hf)m−1 (3.6)

Für die Kontakttiefe hc gilt dabei:

hc = hmax − ε
Fmax

S
(3.7)

Der Parameter ε ist abhängig von der Geometrie des Prüfkörpers. Bei einer 3-seitigen Ber-
kovich-Pyramide, wie sie für die Untersuchung der Sol-Gel-Schichten verwendet wird, beträgt
der Wert 0,75.
Nach der Hertzschen Kontakttheorie von 1881 ergibt sich beim Kontakt zweier Körper ein
reduzierter E-Modul E∗ aus den E-Moduln von Indenter Ei und Probe Es:

1
E∗

=
1− ν2

i

Ei
+

1− ν2
s

Es
(3.8)

Hierbei ist νi die Poissonzahl des Indenters, die für Diamant bei 0,07 liegt, und νs die Pois-
sonzahl des Probenmaterials. Der reduzierte E-Modul lässt sich nun aus der Kontaktsteife S
berechnen [155]:

E∗ =
√
π

2β
S√
Ap(hc)

(3.9)

(3.10)
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Der Parameter β ist hierbei ein Geometriefaktor, der für einen Berkovich-Indenter 1,034 be-
trägt. Die Form des Indenters kann bei Messungen mit nur wenigen hundert Nanometern
Eindringtiefe nicht als perfekt angenommen werden, stattdessen muss eine separate Bestim-
mung der Flächenfunktion Ap(hc) des Indenters in Abhängigkeit von der Eindringtiefe erfol-
gen. Dies geschieht, indem vor den Messungen an den Sol-Gel-Schichten mehrere Messungen
an einem Referenzmaterial, nämlich Fused Silica, erfolgen. Mit Hilfe des bekannten E-Moduls
dieses Materials wird dann durch einen Fit der Last-Eindringtiefe-Kurven ein Polynom für die
Flächenfunktion des verwendeten Indenters mit Berkovich-Geometrie bestimmt.

Untersuchung der Schichten mit CSM

Die untersuchten Sol-Gel-Schichten haben in der Regel eine Schichtdicke von höchstens einigen
Mikrometern. Um die Eigenschaften der Schichten zu bestimmen, ist es sehr wichtig, die rich-
tige Eindringtiefe für die Nanoindentationsmessung zu wählen. Bei sehr geringer Eindringtiefe
können Ober�ächene�ekte, wie die Rauheit der Probenober�äche aber auch eine unzureichen-
de Bestimmung der Flächenfunktion des Indenters, das Ergebnis verfälschen, während bei
zunehmender Tiefe der Ein�uss des Substrates steigt (siehe Abbildung 3.7). Da Standard-

Abbildung 3.7: Schematischer Verlauf für den gemessenen E-Modul einer dünnen Schicht auf
einem Substrat. Während mit einem Standard-Messverfahren (siehe [156]) nur punktuell Mes-
sungen möglich sind (blau), liefert das CSM-Verfahren über die gesamte Eindringtiefe Werte
für den E-Modul und die Härte des Schicht-Substrat-Systems (rot).

messverfahren jeweils nur HIT und EIT für die maximale Eindringtiefe liefern, kann so das
Ermitteln des optimalen Tiefenbereiches für die Nanoindentationsmessung sehr zeitaufwändig
werden. Aus diesem Grund wird für die Untersuchung der dünnen Schichten das sogenann-
te CSM-Verfahren mit einer kontinuierlichen Messung der Kontaktsteife S verwendet. Diese
Methode wird für den verwendeten NanoIndenter XP von der Firma Agilent (zuvor MTS Na-
noInstruments) angeboten. Dabei wird der auf die Indenterspitze wirkenden Prüfkraft eine
zweite harmonisch oszillierende Kraft F os = F0e

iωt überlagert, wie Abbildung 3.8 zeigt. Die
Frequenz ω der Schwingung beträgt beim NanoIndenter XP 45 Hz, während die Amplitude
h0 üblicherweise 2 nm beträgt. Die harmonische Anregung führt zu einer gedämpften harmo-
nischen Auslenkung der Probenober�äche, die um einen Phasenwinkel Φ verschoben ist. Eine
dynamische Analyse des Systems (siehe [155,157,158]) ergibt nun für die Kontaktsteife S sowie
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Abbildung 3.8: Prinzip des CSM-Verfahrens: Ei-
ne zweite, harmonisch oszillierende Kraft wird der
auf den Indenter wirkenden Prüfkraft überlagert.
Dies ermöglicht eine kontinuierliche Bestimmung
der Kontaktsteife [157].

die Dämpfung Cω: [
1
S

+
1
Kf

]−1

=
F0

h0
cos Φ +mω2 −Ks (3.11)

Cω − Ciω =
F0

h0
sin Φ (3.12)

Dabei sindKf die Rahmensteife des Gerätes,Ks die Federsteife,m die Masse der Indenterspitze
und Ci der Dämpfungskoe�zient des Gerätes.
Aufgrund der kontinuierlichen Bestimmung der Kontaktsteife können nun auch EIT und HIT

über den gesamten Bereich der Eindringtiefe gemäÿ Gleichung 3.10 bestimmt werden. Beim
CSM-Verfahren bleibt hierbei der Ein�uss des Substrates auf das Messergebnis unverändert.
Es erfolgt weder eine Extrapolation der Messwerte in Richtung h = 0, wie für klassische
Nanoindentationsverfahren empfohlen wird [155, 156], noch eine rechnerische Korrektur des
Substratein�usses, wie sie für EIT z. B. mittels eines Softwareprogramms wie Elastica oder
FilmDoctor [159�162] für elastische Eindrücke geschieht, und wie sie für HIT ebenfalls über
verschiedene numerische Verfahren möglich ist [163,164]. Stattdessen wird beim CSM-Verfah-
ren aus den tiefenabhängigen Verläufen von EIT und HIT der Bereich bestimmt, in dem die
Werte am wenigsten vom Substrat verfälscht erscheinen. Für diese Eindringtiefe, die im Fall
der Sol-Gel-Schichten üblicherweise im Bereich von etwa 30 nm bis 250 nm liegt, werden dann
die Werte verschiedener Messungen gemittelt.
Bei der Untersuchung der Sol-Gel-Schichten werden je nach Homogenität der Probe zwischen
5 × 6 und 10 ×10 Messungen gemacht, die in Form eines Rasters mit jeweils 100 µm Abstand
der einzelnen Messpunkte auf der Probenober�äche verteilt werden. Die maximale Eindring-
tiefe beträgt in der Regel 2 µm. Der Anstieg der Prüfkraft geschieht mit einer konstanten
Dehnrate von 0,05 s−1, danach folgt eine Haltezeit bei maximaler Last von 10 s, ehe die Ent-
lastung beginnt. Am Ende jeder Messung erfolgt eine Korrektur der thermischen Drift. Für die
Aufnahme und Auswertung der Daten wird das Programm Testworks 4.09 (MTS Systems Cor-
poration) verwendet. Dabei wird für die Bestimmung des E-Moduls EIT der Sol-Gel-Schichten
eine Poissonzahl ν von 0,2 angenommen.

Fehlerquellen bei der Nanoindentationsmessung

Bei der Bestimmung der mechanischen Eigenschaften mittels Nanoindentation treten eine Rei-
he von Fehlerquellen auf. Hierzu gehören eine möglicherweise fehlerhafte Kalibration des Na-
noindenters, z. B. durch eine ungenau bestimmte Gerätesteife. Insbesondere bei Messungen mit
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geringer Eindringtiefe sind eine korrekte Bestimmung des Nullpunkts während der Messung
sowie die Ermittlung einer möglichst genauen Flächenfunktion des Indenters wichtig. Auch die
vorgenommene lineare Korrektur der thermischen Drift kann fehlerhaft sein.
Das für die Auswertung verwendete Modell von Oliver und Pharr wurde desweiteren nicht für
dünne Schichten und Kompositmaterialien entwickelt, sondern beruht auf der Annahme eines
homogenen Probenmaterials. Zudem ignoriert es ein mögliches �Pile-up� oder �Sink-in�. Bei
der Berechnung des E-Moduls der Schichten wurde die Poissonzahl auÿerdem nur geschätzt.
Diese systematischen Fehlerquellen sind schwierig zu quanti�zieren. In der vorliegenden Arbeit
werden daher bei den gemessenen mittleren EIT- und HIT-Werten statt einer Messunsicherheit
die Streuung der Einzelmessungen als Standardabweichung angegeben.
Für Materialien mit einem hohen E-Modul/Härte-Verhältnis, wie z. B. Kupfer, kann es bei
Nanoindentationsmessungen unter Verwendung der CSM-Methode zu einer Verfälschung der
Messergebnisse kommmen, da für die dynamischen Entlastungen recht hohe Kraftänderungen
nötig sind. Es muss daher eine anschlieÿende Korrektur der Ergebnisse statt�nden, wie Pharr
et al. vor kurzer Zeit gezeigt haben [165]. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Sol-Gel-
Schichten ist das E/H-Verhältnis jedoch erheblich geringer als im Fall von Kupfer. Dennoch
wurden in einem Vorversuch zusätzlich zu den CSM-Messungen an ausgewählten Schichten
auch Messungen mit einer klassischen Methode ohne kontinuierliche Messung der Kontaktsteife
durchgeführt. Dabei zeigte sich kein wesentlicher Unterschied in den Ergebnissen, so dass die
Verwendung der CSM-Methode ohne zusätzliche Korrektur gerechtfertigt scheint.

Untersuchung von fullerenartigem WS2

Mit Hilfe des Nanoindenters wird auch das elastische Verhalten von fullerenartigem WS2 näher
untersucht. Da die Eigenschaften einzelner Partikel nicht direkt gemessen werden können,
werden zwei indirekte Methoden verwendet.

1. Untersuchung von WS2-Partikeln in einer Kompositschicht
Als erstens werden WS2-Partikel untersucht, die in eine Al2O3-Schicht eingebettet sind und
sich in unmittelbarer Nähe der Probenober�äche be�nden. Dazu wird ausgenutzt, dass der
Nanoindenter XP mit Hilfe der sogenannten Nanovision-Option das Abscannen der Proben-
ober�äche ermöglicht. Dabei wird die Probe mittels eines piezogetriebenen x-y-Tisches unter
der in horizontaler Richtung �xierten Indenterspitze in Form eines Rasters verfahren. Der
Indenter wird hierbei in vertikaler Richtung so bewegt, dass er stets eine konstante Kraft
von einigen Mikronewton auf die Probe ausübt. Dadurch wird das Höhenpro�l der Proben-
ober�äche aufgenommen. In lateraler Richtung kann die Indenterspitze ebenfalls eine kleine
Kraft auf die Probenober�äche ausüben, die allerdings nicht ausreicht, um die Probenober�ä-
che zu ritzen. Unbefestigte Teilchen auf der Ober�äche werden jedoch verschoben. Aufgrund
der Geometrie der Indenterspitze - in diesem Fall eine Berkovich-Pyramide - werden sehr
spitze Strukturen nicht originalgetreu abgebildet, sondern durch die Form der Indenterspitze
verfälscht. Innerhalb des abgescannten Bereiches können sehr genau positionierte Eindrücke
durchgeführt werden, wobei die CSM-Methode mit einer auf 1 nm verringerten Amplitude der
harmonischen Oszillation verwendet wird.
Für die Untersuchung wird eine Al2O3-Schicht mit eingeschlossenen WS2-Partikeln (Nr. 3)
verwendet. Die Schicht enthält einige Gewichtsprozent gut dispergierte WS2-Partikel wie aus
den REM-Bildern ersichtlich ist (siehe Kapitel 4.3.4), weist eine recht hohe Schichtdicke von
2,6 µm auf und wurde auf einem ungeläppten Edelstahlsubstrat abgeschieden, so dass der
Ein�uss des Substrates auf die Ober�ächentopographie und die Messung des E-Moduls bei
geringer Eindringtiefe relativ niedrig ist. Es wird zuerst ein Bereich von 100 µm × 100 µm
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abgescannt, wobei insgesamt 256 × 256 Messpunkte aufgenommen werden und die Scanzeit
einer Linie in y-Richtung jeweils 5 s beträgt. Innerhalb dieses Bereiches wird ein relativ glatt
erscheinendes Gebiet von 10 µm × 10 µm ausgewählt und erneut abgescannt. Darin erschei-
nende �kleinere� Erhebungen mit weniger als 1 µm Durchmesser werden mit einer Fläche von
2 µm × 2 µm oder 1 µm × 1 µm mit 64 × 64 Messpunkten erneut abgescannt. Es erfolgt
dann mittig in die Erhebung ein Eindruck mit dem Indenter mit einer maximalen Eindringtiefe
von 50 nm bzw. 100 nm. Die Anzahl solcher Erhebungen bei dieser Kompositschicht ist deut-
lich gröÿer als bei einer ähnlich präparierten und zum Vergleich ebenfalls untersuchten reinen
Al2O3-Schicht (Nr. 1), so dass davon ausgegangen werden kann, dass ein Teil der Eindrücke
in sich an der Ober�äche be�ndende WS2-Partikel erfolgt. Da der Ein�uss der Al2O3-Matrix
auf die Messung recht hoch ist, bekommt man mit dieser Methode eine obere Grenze für den
E-Modul der WS2-Partikel.

2. Untersuchung von verriebenem WS2-Pulver
Der zweite Ansatz zur Untersuchung von fullerenartigem WS2 besteht darin, WS2-Pulver, wie
es auch zur Herstellung der Kompositschichten verwendet wird, auf einem gut mit Alkohol und
Aceton gereinigtem Korundplättchen oder auf einem polierten Stahlsubstrat mit Hilfe eines
glatten, sauberen Stahlstempels zu verreiben. Überschüssiges Pulver wird mit Druckluft weg-
geblasen und der dann noch auf dem Korundsubstrat anhaftende dünne WS2-Film wird mit
einem Berkovich-Indenter unter Verwendung der CSM-Option untersucht. Die Indenterspitze
wird vor und nach jeder Messreihe durch die Durchführung mehrerer tiefer Eindrücke in einen
Kupferblock gereinigt. Da die WS2-Partikel im so präparierten Film während der Indentati-
onsmessung noch verschoben oder weggedrückt werden können und es zudem während der
Präparation zu einer Beschädigung der anorganisch-fullerenartigen Struktur kommen kann,
liefert diese Messung eine untere Grenze für den E-Modul.

3.4 Tribologische Untersuchung

3.4.1 Messung des Reibkoe�zienten

Um den Ein�uss des inkorporiertenWS2 auf das tribologische Verhalten der Kompositschichten
zu untersuchen, wird der Reibkoe�zient µ (auch Reibzahl genannt) mit Hilfe einer Kugel-Schei-
be-Geometrie gemessen (auch als Kugel-Ebene- oder Kugel-Platte-Kon�guration bekannt).
Dabei entspricht in dieser Anordnung die zu untersuchende Schicht der ebenen Scheibe, wobei
als Gegenkörper eine Stahlkugel verwendet wird. Im Versuch wird auf die Kugel senkrecht zur
Scheibenober�äche eine Normalkraft FN ausgeübt, während Kugel und Scheibe gegeneinander
bewegt werden. Dabei entsteht senkrecht zu FN und entgegen der Bewegungsrichtung wirkend
die Reibkraft FR. Der Quotient dieser zwei Kräfte ergibt den Reibkoe�zienten µ, der typisch
für die verwendete Materialpaarung und Geometrie ist.

µ =
FR

FN
(3.13)

Der Reibkoe�zient ist stark abhängig vom Medium, in dem der Versuch statt�ndet, und kann
zum Beispiel durch die Verwendung von Schmierölen verringert werden. Da in dieser Arbeit je-
doch der E�ekt des in die Sol-Gel-Schichten eingebrachten Trockenschmiersto�s WS2 erforscht
werden soll, erfolgen alle tribologischen Untersuchungen ohne Zusatz weiterer Schmiersto�e.
Die untersuchten Ein�ussparameter auf den Reibkoe�zienten sind hingegen die Höhe der auf-
gebrachten Last, die relative Luftfeuchte und die Geometrie des Stahl-Gegenkörpers.
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Kugel-Scheibe-Messung

Für die Messung des Reibkoe�zienten wird ein an der BAM selbst gebautes Tribometer ver-
wendet [166]. Abbildung 3.9 zeigt schematisch den Aufbau der Maschine. Für eine Messung

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau des an der BAM verwendeten Tribometers für die Mes-
sung des Reibkoe�zienten µ: Eine Stahlkugel wird mit konstanter Normalkraft FN und fester
Frequenz um eine Strecke ∆x reversierend über die ebene Probenober�äche verfahren, wobei
die Reibkraft FR gemessen wird [166].

wird die ebene Probe in den Probenhalter eingespannt. Darüber wird der Gegenkörper einge-
baut, zumeist eine Kugel aus 100Cr6-Stahl, und mit der Normalkraft FN belastet. Der Tisch
mit dem Probenhalter wird dann mit konstanter Geschwindigkeit v bzw. fester Frequenz f
reversierend um eine Strecke ∆x bewegt. Parallel dazu wird die Reibkraft FR mittels eines
eingebauten Sensors gemessen und hieraus der Reibkoe�zient für einen bestimmten Zyklus
ermittelt. In allen Fällen, in denen ein Reibkoe�zient für eine bestimmte Schicht mit einer
Unsicherheit angegeben ist, wurde über eine bestimmte Zahl an Zyklen gemittelt und als
Unsicherheit die Standardabweichung angegeben.
Die für diese Arbeit verwendeten Normalkräfte FN werden im Bereich von 0,2 N bis 10 N
variiert, um eine eventuelle Abhängigkeit der Schmierwirkung des WS2 von der aufgebrachten
Last zu ermitteln. Der Durchmesser der verwendeten Stahlkugel ist 10 mm. Die Messstrecke
∆x beträgt 3 mm bzw. 4 mm, während die Frequenz f bei 2 Hz liegt. In einem Versuch werden
auch eine Frequenz von 20 Hz und eine Messstrecke von 0,2 mm verwendet. Alle Messungen
�nden bei Raumtemperatur, d. h. bei 20 ◦C bis 24 ◦C, statt.
Bei der Verwendung einer Kugel als Gegenkörper liegt zwischen Gegenkörper und ebener Probe
ein idealerweise punktförmiger Kontakt vor. Beim Einsatz eines zylindrischen Gegenkörpers
ergibt sich hingegen ein linienförmiger Kontakt (siehe Abbildung 3.10). Bei einer Messung
wird daher als Gegenkörper statt einer Kugel ein Stahlzylinder mit 10 mm Länge und einem
Durchmesser von 5 mm verwendet, um herauszu�nden, ob diese andere Geometrie des Kon-
taktes einen Ein�uss auf den Reibkoe�zienten hat. Damit die Flächenpressung vergleichbar
zur Kugel erfolgt, wird hier aufgrund der gröÿeren Kontakt�äche eine Normalkraft von 50 N
verwendet.

Feuchte- und Sauersto�ein�uss

Das an der BAM verwendete Tribometer be�ndet sich unter einer Plexiglashaube und ist somit
von der Raumluft getrennt. Dadurch kann die relative Luftfeuchte gezielt eingestellt werden,
um einen Ein�uss der Feuchtigkeit auf die auftretende Reibung zu untersuchen. Während die
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Abbildung 3.10: Geometrie der Tribopaarung:
Punktförmiger Kontakt zwischen Kugel und
Scheibe (links) sowie linienförmiger Kontakt
zwischen Zylinder und Scheibe (rechts).

meisten Messungen bei 50 % relativer Luftfeuchte statt�nden, werden in einer Versuchsreihe
zusätzlich auch Messungen an Al2O3-Schichten bei 5 % und 95 % relativer Feuchte durchge-
führt.
Ein Tribotest an zwei Ormosilschichten (einmal mit inkorporiertem WS2, einmal ohne) er-
folgt an der Universität Uppsala mit einer ähnlichen Kugel-Scheibe-Geometrie. Der Versuch
wird in Luft mit einer relativen Feuchte von 18 % mit Normalkräften von 1 N, 2 N und 5 N
durchgeführt. Bei der mit WS2 dotierten Schicht wird die Messung mit 1 N Last in Sticksto�
wiederholt, um den Ein�uss des Sauersto�s auf die Dauer und Höhe der Schmierwirkung des
Wolframdisul�ds zu ermitteln. Die als Gegenkörper verwendete Stahlkugel hat einen Durch-
messer von 9 mm, ihre Geschwindigkeit im Versuch beträgt 0,1 m/s.

Mikrotribotest

Zusätzlich zu den �klassischen� tribologischen Untersuchungen werden einige Proben auch am
National Physical Laboratory (NPL) in Teddington, UK, mit Hilfe eines dort entwickelten
Mikrotribotests [167] untersucht. Dieser zeichnet sich dadurch aus, dass auch sehr geringe
Normalkräfte möglich sind. So beträgt im ersten Versuch die auf den Gegenkörper wirkende
Normalkraft nur 13,7 mN und im zweiten Versuch 137 mN. Als Gegenkörper wird wieder
eine Stahlkugel verwendet, in diesem Fall mit einem Durchmesser von 2 mm. Die Messstrecke
beträgt 3 mm, die Geschwindigkeit der Kugel 0,1 mm/s.

3.4.2 Charakterisierung des Tribo�lms

Um das Verhalten der Wolframdisul�dpartikel während der tribologischen Messungen zu un-
tersuchen, wird ein Reibversuch an der BAM an einer Ormosilschicht mit inkorporierten WS2-
Teilchen nach nur 200 Zyklen vorzeitig beendet. Zu diesem Zeitpunkt ist der gemessene Reib-
koe�zient noch sehr niedrig, d. h. die Schmierwirkung des WS2 hoch. Die Reibspur wird dann
zuerst unter dem Lichtmikroskop und schlieÿlich mit dem Transmissionselektronenmikroskop
untersucht. Für das TEM erfolgt, wie in Abschnitt 3.2.5 beschrieben, eine Präparation mittels
eines FIB-Schnitts. Im Bereich des während des Triboversuchs entstandenen Tribo�lms werden
zudem EDX-Spektren aufgenommen, um die chemische Zusammensetzung zu ermitteln.



Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Untersuchte Sol-Gel-Schichten

Die untersuchten Sol-Gel-Kompositschichten bestehen aus einer Matrix aus Aluminiumoxid
oder organisch modi�ziertem Siliziumoxid, in die Wolframdisul�d-Partikel eingebettet wurden.
Um zu ermitteln, welchen Ein�uss die WS2-Partikel auf die Eigenschaften der Kompositschich-
ten haben, werden zudem als Referenz jeweils auch undotierte Schichten aus Aluminiumoxid
und organisch modi�ziertem Siliziumoxid charakterisiert.

4.1.1 Schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid

Die meisten Sol-Gel-Schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid wurden auf geläppten
Edelstahlsubstraten abgeschieden. Tabelle 4.1 enthält eine Übersicht dieser Proben. Die Tem-
peratur, bei der die Schichten getempert wurden, variiert von 600 ◦C bis 1100 ◦C. Bei den
Kompositschichten wurden die WS2-Partikel in den meisten Fällen mit Hilfe des Dispergators
CTAB im Sol stabilisiert, um so einen höheren WS2-Gehalt in den Schichten zu erreichen.
Die Ergebnisse der Messung der tatsächlichen WS2-Anteile in den Kompositschichten sind in
Abschnitt 4.2.2 enthalten.

Temperatur (◦C) Partikel Dispergator Probe Probenserie

600 WS2 CTAB 212 20
600 - - 215 20
900 WS2 CTAB 204,206; 211 19;20
900 WS2 - 27;42,45 4;6
900 - - 15,19;40,46;216 5;6;20
1100 WS2 CTAB 205;217 19;20
1100 - - 221 20

Tabelle 4.1: Übersicht der auf geläpptem Edelstahl abgeschiedenen Schichten mit einer Ma-
trix aus Aluminiumoxid. Die Schichten wurden bei verschiedenen Temperaturen getempert und
enthalten teilweise WS2-Partikel, die mit dem Dispergator CTAB im Sol stabilisiert wurden.

In einigen Fällen erfolgte die Abscheidung der Aluminiumoxid-basierten Schichten auf anderen
Substratmaterialien bzw. auf ungeläppten und damit glatteren Edelstahlblechen sowie in einer
Probenserie auf manuell geläppten und damit raueren Edelstahlblechen. In Tabelle 4.2 sind
diese Proben aufgeführt.
Während die reinen Aluminiumoxidschichten transparent bis milchig-weiÿ erscheinen, weisen
die Schichten mit inkorporierten Wolframdisuld-Partikeln eine graue Färbung auf. Diese ist

45
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Substrat Partikel Dispergator Probe Probenserie

Kieselglas - - 41 6
Korund - - 43 6

ungeläppter Edelstahl

WS2 - 3 1
- - 1 1

WS2 - 5 2
- - 4 2

Proben 4 und 5: vor dem Tempern Kalzinieren bei 250 ◦C
ungeläppter Edelstahl WS2 CTAB 30, 35 8

Proben 30 und 35: Zwischenschicht aus TiO2

manuell geläppter Edelstahl WS2 - 7,9,11 3

Tabelle 4.2: Übersicht der auf anderen Substraten abgeschiedenen und untersuchten Schichten
mit Aluminiumoxidmatrix. Alle Schichten wurden bei 900 ◦C getempert.

nach Verwendung des Dispergators CTAB sehr dunkel, während sie bei den ohne Einsatz
des Dispergators hergestellten Kompositschichten zum Teil deutlich heller ist. Auf Mikrosko-
paufnahmen zeigt sich, dass die sehr dunklen Schichten im Allgemeinen weniger homogen
erscheinen. Abbildung 4.1 zeigt beispielhaft Aufnahmen von einer Al2O3-Schicht und einer
Al2O3/WS2-Kompositschicht.

Bei den meisten verwendeten Substraten ist während der Tauchbeschichtung die Benetzung
der Substratober�äche mit dem Sol gut, so dass sich ein gleichmäÿiger Film und schlieÿlich eine
kontinuierliche, rissfreie Schicht bildet. Lediglich bei den zwei auf einer TiO2-Zwischenschicht
abgeschiedenen Kompositschichten (Nr. 30 und 35) erfolgt die Benetzung des Substrates nicht
vollständig. Bei einigen Al2O3-Schichten, insbesondere den Schichten der Serie 3, die auf ver-
hältnismäÿig rauen Edelstahlblechen abgeschieden wurden, zeigen sich feine Risse. Die Dicke
der Aluminiumoxidschichten beträgt zwischen 0,7 µm und 2,7 µm.

(a) (b)

Abbildung 4.1: Mikroskopaufnahmen mit 100-facher Vergröÿerung von Sol-Gel-Schichten auf
Edelstahlsubstraten: 4.1(a) zeigt eine reine Aluminiumoxidschicht (Nr. 40) und 4.1(b) eine
Aluminiumoxidschicht mit ca. 25 Gew.-% WS2-Gehalt (Nr.211).
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4.1.2 Schichten mit einer Ormosilmatrix

Beim zweiten Schichtsystem besteht die Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid
mit eingebetteten WS2-Partikeln. Die untersuchten Schichten wurden bei Temperaturen von
140 ◦C bis 1000 ◦C getempert und überwiegend auf geläppten Edelstahlblechen abgeschieden,
zum Teil jedoch auch auf Glas, Siliziumwafer und mit Kohlensto�fasern verstärkten Epoxid-
plättchen. Tabelle 4.3 enthält eine Übersicht der untersuchten Proben.

Temperatur (◦C) Partikel Probe Serie Substrat

140 WS2 P2,P3;P7 14a;16 Epoxid
140 - P6 16 mit C-Fasern
150 WS2 55-2;13;80;156;165 9*;9;14;17a;17b

gel. Edelstahl
150 - 55-1;144 9*;14
150 - 06g 9 Glas
200 WS2 57-2;51;140; 9*;9;14;

gel. Edelstahl200 WS2 151;161;164 16a;17a;17b
200 - 57-1;145 9*;14
200 - 07g 9 Glas
250 WS2 53;49;87;160; 9*;9;14;17a;

gel. Edelstahl250 WS2 163;173;154 17b;18a;18b
250 - 60;143 9*;14
250 - 05g 9 Glas
295 WS2 54;50 9*;9

gel. Edelstahl
295 - 59 9*
295 - 04g 9 Glas
300 WS2 134;159;162;89 14;17a;17b;14 gel. Edelstahl
300 WS2 Si-3,Si-10 16

Si-Wafer
300 - Si-7,Si-9 16
350 WS2 88 14

gel. Edelstahl
350 - 79 14
360 WS2 51;36 9*;9 gel. Edelstahl
360 - 03g 9 Glas
400 WS2 130 14

gel. Edelstahl
400 - 84 14
650 WS2 158 18b gel. Edelstahl

900 (Vakuum) WS2 SiO2-1,SiO2-5;135; 10;14;
gel. Edelstahl900 (Vakuum) WS2 155;168 17a;17b

900 (Vakuum) - 142 14
1000 (Vakuum) - SiO2-3,SiO2-20 10 gel. Edelstahl

Tabelle 4.3: Übersicht über die untersuchten Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�-
ziertem Siliziumoxid. Gut die Hälfte der Schichten enthält fullerenartige WS2-Partikel.

Weiterhin werden Schichten untersucht, deren Matrix nur auf Glymo basiert und keine vorge-
fertigten SiO2-Partikel enthält. Diese Proben sind in Tabelle 4.4 aufgeführt. Auch hier wurde
die Temperatur, bei der die Schichten getempert wurden, von 140 ◦C bis 900 ◦C variiert.
Bei der Herstellung der Kompositschichten wurde der Dispergator CTAB zur Verbesserung
der Dispersion der WS2-Partikel im Sol verwendet, dabei wurde der WS2-Gehalt im Sol zwi-
schen den verschiedenen Probenserien variiert. Die Ergebnisse der Messung des schlieÿlich in
der Schicht vorhandenen WS2-Anteils sind in Abschnitt 4.2.2 aufgeführt. Bei den mit einem
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Temperatur (◦C) Partikel Probe Serie Substrat

140 - P5 16 Epoxid mit C-Fasern
150 WS2 94;83 12*;14

gel. Edelstahl
150 - 71 13*
150 WS2 8u 14*

ungel. Edelstahl
150 - 12u 17
200 WS2 91;82 12*;14

gel. Edelstahl
200 - 136 14
200 - 9u 14* ungel. Edelstahl
250 WS2 81;139 12*;14

gel. Edelstahl
250 - 133 14
300 WS2 93;141 12*;14

gel. Edelstahl
300 - 92 13*
300 - 13u 14 ungel. Edelstahl
350 WS2 90;86 12*;14

gel. Edelstahl
350 - 131 14
400 WS2 138 14 gel. Edelstahl
400 - 5u 14 ungel. Edelstahl

900 (Vakuum) - 132 14 gel. Edelstahl

Tabelle 4.4: Übersicht über die untersuchten Schichten mit einer reinen Glymo-Matrix.

Stern gekennzeichneten Probenserien wurde das Sol zudem ohne Ethylendiamin, welches die
Polymerisation in den entstehenden Schichten fördern soll, präpariert.

Ebenso wie bei den Aluminiumoxid-basierten Schichten verändert sich auch die Färbung der
Ormosilschichten durch die Zugabe von Wolframdisul�dpartikeln von hell-transparent nach
dunkelgrau wie in Abbildung 4.2 zu sehen ist. Eine Ausnahme stellen die zwei bei 400 ◦C in
Luft getemperten Kompositschichten dar, deren Färbung hellgrau (Nr. 130) bzw. mittelgrau
(Nr. 138) ist. Im Schnitt weisen die Ormosilschichten etwas höhere Schichtdicken von 1 µm
bis 6 µm auf als die Al2O3-Schichten und sind frei von Rissen.

Abbildung 4.2: Reine Ormosilschicht (links) und
Ormosilschicht mit ca. 25 Gew.-% WS2-Partikeln
(rechts) auf Edelstahlsubstraten: Die Partikel füh-
ren zu einer typisch dunkelgrauen Färbung. Auf den
Schichten sind Spuren von Reib- und Ritztests zu
erkennen.
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4.2 Zusammensetzung der Schichten

4.2.1 Kristallmodi�kationen

Die Kristallstruktur der Sol-Gel-Schichten wird mit Hilfe von Röntenbeugung unter streifen-
dem Einfall analysiert. Mit dieser Untersuchung kann ermittelt werden, ob Wolframdisul�d
in den Kompositschichten enthalten ist, sowie untersucht werden, ob sich die Struktur des in-
korporierten Wolframdisul�ds durch den Sol-Gel-Prozess verändert. Bei den Aluminiumoxid-
schichten lässt sich zudem die Aluminiumoxidphase nachweisen.

Aluminiumoxidschichten

Zuerst wird die Ausbildung der Aluminiumoxidphase in Abhängigkeit von der Temperatur
beim Tempern der Schichten untersucht. Für die XRD-Messung werden drei reine Al2O3-
Schichten aus einer Probenserie verwendet, die bei 600 ◦C (Nr. 215), 900 ◦C (Nr. 216) und
1100 ◦C (Nr. 221) getempert wurden. Die erhaltenen Di�raktrogramme sind in Abbildung 4.3
dargestellt.
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Abbildung 4.3: Di�raktrogramme von drei undotierten Aluminiumoxidschichten auf Edelstahl-
substraten: Die bei 600 ◦C getemperte Schicht besteht aus γ-Al2O3, während die Temperung
bei 1100 ◦C zu α-Al2O3 führt. Die bei 900 ◦C hergestellte Schicht kann nicht eindeutig einer
Al2O3-Phase zugeordnet werden (siehe auch Abschnitt 4.2.4). In den Di�raktrogrammen sind
zudem Peaks enthalten, die zum Stahlsubstrat (St) sowie zu während des Temperns entstande-
nen Oxiden des Stahls (Ox) gehören.

Die bei 600 ◦C getemperte Aluminiumoxidschicht zeigt deutlich die für γ-Al2O3 charakte-
ristischen (311)-, (400)- und (440)-Re�exe (zugeordnet nach PDF 41-1432), während die bei
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1100 ◦C getemperte Schicht aus α-Al2O3, d. h. aus Korund, besteht (nach PDF 42-1468). Das
Di�raktrogramm der bei 900 ◦C getemperten Probe ist nicht so eindeutig, die Schicht ent-
hält vermutlich überwiegend δ-Al2O3 und wirkt relativ amorph (siehe auch Abschnitt 4.2.4).
Zum Vergleich wird eine weitere bei 900 ◦C getemperte reine Aluminiumoxidschicht (Nr. 40)
untersucht. Das Di�raktrogramm liefert ein ähnliches Ergebnis. Zusätzlich zu den Aluminiu-
moxidre�exen sind in den Di�raktrogrammen auch durch das Edelstahlsubstrat verursachte
Peaks zu erkennen, die zu Eisen/Kohlensto� (PDF 31-619) bzw. Eisen/Chrom (PDF 34-396)
gehören. Zudem scheint eine leichte Oxidation des Substrates während der Wärmebehandlung
stattzu�nden, die zur Bildung von Eisen- bzw. Chromoxid führt. Die zusätzlichen Re�exe kön-
nen durch die Bildung von CrO (PDF 6-532), FeCr2O4 (PDF 24-511) und Fe2O3 (PDF 13-532)
erklärt werden.
Als nächstes werden Kompositschichten mit inkorporierten Wolframdisul�d-Partikeln unter-
sucht. Dabei zeigt sich bezüglich der Aluminiumoxidphase kein signi�kanter Unterschied zu den
reinen Al2O3-Schichten. Ebenso wird zum Vergleich das Di�raktrogramm von WS2-Pulver mit
fullerenartiger Struktur aufgenommen. Abbildung 4.4 zeigt beispielhaft die Di�raktrogramme
zweier Kompositschichten sowie des WS2-Pulvers.

Abbildung 4.4: Im Di�raktrogramm einer bei 900 ◦C getemperten Aluminiumoxidschicht mit
30 Gew.-% WS2-Anteil sind deutlich die für 2H-WS2 typischen Peaks zu erkennen, wie der Ver-
gleich mit dem Di�raktrogramm des fullerenartigem Wolframdisul�d-Pulvers zeigt. In der bei
1100 ◦C getemperten Kompositschicht hat sich dagegen das ursprünglich enthaltene Wolframdi-
sul�d zersetzt, so dass die Schicht nun atomares Wolfram enthält. Durch das Edelstahlsubstrat
hervorgerufene Peaks sind mit St bezeichnet.

Dem für das Wolframdisul�d-Pulver aufgenommenen Di�raktrogramm lässt sich die hexagona-
le 2H -WS2-Struktur zuordnen (PDF 8-0237). Dessen charakteristische Linien können auch im
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Di�raktrogramm der bei 900 ◦C getemperten Kompositschicht (Probennummer 204) deutlich
beobachtet werden. Bei der bei 1100 ◦C präparierten Kompositschicht aus der selben Pro-
benserie (Probennummer 205) können dagegen die Wolframdisul�dpeaks im Di�raktrogramm
nicht mehr identi�ziert werden. Stattdessen zeigen sich die für atomares Wolfram typischen
Linien (nach PDF 4-806). Einen Hinweis auf die Bildung von Wolframoxiden wie WO3, WO2

oder W3O gibt es jedoch nicht.
Die XRD-Messungen geben einen ersten Hinweis auf den quantitativen WS2-Gehalt. Die in
Abbildung 4.4 gezeigten Schichten wurden unter Verwendung des Dispergators CTAB herge-
stellt. Zum Vergleich wurden auch Proben aus anderen Serien untersucht, die ohne Verwendung
von CTAB hergestellt wurden (Proben Nr. 7,9,11,42). In diesen Fällen sind die WS2-Peaks
vergleichsweise schwächer ausgeprägt.

Ormosilschichten

Die Kristallstruktur von insgesamt sechs Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�-
ziertem Siliziumoxid wird mit Hilfe von GI-XRD untersucht. Die Di�raktromgramme von
drei WS2-haltigen Kompositschichten, die bei Temperaturen von 150 ◦C (Nr. 83) und 350 ◦C
(Nr. 88) in Luft und bei 900 ◦C (Nr. 135) in Vakuum getempert wurden, sind zusammen mit
dem Ergebnis für anorganisches fullerenartiges Wolframdisul�d in Abbildung 4.5 dargestellt.
Im Gegensatz zur (teil-)kristallinen Aluminiumoxidmatrix scheint die Matrix aus organisch
modi�ziertem Siliziumoxid bei allen untersuchten Schichten amorph zu sein. In den Di�rak-
trogrammen verursacht das Siliziumoxid lediglich einen breiten Peak bei einem Winkel 2 Theta
von 20 ◦ bis 25◦. Im Fall der bei 150 ◦C getemperten Kompositschicht (Probennummer 83), de-
ren Di�raktrogramm in Abb. 4.5 dargestellt ist, wurde für die Präparation ein Sol verwendet,
welches keine kolloidalen SiO2-Partikel enthielt, sondern lediglich auf in Wasser und Etha-
nol dispergiertem Glymo und Ethylendiamin basierte. Eine vergleichende Untersuchung mit
einer ebenfalls bei 150 ◦C getemperten Kompositschicht (Probennummer 80), deren Matrix
aus Glymo und SiO2-Partikeln besteht, zeigt keinen signi�kanten Unterschied im Di�raktro-
gramm. Bei den bei 150 ◦C und 350 ◦C in Luft sowie bei der bei 900 ◦C in Vakuum getemperten
Kompositschicht sind deutlich die für das Wolframdisul�d typischen Re�exe sichtbar. Bei der
letzten Probe ist zusätzlich atomares Wolfram detektierbar. Desweiteren wurde eine Kompo-
sitschicht untersucht (Nr. 130), die bei 400 ◦C in Luft getempert wurde. In dieser Schicht ist -
zumindest bei den gewählten Messparametern - kein Wolframdisul�d mittels Röntgenbeugung
mehr detektierbar.
Bei einigen Schichten erscheinen im Di�raktrogramm durch das Edelstahlsubstrat verursachte
Peaks. Insbesondere bei den bei 900 ◦C getemperten Schichten zeigen sich auch wie bei den
Aluminiumoxidschichten durch teilweise Oxidation des Stahls verursachte Re�exe. Die Un-
tersuchung einer reinen, bei 900 ◦C getemperten Ormosilschicht (Nr. 142) bestätigt, dass die
entstandenen Oxide des Edelstahls die gleichen wie im Fall der Aluminiumoxidschichten sind.

4.2.2 WS2-Gehalt der Kompositschichten

Aluminiumoxidschichten

Der Wolframdisul�dgehalt mehrerer Kompositschichten aus verschiedenen Probenserien mit
einer Aluminiumoxidmatrix wird mittels Röntgen�uoreszenz bzw. in zwei Fällen auch mit
Hilfe von Rutherfordrückstreuung (RBS) gemessen. Tabelle 4.5 enthält eine Übersicht der
gemessenen Schichtdicken und des WS2-Gehalts.
Der Wolframdisul�dgehalt der zwei ersten Kompositschichten (Nr. 5 und 9), die ohne Verwen-
dung des Dispergators CTAB präpariert wurden, beträgt lediglich 1 Gew.-% bzw. 2 Gew.-%,
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Abbildung 4.5: Ergebnis der XRD-Messung von drei mit WS2-Partikeln dotierten Ormosil-
schichten (Nr. 83, 88 und 135), die bei verschiedenen Temperaturen getempert wurden. Zum
Vergleich ist das Di�raktrogramm von fullerenartigem WS2-Pulver abgebildet. Die für Wolf-
ramdisul�d typischen Re�exe sind auch in den Di�raktrogrammen der ansonsten weitgehend
amorphen Ormosilschichten enthalten. Lediglich bei der bei 900 ◦C präparierten Schicht kann
auch atomares Wolfram detektiert werden. Einige der Re�exe rühren vom verwendeten Stahl-
substrat her (St) bzw. von Oxiden der Stahlbestandteile (Ox).

obwohl der WS2-Anteil am Feststo�gehalt im Sol um einen Faktor 10 göÿer war. Dies tri�t
auch für die nächste untersuchte Schicht zu (Nr. 42), deren WS2-Gehalt so gering ist, dass
er quantitativ nicht mittels XRF bestimmt werden kann. Zwei der untersuchten Schichten
(Nr. 204 und 212) wurden unter Verwendung von CTAB präpariert. Hier ist der Wolframdi-
sul�dgehalt in den Schichten deutlich höher und beträgt 30 Gew.-% bzw. 26 Gew.-%, womit er
jedoch noch unter dem nominellen Gehalt im Sol von etwa 66 Gew.-% liegt. Hierbei ist jedoch
zu berücksichtigen, dass sich der WS2-Anteil im Sol auf den Feststo�gehalt bezieht und sich
bei der Ausbildung der Al2O3-Matrix aus dem Aluminiumhydroxid (Al-O-OH) noch Wasser
abspaltet.
In Tabelle 4.5 nicht aufgeführt ist eine weitere untersuchte Kompositschicht (Nr. 217), die bei
1100 ◦C getempert wurde. Die Röntgenbeugungs-Messung dieser Schicht zeigt, dass statt WS2

in der Schicht nur Wolfram nachweisbar ist (siehe Abschnitt 4.2.1). Die danach durchgeführte
Röntgen�uoreszenz-Messung liefert für diese Schicht nun eine ähnliche Wolfram-Flächenmasse
wie für die in der selben Probenserie hergestellte, aber nur bei 600 ◦C getemperte Probe 212.
Dies deutet darauf hin, dass in der Schicht Nr. 217 ursprünglich ein WS2-Gehalt von der selben
Gröÿenordnung enthalten war, wobei sich das Sul�d durch die Wärmebehandlung jedoch zu
Wolfram umgesetzt hat.
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Probe Serie Schichtdicke Dispergator WS2-Anteil Schicht Methode
(µm) (Gew.-%) (Vol.-%)

5 2 0,8 - 2 1 RBS
9 3 1,0 - 2 1 RBS
42 6 1,2 - mit XRF quantitativ nicht messbar
204 19 2,0 CTAB 30 19 XRF
212 20 1,8 CTAB 26 16 XRF

Tabelle 4.5: Tatsächlicher WS2-Gehalt in Al2O3-basierten Kompositschichten. Bei den Pro-
ben 5 und 9 erfolgte die Messung mit Hilfe von Rutherford-Rückstreuung, während bei den
Proben 42, 204 und 212 der WS2-Gehalt über Röntgen�uoreszenz gemessen wurde.

Ormosilschichten

Bei den Kompositschichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid erfolgt
die Bestimmung des Wolframdisul�dgehaltes über XRF-Messungen (siehe Tabelle 4.6). Eine
Reihe von Schichten aus verschiedenen Probenserien und mit unterschiedlichem WS2-Gehalt
im Sol wird untersucht. Der angegebene WS2-Anteil im Sol bezieht sich dabei auf das Gesamt-
gewicht von WS2 und kolloidalem SiO2, ohne Berücksichtigung der weiteren Solbestandteile
wie Glymo und Ethylendiamin. Insbesondere das Glymo trägt jedoch auch zum späteren SiO2-
Anteil in den fertigen Schichten bei. In allen Fällen wurde der Dispergator CTAB verwendet.

Probe Serie Schichtdicke WS2-Anteil Sol WS2-Anteil Schicht
(µm) (Gew.-%) (Gew.-%) (Vol.-%)

51 9* 1,3 18 6 2
53 9* 1,4 18 7 2
80 14 3,7 33 20 7
88 14 1,6 33 22 8
156 17a 5,8 50 15 5
155 17a 2,5 50 30 11
165 17b 5,0 66 22 8
162 17b 2,8 66 35 14
168 17b 4,8 66 26 10
154 18 6,1 50 14 5
158 18 3,0 50 30 11

Tabelle 4.6: Mittels XRF gemessener WS2-Anteil in den Kompositschichten mit einer Matrix
aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid.

Der WS2-Gehalt in den Schichten reicht von 6 Gew.-% für Probe 51 mit einem WS2-Anteil im
Sol von 18 Gew.-% bis hin zu maximal 35 Gew.-% für Probe 162 mit einem WS2-Anteil im Sol
von 66 Gew.-%. Generell lässt sich eine Zunahme des WS2-Anteils in den Kompositschichten
mit steigendem Wolframdisul�dgehalt im Sol beobachten, wobei jedoch eine zum Teil recht
hohe Schwankung zwischen verschiedenen Schichten aus einer Serie auftritt, wie z. B. bei
Probe 154 mit 14 Gew.-% und Probe 158 mit 30 Gew.-% WS2.

4.2.3 Morphologie der Kompositschichten

Die Morphologie der Kompositschichten und die laterale Verteilung der Wolframdisul�d-Par-
tikel in den zwei verschiedenen Matrix-Typen werden mit Hilfe von Rasterelektronenmikrosko-
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pie (REM) untersucht. Ergänzend werden an ausgewählten Punkten auf der Probenober�äche
EDX-Spektren aufgenommen, um die dortige Zusammensetzung der Schicht zu untersuchen.

Aluminiumoxidschichten

Als erstes werden eine Al2O3-Schicht ohne WS2-Partikel (Probennummer 46) sowie meh-
rere Schichten mit einem Wolframdisul�anteil von nicht mehr als einigen Gewichtsprozent
(Nr. 3,5,7,9,45) mit dem REM untersucht. Bei den untersuchten Kompositschichten werden
zudem EDX-Spektren aufgenommen, die neben Aluminium und Sauersto� auch das Vorkom-
men von Wolfram und Schwefel in den Schichten nachweisen. Insbesondere in den Bereichen,
die auf den REM-Bildern hell erscheinen, ist dies der Fall. Dies entspricht der Erwartung, dass
Wolfram aufgrund der hohen Ordnungszahl im Elektronenstrahl verhältnismäÿig stark ange-
regt wird. Somit können die auf den Aufnahmen hell erscheinenden Partikel als WS2-Teilchen
identi�ziert werden, während die Al2O3-Matrix auf den REM-Bildern dunkler ist. Zum Teil
werden in den EDX-Spektren auch Elemente des Edelstahlsubstrates wie Eisen, Chrom, Nickel
und Titan sowie Kohlensto� detektiert.
Die Ober�ächenstruktur der reinen Al2O3-Schicht (Nr. 46) und einer WS2-haltigen Kompo-
sitschicht (Nr. 45) aus der selben Probenserie werden mit einer Beschleunigungsspannung von
5 kV untersucht. Bei der dotierten Schicht wirkt die Ober�äche etwas rauer. WS2-Agglomera-
te von etwa 300 nm bis zu 2 µm Durchmesser sind in lateraler Richtung gleichmäÿig verteilt,
zudem scheinen sich einige Partikel direkt an der Ober�äche zu be�nden.
Mit einer Elektronenenergie von 10 keV werden die übrigen Kompositschichten untersucht,
um Aufschluss über die Verteilung der WS2-Teilchen in den Schichten zu erhalten. Für Pro-
be 3 aus der ersten Probenserie ergibt sich dabei eine sehr homogene Dispersion kleiner WS2-
Agglomerate sowie auch von Einzelpartikeln. In Abbildung 4.6 ist exemplarisch eine Auf-
nahme dargestellt. Die Ober�ächenstruktur der Schicht, die eine recht hohe Schichtdicke von
(3,2±0,1) µm aufweist und auf einem ungeläpptem Stahlsubstrat abgeschieden wurde, scheint
- abgesehen von wenigen Schichtfehlern (wie auch in 4.6 zu erkennen ist) - relativ glatt zu sein.

Abbildung 4.6:Mitels Rasterelektronen-
mikroskopie gemachte Aufnahme einer
Al2O3-Kompositschicht (Nr.3) mit ge-
ringem WS2-Gehalt: Es zeigt sich ei-
ne homogene Verteilung von einzelnen
WS2-Partikeln und kleinen Agglomera-
ten.

Bei den zwei Kompositschichten (Nr. 7 und 9) der dritten Probenserie, die auf sehr rauen Sub-
straten abgeschieden wurden, wirkt die Ober�äche dagegen recht rau und weist zudem Risse
von etwa 5 µm bis 25 µm Länge auf. Ein feines Netz von Rissen lässt sich auch bei Probe 5
beobachten, die auÿerdem transparent erscheint, so dass Strukturen des Stahlsubstrates zu
erkennen sind. Bei der Präparation dieser Schicht mit einer verhältnismäÿig geringen Schicht-
dicke von nur (0,8±0,1) µm erfolgte vor dem Tempern bei 900 ◦C ein vorheriges Kalzinieren
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bei 250 ◦C. Die in der Schicht enthaltenen 2 Gew.-% WS2 (siehe Abschnitt 4.2.2) liegen wie
bei den anderen Kompositschichten als kleine Agglomerate vor.
Drei Kompositschichten mit einem höheren Wolframdisul�danteil von etwa 26 Gew.-% werden
ebenfalls mit dem REM untersucht. Diese Schichten wurden bei verschiedenen Temperaturen
präpariert: bei 600 ◦C (Probe 212), bei 900 ◦C (Probe 211) und bei 1100 ◦C (Probe 217). In Ab-
bildung 4.7 sind Aufnahmen der Schichten dargestellt, die bei einer Beschleunigungsspannung
der Elektronen von 10 kV entstanden.

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.7: REM-Bilder von Al2O3/WS2-Kompositschichten mit höherem WS2-Gehalt, die
bei verschiedenen Temperaturen präpariert wurden: In 4.7(a) bei 600 ◦C (Probe 212) und in
4.7(b) bei 900 ◦C (Nr. 211). 4.7(c) stellt ein Agglomerat aus WS2-Partikeln in Probe 211 dar,
bei dem vereinzelt abgescherte WS2-Lagen zu erkennen sind (siehe Pfeil). 4.7(d) zeigt die bei
1100 ◦C getemperte Kompositschicht (Nr. 217), in der sich die ursprünglich enthaltenen WS2-
Partikel teilweise zersetzt haben.

Bei den Schichten Nr. 212 und 211 ist das Vorhandensein von recht groÿen WS2-Agglomeraten
zu beobachten. Die Verteilung dieser Agglomerate erscheint stellenweise relativ homogen (sie-
he 4.7(a)), während an anderen Stellen die Zusammensetzung der Schicht inhomogener wirkt
(siehe 4.7(b)). Bei höheren Au�ösungen lassen sich die typischen Viel�ächler-Formen von ful-
lerenartigem Wolframdisul�d ausmachen (Abbildung 4.7(c)). Der Groÿteil der Partikel wirkt
unbeschädigt, nur vereinzelt scheinen abgescherte WS2-Lagen vorhanden zu sein.
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Die mit einer Anregungsenergie von 10 keV aufgenommenen EDX-Spektren zeigen wieder-
um insbesondere in den hell erscheinenden Bereichen das Vorhandensein von Wolfram und
Schwefel, während in den dunkleren Bereichen Aluminium und Sauersto� überwiegen (siehe
Abbildung 4.8). Elemente des Edelstahlsubstrates können bei den Proben 212 und 211 in den
Spektren nicht nachgewiesen werden.

Abbildung 4.8: EDX-Spektren einer bei 600 ◦C getemperten Al2O3-Schicht mit eingebetteten
WS2-Partikeln: Das Spektrum des im REM-Bild hell erscheinenden Bereiches 1 zeigt einen
verhältnismäÿig hohen Wolfram- und Schwefelanteil, während das Spektrum des dunkleren Be-
reiches 2 vom Aluminiumpeak dominiert wird.

Für die bei 1100 ◦C getemperte Kompositschicht (Nr. 217) ergibt sich ein anderes Resultat: In
den REM-Aufnahmen sind Partikel mit einer für anorganische Fullerene typischen Form nicht
auszumachen, stattdessen zeigen sich stäbchenförmige Strukturen auf der Probenober�äche
(siehe Abbildung 4.7(d)). In den EDX-Spektren dieser Schicht werden Aluminium, Sauersto�,
Wolfram, Chrom und in deutlich geringem Maÿe Eisen und Schwefel detektiert. Dies scheint
das Ergebnis der XRD-Messung zu bestätigen, dass sich das WS2 zumindest teilweise zu
atomarem Wolfram zersetzt hat. Zudem scheint eine Di�usion des Chroms durch die Schicht
hindurch stattgefunden zu haben.

Ormosilschichten

Mit dem Rasterelektronenmikroskop werden zwei Schichten aus organisch modi�ziertem Sili-
ziumoxid mit eingebetteten WS2-Partikeln untersucht. Die erste Schicht (Probe 165) wurde
bei 150 ◦C präpariert und enthält 22 Gew.-% Wolframdisul�d, die andere Schicht bei 300 ◦C
mit einem WS2-Anteil von 35 Gew.-%. In Abbildung 4.9 sind zwei Aufnahmen mit unter-
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schiedlicher Vergröÿerung dargestellt. Bei beiden Kompositschichten lässt sich auf den REM-
Bildern eine homogene Verteilung von kleinen WS2-Agglomeraten mit bis zu einem Mikrome-
ter Durchmesser sowie von Einzelpartikeln beobachten.

(a) (b)

Abbildung 4.9: Auf den REM-Aufnahmen zweier Schichten mit Ormosilmatrix ist eine homo-
gene Verteilung von kleinen WS2-Agglomeraten zu beobachten: Die Schicht in 4.9(a) wurde bei
150 ◦C präpariert (Nr.165) und in 4.9(b) bei 300 ◦C (Nr.162). Aufgrund von Au�adungen der
Probenober�äche während der Aufnahme ist den Bildern eine hell-dunkle Struktur überlagert.

Die mit einer maximalen Anregungsenergie von 10 keV aufgenommenen EDX-Spektren der
zwei Schichten zeigen das Vorhandensein von Silizium, Sauersto� und Kohlensto� sowie von
Wolfram und Schwefel. Ebenso wie bei den Aluminiumoxidschichten werden Wolfram und
Schwefel insbesondere in den hell erscheinenden Bereichen der Probenober�äche detektiert,
was wiederum den Schluss erlaubt, dass es sich hierbei um die fullerenartigen WS2-Partikel
handelt. In Abbildung 4.10 sind zwei solcher EDX-Spektren für Probe 165 dargestellt.
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Abbildung 4.10: An zwei unterschiedlichen Punkten auf der Probenober�äche aufgenommene
EDX-Spektren einer WS2-haltigen Kompositschicht mit einer Matrix aus organisch modi�zier-
tem Siliziumoxid: Das Spektrum, des heller erscheinenden Bereiches 1 zeigt einen höheren
Wolfram- und Schwefelanteil als das Spektrum des dunkleren Bereiches 2.
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4.2.4 Einschluss der WS2-Partikel in die Matrix

Die Ergebnisse der Untersuchung von Kompositschichten mit dem Transmissionselektronen-
mikroskop geben weiteren Aufschluss darüber, wie fullerenartige WS2-Partikel in eine Alumi-
niumoxid- bzw. organisch modi�zierte Siliziumoxidmatrix eingebettet werden.

Aluminiumoxidschichten

Die untersuchte Aluminiumoxidschicht mit inkorporierten WS2-Partikeln (Probe 211) wurde
auf einem Edelstahlsubstrat abgeschieden und bei 900 ◦C getempert. Für die TEM-Analyse
erfolgt die Präparation eines Querschnitts mittels der FIB-Technik. Abbildung 4.11 enthält
eine Aufnahme, auf der die Verteilung der WS2-Partikel in der Schicht zu sehen ist.

Abbildung 4.11: TEM-Aufnahme einer Alu-
miniumoxidschicht mit WS2-Partikeln auf ei-
nem Edelstahlsubstrat (Probe 211). Die WS2-
Partikel liegen hauptsächlich in Form von Ag-
glomeraten vor. Innerhalb der Matrix sowie
an der Grenz�äche zum Stahl sind weiÿ er-
scheinende Blasen zu sehen.

Die Wolframdisul�dteilchen erscheinen auf den Aufnahmen aufgrund der hohen Ordnungszahl
des Wolframs dunkel und liegen hauptsächlich in Form von Agglomeraten mit etwa einem
Mikrometer Durchmesser vor. An der Grenz�äche zum Stahlsubstrat sowie zum Teil in der
Aluminiumoxidmatrix im Bereich gröÿerer Kristallite können auf den Aufnahmen weiÿ er-
scheinende Stellen beobachtet werden, die als Blasen bzw. Poren identi�ziert werden können.
Zwischen Al2O3-Matrix und WS2-Partikeln ist dies jedoch nicht der Fall, beide Phasen schlie-
ÿen dicht aneinander an. Auf Aufnahmen mit höherer Vergröÿerung lassen sich die Netzebenen
des Wolframdisul�ds mit etwa (0,62±0,02) nm Abstand beobachten (siehe Abb. 4.12).
Die einkristallinen Bereiche in der Matrix sind relativ klein und weisen zumeist einen Durch-
messer von wenigen Nanometern auf. Mit Hilfe von Röntgenbeugung wird die Phase der Alumi-
niumoxidmatrix einmal in der Nähe der Ober�äche und einmal in der Schichtmitte bestimmt.
Es zeigt sich, dass die Matrix vor allem aus δ-Al2O3 besteht, jedoch auch kleinere Mengen an
γ-Al2O3 enthalten kann. Diese Phasenzuordnung ist jedoch mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet. Es werden nämlich keine Einkristallbeugungsmuster, sondern nur Ringdiagramme
erzeugt, weil zum Einen die einkristallinen Bereiche sehr klein und zum Anderen die Matrix
im Elektronenstrahl mit einer Energie von 200 keV nicht stabil ist. Zum Teil kommt es während
der Messung zu einer Fleckenbildung in der Matrix und einer Zerstörung der Mikrostruktur.
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Abbildung 4.12: Bei höherer Au�ösung sind
einzelne Netzebenen des Wolframdisul�ds zu
beobachten (siehe Pfeil in Bild 4.12). Einkris-
talline Bereiche in der Matrix (oben im Bild)
sind relativ klein und weisen höchstens einige
Nanometer Durchmesser auf.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Abbildung 4.13: Elementverteilung in einer Al2O3/WS2-Kompositschicht: In der hell erschei-
nenden Matrix wird Aluminium nachgewiesen (4.13(d)), während Wolfram und Schwefel in
den dunklen Bereichen detektiert werden (4.13(b) und 4.13(c)). In der an die WS2-Partikel
angrenzenden Zone werden ebenfalls Schwefel sowie zudem Chrom und Eisen nachgewiesen
(4.13(f) und 4.13(e)).
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Eine rasterförmige EDX-Untersuchung zeigt die Elementverteilung innerhalb der Komposit-
schicht. In Abbildung 4.13 sind die Verteilungen für Aluminium, Wolfram, Schwefel, Chrom
und Eisen dargestellt. Im Bereich der dunkel erscheinenden Partikel werden wie erwartet
hauptsächlich Wolfram und Schwefel detektiert, während in den hellen Bereichen der Ma-
trix Aluminium dominiert. In der unmittelbaren Nähe der Partikel werden deutlich höhere
Konzentrationen von Schwefel sowie von Chrom und Eisen, die vermutlich aus dem Substrat
hochdi�undiert sind, als im Rest der Matrix gemessen. Auch an der Grenz�äche zum Substrat
ist relativ viel Chrom enthalten. Nicht abgebildet in Abb. 4.13 ist die Verteilung des Sauer-
sto�s, die über die gesamte Tiefe der Schicht sehr gleichmäÿig ist und auch im Bereich der
Partikel kaum abnimmt. Desweiteren werden in der Schicht Kohlensto� und Spuren von Mo-
lybdän und Mangan, die ebenfalls im Edelstahl enthalten sind, sowie insbesondere im Bereich
gröÿerer Kristallite in der Matrix auch Silizium nachgewiesen.

Ormosilschichten

Zwei Kompositschichten mit einer organisch modi�zierten Siliziumoxidmatrix und darin einge-
betteten Wolframdisul�d-Partikeln werden mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie
untersucht. Die erste Schicht (Probe Si_10) wurde auf einem Siliziumwafer abgeschieden und
bei 300 ◦C getempert. Für die Untersuchung am MFA in Budapest werden zwei Stücke der
Probe aufeinander geklebt. In Abbildung 4.14 ist ein Querschnitt der so präparierten Probe
zu sehen.

WS2

Si

Schicht

Schicht

Kleber

Abbildung 4.14: TEM-Bild einer Ormosil-
schicht mit fullerenartigem WS2 auf einem
Siliziumsubstrat (Probe Si_10), wobei für die
Präparation zwei Stücke der Probe aufein-
ander geklebt wurden. Einzelne WS2-Partikel
und kleinere Agglomerate liegen in der Ma-
trix in vertikaler und lateraler Richtung rela-
tiv homogen verteilt vor.

Die WS2-Partikel liegen entweder als kleine Agglomerate von bis zu einem Mikrometer Durch-
messer oder als Einzelpartikel in der Schicht vor und sind sowohl in lateraler Richtung als
auch in der Tiefe relativ homogen verteilt. Die Schicht weist eine glatte Ober�äche auf, die
WS2-Partikel sind gut von der Matrix bedeckt und ragen nicht an der Ober�äche aus der Or-
mosilmatrix heraus. Auf Aufnahmen mit höherer Vergröÿerung (siehe Abbildung 4.15) zeigt
sich, dass die typische Viel�ächlerform der Partikel intakt ist. Ormosilmatrix und WS2-Par-
tikel schlieÿen dicht aneinander an, im Grenzbereich sind keine Poren oder dunkle Schatten
zu beobachten, die z. B. auf Di�usionsvorgänge oder eine Störung bei der Ausbildung der Or-
mosilmatrix während der Präparation hinweisen könnten. Auch zwischen den WS2-Partikeln
innerhalb eines Agglomerates ist kein Übergangsbereich zu beobachten.
Auf den Aufnahmen lässt sich eine Unterstruktur der Matrix erkennen, die aus runden Berei-
chen mit hoher Dichte und einem Durchmesser von etwa 20 nm bis 30 nm, was der Gröÿe der
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Abbildung 4.15: Die WS2-Partikel wirken unbeschädigt und sind gut in die Ormosilmatrix
eingebettet; an der Grenz�äche zur Matrix sind keine Poren sichtbar. Die Matrix weist eine
Unterstruktur auf, die aus runden Bereichen von etwa 20 nm bis 30 nm Durchmesser und
hoher Dichte sowie Zwischenräumen mit geringerer Dichte besteht (siehe 4.15(a)).

im Ausgangssol enthaltenen SiO2-Partikel entspricht, sowie Zwischenräumen mit geringerer
Dichte besteht. Diese Zwischenräume erscheinen auf den Bildern sehr hell; eventuell enthalten
sie kleine Blasen von Nanometer-Gröÿe.
Die zweite untersuchte Ormosilschicht mit eingebetteten WS2-Partikeln (Nr. 159) stammt aus
einer anderen Probenserie mit einem höherem WS2-Gehalt und wurde auf einem Edelstahl-
substrat abgeschieden. In diesem Fall besteht die Präparation vor der Untersuchung in der
BAM aus der Erzeugung eines Querschnitts mittels der FIB-Technik. Eine Aufnahme dieses
Querschnitts ist in Abbildung 4.16 zu sehen.

Reibspur

Schicht

Pt

Stahl

Abbildung 4.16: TEM-Aufnahme einer Or-
mosilschicht mit WS2-Partikeln auf einem
Edelstahlsubstrat (Probe 159), die mit Hil-
fe eines FIB-Schnitts präpariert wurde. Ein-
zelne WS2-Partikel und kleinere Agglomerate
liegen in der Matrix in vertikaler und latera-
ler Richtung relativ homogen verteilt vor. Die
Aufnahme entstand nach einem Tribotest, so
dass in der Aufnahme auch ein Reib�lm zu
sehen ist (siehe auch Abschnitt 4.4.4).

Die Wolframdisul�d-Partikel liegen wieder überwiegend in agglomerierter Form vor, wobei die
Verteilung in der Schicht recht homogen ist. Für die Matrix lässt sich die selbe Unterstruk-
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tur feststellen, wie bei der zuvor untersuchten Schicht auf dem Siliziumsubstrat. Matrix und
Partikel schlieÿen dicht aneinander an, Poren an der Grenz�äche sind nicht zu beobachten.
Auf Bildern mit hoher Vergröÿerung sind die einzelnen Netzebenen des Wolframdisul�ds zu
erkennen (siehe Abbildung 4.17(a)).

9

V.1 - I.Dörfel

B 9227    WS2 in SiOx /C- TEM- Untersuchungen in und neben der Reibspur

Abb.9: WS2-Partikel in der Sol- Gel- Schicht mit dunklen Kontrasten in der Umgebung(a)
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Abbildung 4.17: TEM-Aufnahmen einer Kompositschicht mit Ormosilmatrix: Um einige WS2-
Partikel herum erscheinen dunkle Schatten. Das EDX-Spektrum eines solchen Bereiches (2)
ist in 4.17(b) dargestellt und weist auf die Präsenz von Schwefel in der partikelnahen Matrix
hin. Zum Vergleich ist darunter das Spektrum eines WS2-Partikels (1) zu sehen (4.17(d)).
Nicht beschriftet wurde der Cu-Peak, der vom Probenhalter herrührt.

Die im Bereich der Partikel aufgenommenen EDX-Spektren enthalten neben Silizium- und Sau-
ersto�peaks auch Wolfram- und Schwefellinien, während für den hell erscheinenden Bereich der
Matrix nur Silizium, Sauersto� und Kohlensto� sowie teilweise Eisen in den dort aufgenomme-
nen Spektren enthalten sind. Im Unterschied zur ersten untersuchten Schicht können um einige
WS2-Partikel herum dunkle Schatten beobachtet werden (Abbildung 4.17). In diesem Berei-
chen können in den EDX-Spektren auch geringe Mengen an Wolfram und Schwefel detektiert
werden.
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4.3 Mechanische Charakterisierung

4.3.1 Haftung auf dem Substrat

Die Haftung der Sol-Gel-Schichten mit und ohne inkorporierte anorganische Fullerene auf
Substraten aus geläpptem Edelstahl wird entweder mittels eines Rockwell C-Tests oder eines
Ritztests untersucht.

Aluminiumoxidschichten

Im Fall der Schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid wird die Haftung auf dem Edel-
stahlsubstrat mit Hilfe eines Rockwell C-Tests gemessen, da sich bei den in einem Vorversuch
durchgeführten Ritztests kein typisches Versagensverhalten der Al2O3-Schichten ergab. Ein
mittels eines Rockwell C-Tests erzeugter Eindruck in einer Al2O3-Schicht mit WS2-Partikeln
(Probe Nr. 46) ist beispielhaft in Abbildung 4.18 dargestellt.

Abbildung 4.18: Rockwell C-Test an einer
Al2O3-Schicht mit WS2-Partikeln auf Edel-
stahl mit guter Schichthaftung (Probe Nr. 46).

Da sich um den Eindruck herum nur wenige feine Risse zeigen, weist diese Schicht eine gute
Haftung auf und diesem Eindruck kann die Haftklasse 1 zugeordnet werden. Eine Übersicht
über alle so untersuchten Schichten ist in Tabelle 4.7 gegeben. Generell zeigen die meisten
Schichten eine gute Haftung auf dem Substrat, wobei einige Ausreiÿer vorkommen (Schichten
Nr. 40, 212, 204).

Probe Serie Partikel Haftklasse HF Bemerkung

27 4 WS2 2
19 5 - 2
40 6 - 5
46 6 - 2
42 6 WS2 1
215 20 - 2 bei 600 ◦C getempert
212 20 WS2 4 bei 600 ◦C getempert
216 20 - 1-2
204 19 WS2 3-4
206 19a WS2 1
221 20 - 1 bei 1100 ◦C getempert
217 20 WS2 1 bei 1100 ◦C getempert

Tabelle 4.7: Haftung von Schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid auf einem Edelstahl-
substrat. Wenn nichts anderes angegeben ist, wurden die Schichten bei 900 ◦C getempert.
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Ein klarer Ein�uss der Temperatur während der Wärmebehandlung der Proben auf die Schicht-
haftung lässt sich nicht feststellen. Durch die Einbettung von WS2-Partikeln in die Al2O3-
Matrix wird die Schichthaftung ebenfalls nur wenig verändert.

Ormosilschichten

Bei den Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid wird das Versagen
der Schichthaftung auf dem Substrat mit einem Ritztest mit steigender Last untersucht und
die kritischen Lasten LC bestimmt, bei denen eine typische Versagensform auftritt. Als Beispiel
ist in Abbildung 4.8 das erstmalige Versagen einer Schicht mit eingebetteten WS2-Partikeln
dargestellt.

Abbildung 4.19: Versagen einer Ormosilschicht mit eingebetteten WS2-Partikeln auf einem
Edelstahlsubstrat während eines Ritztests (Nr. 87).

Probe Serie Temperatur (◦C) Partikel LC1 LC2 Bemerkung

P2 14a 140 WS2 3,5 4,0 Substrat: Epoxid
80 14 150 WS2 - 4,5
57-1 9* 200 - 3,5 10,0
57-2 9* 200 WS2 4,9 16,7
143 14 250 - - 4,4
05g 9 250 - 10,9 15,0 Substrat: Glas
87 14 250 WS2 - 3,8
160 17a 250 WS2 3,0 4,0
163 17b 250 WS2 2,8 3,2
173 18a 250 WS2 - 3,0
159 17a 300 WS2 5,7 6,8
162 17b 300 WS2 3,2 4,2
142 14 900 - 6,2 7,4

SiO2_5 10 900 WS2 6,8 8,9
135 14 900 WS2 4,3 6,2

Tabelle 4.8: Kritische Lasten LC für das Versagen von Schichten mit einer Matrix aus orga-
nisch modi�ziertem Siliziumoxid, die zumeist auf geläpptem Edelstahl abgeschieden wurden.

In Tabelle 4.8 sind die ermittelten kritischen Lasten LC1 und LC2 für alle untersuchten Ormo-
silschichten aufgeführt. Dabei markiert die Last LC1 den Zeitpunkt, ab dem zum ersten Mal
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kleinere Risse oder Abplatzungen in der Spur auftreten, während bei der Last LC2 eine massi-
ve Schädigung der Schichtstruktur auftritt. Zwischen ähnlichen Schichten sind dabei zum Teil
recht hohe Unterschiede bei den ermittelten kritischen Lasten zu beobachten. Daher lässt sich
ein klarer Ein�uss der Temperatur der Wärmebehandlung oder der Einbettung einer gröÿeren
Menge an WS2-Partikeln auf die Schichthaftung aus den gemessenen Werten nicht ablesen.

4.3.2 Rauheit der Schichten

Die Rauheit der Sol-Gel-Schichten sowie der verwendeten Substrate wird mit einem mecha-
nischen Tastschnittgerät gemessen. Aus den gemssenen Ober�ächenpro�len werden der arith-
metische Mittenrauwert Ra und die gemittelte Rautiefe Rz berechnet. In Tabelle 4.9 sind die
Rauheitswerte Ra und Rz mit ihren Standardabweichungen für die verwendeten Substrate aus
Edelstahl sowie aus Epoxid aufgeführt.

Substrat Ra σRa Rz σRz

(µm) (µm) (µm) (µm)

unbehandelter Edelstahl 0,13 0,03 1,4 0,7
geläppter Edelstahl 0,12 0,01 1,13 0,15

manuell geläppter Edelstahl 0,52 0,08 4,6 0,8
Epoxid 0,05 0,04 0,3 0,2

Tabelle 4.9: Rauheit der verwendeten Substrate aus Edelstahl oder Epoxid.

Aluminiumoxidschichten

Die ermittelten Rauheiten und Standardabweichungen für die Schichten mit einer Matrix aus
Aluminiumoxid sind in Tabelle 4.10 enthalten. Im Allgemeinen ist der arithmetische Mitten-
rauwert Ra um eine Gröÿenordnung kleiner als die gemittelte Rautiefe Rz. Der Ein�uss des
Substrates auf die Rauheitswerte der Schichten ist deutlich zu erkennen. So sind die auf recht
rauen Stahlsubstraten abgeschiedenen Schichten der Serie 3 deutlich rauer als die übrigen
Schichten, während die auf sehr glattem Kieselglas abgeschiedene Schicht Nr. 41ki ebenfalls
eine sehr geringe Rauheit aufweist.
Die Zugabe von gröÿeren Mengen WS2-Partikeln zu den Schichten führt zu einer merklichen
Erhöhung der Rauheit, wie an den Proben der Serien 19 und 20 gut beobachtet werden kann.
Hier vergröÿern sich beide Rauheitswerte um im Mittel einen Faktor 6 durch die Inkorporation
von über 20 Gew.-% WS2-Partikeln. Ein Ein�uss der Temperatur während der Wärmebehand-
lung der Schichten auf die Rauheit kann hingegen nicht festgestellt werden.

Ormosilschichten

Die Rauheit der Sol-Gel-Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid
wird ebenfalls mit einem mechanischen Tastschnittgerät gemessen. Die ermittelten Werte für
den arithmetischen Mittenrauwert Ra und die gemittelte Rautiefe Rz sowie die zugehörigen
Standardabweichungen sind in Tabelle 4.11 aufgeführt. Ein Ein�uss des Temperns auf die
Rauheit der Schichten kann ebenso wie bei den Al2O3-Schichten nicht festgestellt werden. Im
Gegensatz zu den Aluminiumoxidschichten lässt sich kein klarer Ein�uss der anorganischen
Fullerene auf die Rauheit der Kompositschichten beobachten.
Bei Probe Nr. 165 erfolgt die Messung der Rauheit der Schicht nicht nur auf der Vorderseite
des geläppten Stahlsubstrates, sondern zusätzlich auf der beschichteten Rückseite, die nicht
geläppt wurde. Die Schicht auf der Rückseite des Stahlplättchens weist dabei eine um etwa 20 %
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Probe Serie Partikel Ra σRa Rz σRz Bemerkung
(µm) (µm) (µm) (µm)

1 1 - 0,05 0,01 0,5 0,1 ungeläppter
3 1 WS2 0,08 0,01 1,3 0,2 Edelstahl
4 2 - 0,06 0,01 0,4 0,1
5 2 WS2 0,04 0,01 0,3 0,1
7 3 WS2 0,29 - 3,4 - manuell
9 3 WS2 0,35 - 3,1 - geläppter
11 3 WS2 0,41 - 3,7 - Edelstahl
27 4 WS2 0,08 0,01 0,7 0,5
15 5 - 0,043 0,002 0,43 0,04
19 5 - 0,045 0,014 0,42 0,18
40 6 - 0,061 0,003 0,49 0,04
46 6 - 0,085 0,004 0,74 0,12
41ki 6 - 0,002 - 0,020 0,001 auf Kieselglas
42 6 WS2 0,098 0,002 1,15 0,08
45 6 WS2 0,126 0,013 1,23 0,25
30 8 WS2 0,086 0,009 1,01 0,20
35 8 WS2 0,123 0,034 1,54 0,66
215 20 - 0,056 0,004 0,62 0,11 bei 600 ◦C getempert
212 20 WS2 0,464 0,064 3,69 1,06 bei 600 ◦C getempert
216 20 - 0,073 0,006 0,60 0,14
204 19 WS2 0,382 0,033 3,32 0,71
206 19a WS2 0,203 0,110 1,97 0,61
211 20 WS2 0,311 0,031 2,18 0,28
221 20 - 0,063 0,004 0,51 0,07 bei 1100 ◦ getempert
205 19b WS2* 0,549 0,069 4,22 0,80 bei 1100 ◦ getempert
217 20 WS2* 0,520 0,041 4,20 0,57 bei 1100 ◦ getempert

*: Zersetzung des WS2

Tabelle 4.10: Rauheit von Schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid. Wenn nichts an-
deres angegeben ist, wurden die Schichten bei 900 ◦C getempert und auf geläpptem Edelstahl
abgeschieden.

geringere Rauheit auf. Bei zwei der untersuchten Proben besteht die Matrix nur aus Glymo
und enthält keine kolloidalen SiO2-Kugeln. Diese Schichten weisen eine sehr unterschiedliche
Rauheit auf, was eventuell im Fall von Probe 138 durch ein Zersetzen der WS2-Partikel erklärt
werden kann.
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Probe Serie Partikel Tempera- Ra σRa Rz σRz Bemer-
tur (◦C) (µm) (µm) (µm) (µm) kung

P6 16 - 140 0,017 0,011 0,11 0,06
P2 14a WS2 140 0,024 0,008 0,18 0,05 Substrat:
P3 14a WS2 140 0,034 0,021 0,41 0,32 Epoxid
P7 16 WS2 140 0,068 0,028 0,40 0,15
13 9 WS2 150 0,013 0,003 0,09 0,02
156 17a WS2 150 0,210 0,051 1,68 0,47
165 17b WS2 150 0,241 0,040 2,01 0,53 vorn
165 17b WS2 150 0,183 0,062 1,69 0,64 hinten
136 14 - 200 0,015 0,003 0,12 0,03 Glymo
145 14 - 200 0,026 0,007 0,21 0,06
52 9 WS2 200 0,028 0,008 0,24 0,08
140 14 WS2 200 0,021 0,002 0,23 0,06
161 17a WS2 200 0,034 0,020 0,21 0,16
160 17a WS2 250 0,253 0,037 1,84 0,42
163 17b WS2 250 0,196 0,051 1,82 0,38
159 17a WS2 300 0,147 0,053 1,31 0,54
162 17b WS2 300 0,225 0,078 2,27 0,67
5u 14 - 400 0,118 0,007 1,13 0,39
84 14 - 400 0,050 0,002 0,45 0,04
130 14 WS2* 400 0,031 0,005 0,32 0,09
138 14 WS2* 400 1,713 0,368 15,81 3,31 Glymo
132 14 - 900 0,062 0,004 0,68 0,16
142 14 - 900 0,037 0,016 0,30 0,15

SiO2_1 10 WS2 900 0,055 0,008 0,47 0,12
SiO2_5 10 WS2 900 0,093 0,050 1,15 0,69

*: Zersetzung des WS2 möglich

Tabelle 4.11: Rauheit von Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid.
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4.3.3 E-Modul und Härte der Sol-Gel-Schichten

Die Untersuchung des elastisch-plastischen Verhaltens der Sol-Gel-Schichten erfolgt über Na-
noindentationsmessungen unter Verwendung der CSM-Option. Dabei werden der Eindringmo-
dul EIT und die Eindringhärte HIT bestimmt.

Aluminiumoxidschichten

Es werden Nanoindentationsmessungen an Kompositschichten mit einer Al2O3-Matrix und ein-
gebetteten WS2-Partikeln sowie zum Vergleich auch an reinen Aluminiumoxidschichten durch-
geführt. Auf jeder Probe werden, abhängig von der Homogenität und Rauheit der Schicht,
zwischen 25 und 100 Einzelmessungen gemacht. In Abbildung 4.20 sind die aus dreiÿig Ein-
drücken gewonnenen Last-Eindringtiefe-Kurven beispielhaft für eine Al2O3-Schicht mit einem
hohen WS2-Anteil und einer Schichtdicke von (1,0±0,1) µm aufgetragen (Nr. 206).

Abbildung 4.20: Nanoindentationsmessung an einer Al2O3-Schicht mit eingebetteten WS2-Par-
tikeln (Nr. 206): Die Last-Eindringtiefe-Kurven stammen von dreiÿig Einzelmessungen, die in
Form eines 5 × 6 Rasters auf einem 400 µm × 500 µm groÿen Teilstück der Probenober�äche
verteilt wurden.

Die Last-Eindringtiefe-Kurven der bis ins Edelstahlsubstrat reichenden Eindrücke zeigen ein
sehr plastisches Verhalten sowie ein leichtes Kriechen während der Haltezeit bei maximaler
Last. Aus den gemessenen Last-Eindringtiefe-Kurven werden, wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben,
tiefenabhängige Verläufe des Eindringmoduls EIT und der Eindringhärte HIT ermittelt. Für
die dreiÿig Einzelmessungen aus 4.20 ist das Ergebnis für EIT in Abb. 4.21 zu sehen.
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Abbildung 4.21: Für 30 CSM-Nanoindentationsmessungen ermittelte Verläufe des Eindring-
moduls EIT (oben) und der Eindringhärte HIT (unten) einer Al2O3/WS2-Kompositschicht
(Nr. 206).
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Man erkennt bei Zunahme der Eindringtiefe einen deutlichen Anstieg des E-Moduls EIT, der
durch das Edelstahlsubstrat hervorgerufen wird, welches einen E-Modul von etwa 180 GPa
besitzt. Aus diesem Grund erfolgt die Bestimmung des E-Moduls der Kompositschicht bei
einer Eindringtiefe von 80 nm bis 120 nm, indem über alle Messwerte und diesen Tiefenbe-
reich gemittelt wird. Die Standardabweichung dieses Mittelwertes ist ein Maÿ für die Streuung
der Messwerte. Bei sehr geringen Eindringtiefen von wenigen Nanometern herrscht dagegen
aufgrund von Ober�ächene�ekten eine höhere Streuung der Kurven. Analog zum Eindring-
modul wird für jede Einzelmessung auch ein tiefenabhängiger Wert der Eindringhärte HIT

ermittelt (siehe Abb. 4.21). Der durch das Substrat verursachte Anstieg der Messwerte bei
höheren Eindringtiefen verläuft dabei etwas langsamer. Die Berechnung des Mittelwertes und
der Standardabweichung der Härte erfolgt ebenso wie bei Bestimmung des E-Moduls.
In Tabelle 4.12 sind die so ermittelten Werte für den Eindringmodul EIT und die Eindring-
härte HIT der Schichten mit einer Aluminiumoxidmatrix aus den Probenserien 1 bis 6 sowie
8 aufgeführt. Diese Schichten wurden alle bei 900 ◦C getempert und bestehen entweder aus
reinem Aluminiumoxid oder aus einer Al2O3-Matrix mit geringen Mengen an inkorporiertem
Wolframdisul�d. Zusätzlich ist die Standardabweichung angegeben, welche ein Maÿ für die
Streuung der Werte aus den Einzelmessungen ist. Wenn nichts Anderes vermerkt ist, besteht
das Substrat aus geläpptem Edelstahl.

Probe Serie Partikel EIT σEIT HIT σHIT Bemerkung
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

1 1 - 68 2 4,2 0,2
Substrat ungeläppt

3 1 WS2 80 3 4,2 0,2
4 2 - 140 5 6,7 0,2 extra Kalzinieren
5 2 WS2 130 6 6,5 0,1 Substrat ungeläppt
7 3 WS2 57 24 2,2 1,4

Substrat sehr rau9 3 WS2 56 38 2,0 1,9
11 3 WS2 65 35 2,4 1,8
27 4 WS2 94 48 4,5 3,0
15 5 - 52 8 2,1 0,4
19 5 - 51 6 2,1 0,3
41 6 - 42 6 1,6 0,3 Korundsubstrat
40 6 - 47 14 2,2 0,8
46 6 - 74 30 2,5 1,4
45 6 WS2 106 39 5,5 2,2
42 6 WS2 92 38 4,6 2,4
30 8 WS2 57 30 1,9 1,7 TiO2-Zwischen-
35 8 WS2 74 34 5,3 3,0 schicht

Tabelle 4.12: E-Modul EIT und Härte HIT von bei 900 ◦C getemperten Sol-Gel-Schichten mit
einer Aluminiumoxidmatrix der Probenserien 1-6 und 8. Es handelt sich entweder um reine
Al2O3-Schichten oder um Kompositschichten mit einem eher geringen Wolframdisul�danteil.
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Die Werte für den E-Modul liegen zwischen 42 GPa und 106 GPa, mit Ausnahme der zwei
Schichten aus der 2. Probenserie, die vor dem Tempern bei 900 ◦C eine zusätzliche Wärme-
behandlung (�Kalzinieren�) erfuhren, und nun einen E-Modul von 130 GPa bzw. 140 GPa
aufweisen. Auch die Härte dieser zwei Schichten liegt mit 6,0 GPa und 67 GPa über den
Härtewerten der anderen Schichten, die von 1,6 GPa bis 5,5 GPa reichen. Ein klarer Ein�uss
der eingebetteten Wolframdisul�d-Partikel auf den E-Modul oder die Härte ist bei den hier
vorliegenden WS2-Anteilen von höchstens einigen Gewichtsprozent nicht zu erkennen. Es fällt
auf, dass die Standardabweichung im Verhältnis zu den Messwerten bei den verschiedenen
Schichten stark schwankt. Während sie bei den in Serie 5 hergestellten Schichten sowie den
Schichten, die auf einem ungeläpptem, glatten Edelstahlstubstrat oder auf einem glatten Ko-
rundplättchen abgeschieden wurden, recht gering ist, weisen insbesondere die in den Serien 3, 4
und 8 präparierten Schichten eine hohe Streuung der gemessenen mechanischen Eigenschaften
auf. Die Ursache liegt vermutlich in der Rauheit der Substrate in Serie 3, einer sehr geringen
Schichtdicke von nur (0,7±0,1) µm bei Probe 27 und der schlechten Schichtabscheidung auf
der TiO2-Zwischenschicht bei den Schichten aus Serie 8.

Probe Serie Partikel Temperatur EIT σEIT HIT σHIT

(◦C) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

215 20 - 600 37,4 1,6 1,59 0,07
212 20 WS2 600 24,9 8,7 0,93 0,42
216 20 - 900 61,5 15,5 2,74 0,54
204 19 WS2 900 26,7 8,2 1,13 0,50
206 19 WS2 900 30,9 9,3 1,30 0,50
211 20 WS2 900 32,5 15,2 1,34 0,70
221 20 - 1100 128,7 13,9 6,84 0,72
205 19 WS2* 1100 61,3 17,1 4,00 1,63
217 20 WS2* 1100 55,6 21,7 2,30 1,32

WS2*: Zersetzung des WS2 zu W (siehe Abschnitt 4.2.1)

Tabelle 4.13: E-Modul EIT und Härte HIT von bei 900 ◦C getemperten Sol-Gel-Schichten mit
einer Aluminiumoxidmatrix der Probenserien 19 und 20. Neben reinen Aluminiumoxidschich-
ten wurden Schichten mit einem WS2-Gehalt von über 20 Gew.-% präpariert und untersucht.

Die Ergebnisse der Nanoindentationsmessungen der Schichten aus den Probenserien 19 und
20 sind in Tabelle 4.13 enthalten. In diesen zwei Probenserien wurden Kompositschichten mit
einem deutlich höheren WS2-Gehalt als zuvor von mehr als 20 Gew.-% sowie reine Al2O3-
Schichten auf geläpptem Edelstahl präpariert. Zudem erfolgte eine Variation der Temperatur
der Wärmebehandlung von 600 ◦C bis 1100 ◦C. Die in Tabelle 4.13 aufgeführten Messergebnisse
sind zur besseren Veranschaulichung auch noch einmal graphisch in Abbildung 4.22 dargestellt.
In diesem Fall zeigt sich ein sehr starker Ein�uss der eingebetteten anorganischen Fullerene
auf das mechanische Verhalten. Man sieht zudem, dass sowohl bei den reinen Aluminiumoxid-
schichten als auch bei den Kompositschichten der E-Modul deutlich ansteigt, wenn die Tem-
peratur während der Wärmebehandlung erhöht wird. Bei den undotierten Schichten nimmt
er von (37,4±1,6) GPa bei 600 ◦C über (61,5±15,5) GPa bei 900 ◦C auf (128,7±13,9) GPa
bei 1100 ◦C zu. Bei den Kompositschichten steigt er dagegen von (24,9±8,7) GPa bei 600 ◦C
auf durchschnittlich (30,0±10,9) GPa bei 900 ◦C. Nach einer Temperung bei 1100 ◦C erge-
ben sich EIT-Werte von (61,3±17,1) GPa sowie von (55,6±21,7) GPa, wobei sich hier, wie in
Abschnitt 4.2.1 gezeigt wurde, das Wolframdisul�d zu Wolfram umgesetzt hat.
Bei den gemessenen Härtewerten zeigt sich ein ähnlich starker Ein�uss der inkorporierten
WS2-Partikel (bzw. deren Zersetzungsprodukte im Fall der Temperung bei 1100 ◦C) sowie
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Abbildung 4.22: Mittels Nanoindentation bestimmter Eindringmodul EIT von reinen Alumini-
umoxidschichtschichten und von Al2O3/WS2-Kompositschichten aus den Probenserien 19 und
20 in Abhängigkeit von der Temperatur der Wärmebehandlung. Zu beachten ist, dass sich das
WS2 nach Temperung bei 1100 ◦C zersetzt hat.

der Temperatur wie bei den Werten für den E-Modul (siehe Abb. 4.23). Bei den undo-
tierten Schichten steigt HIT von (1,59±0,07) GPa bei 600 ◦C über (2,74±0,54) GPa bei
900 ◦C auf (6,84±0,72) GPa bei 1100 ◦C an. Bei den Kompositschichten nimmt die Härte von
(0,93±0,42) GPa bei 600 ◦C auf im Mittel (1,26±0,57) GPa bei 900 ◦C zu. Die Temperung
bei 1100 ◦C führt zu Werten für HIT-Werte von (4,00±1,63) GPa sowie von (2,30±1,32) GPa.
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Abbildung 4.23: Mittels Nanoindentation bestimmte Eindringhärte HIT von reinen Aluminiu-
moxidschichtschichten und von Al2O3/WS2-Kompositschichten aus den Probenserien 19 und
20 in Abhängigkeit von der Temperatur der Wärmebehandlung. Zu beachten ist, dass sich das
WS2 nach Temperung bei 1100 ◦C zersetzt hat.
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Ormosilschichten

Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der Sol-Gel-Schichten mit einer Matrix
aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid erfolgt ebenso wie bei den Aluminiumoxidschichten
mittels Nanoindentation. In Abbildung 4.24 sind als Beispiel die Last-Eindringtiefe-Kurven
von 28 Einzelmessungen an einer Schicht mit eingebetteten WS2-Partikeln dargestellt. Diese
Kompositschicht (Nr. 162) wurde auf einem Edelstahlsubstrat abgeschieden und bei 300 ◦C
getempert und enthält mit 35 Gew.-% Wolframdisul�d den höchsten gemessenen Anteil an
anorganischen Fullerenen.

Abbildung 4.24: Nanoindentationsmessung an einer Ormosilschicht mit 35 Gew.-% WS2-Par-
tikeln (Nr. 162): Die Last-Eindringtiefe-Kurven stammen von insgesamt 28 Einzelmessungen.

Die gemessenen Last-Eindringtiefe-Kurven zeigen eine ausgesprochen geringe Streuung, was
generell bei den Schichten mit einer Ormosilmatrix sehr viel häu�ger der Fall ist als bei den
Schichten mit einer Aluminiumoxidmatrix. Aus den Last-Eindringtiefe-Kurven werden wieder-
um tiefenabhängige Werte für den Eindringmodul EIT und die Eindringhärte HIT bestimmt.
In Abbildung 4.25 sind diese für die 28 Last-Eindringtiefe-Kurven aus Abbildung 4.24 aufge-
tragen.
Auch hier ist ein typisches Verhalten für ein Schicht-Substrat-System zu beobachten; sowohl
der gemessene E-Modul als auch die Härte steigen mit zunehmender Tiefe aufgrund des Ein-
�usses des Stahlsubstrates. Während der Mittelwert über alle 28 Messungen für den E-Modul
bei einer möglichst geringen Eindringtiefe von in diesem Fall 90 nm bis 120 nm bestimmt wird,
bei der die Ober�ächene�ekte jedoch schon weitgehend abgeklungen sind, wird der Mittelwert
für die Härte bei einer Eindringtiefe von 300 nm bis 350 nm, bei der sich ein deutliches Plateau
der Messwerte zeigt, berechnet.
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Abbildung 4.25: Für 28 CSM-Nanoindentationsmessungen ermittelte Verläufe des Eindring-
moduls EIT (oben) und der Eindringhärte HIT (unten) einer WS2-haltigen Kompositschicht
mit Ormosilmatrix (Nr. 162).
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Die meisten untersuchten Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid
wurden bei 140 ◦C bis 400 ◦C präpariert. Die ermittelten Werte für den Eindringmodul EIT

und die Eindringhärte HIT sind in den Tabellen 4.14 und 4.15 aufgeführt. Die angegebenen
Werte sind jeweils Mittelwerte aus 20 bis 50 Einzelmessungen, die an verschiedenen Stellen
auf der Probenober�äche durchgeführt wurden, wobei die angegebenen Standardabweichungen
ein Maÿ für die Streuung der Messwerte und damit der Homogenität der jeweiligen Schicht
darstellen.

Probe Serie Partikel Temperatur EIT σEIT HIT σHIT

(◦C) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

P6 16 - 140 2,0 0,1 0,21 0,01
P2 14a WS2 140 2,5 0,3 0,17 0,02
P3 14a WS2 140 2,2 0,3 0,16 0,01
P7 16 WS2 140 1,4 0,1 0,13 0,01
55-1 9* - 150 3,5 0,3 0,35 0,02
06g 9 - 150 3,0 0,1 0,26 0,01
144 14 - 150 2,7 0,1 0,23 0,01
55-2 9* WS2 150 2,9 0,2 0,27 0,02
13 9 WS2 150 2,9 0,2 0,26 0,02
80 14 WS2 150 4,2 0,4 0,30 0,04
156 17a WS2 150 1,8 0,1 0,12 0,01
165 17b WS2 150 1,9 0,2 0,13 0,01
57-1 9* - 200 4,8 0,2 0,5 0,02
07g 9 - 200 4,5 0,3 0,50 0,05
145 14 - 200 4,6 0,3 0,41 0,02
57-2 9* WS2 200 4,3 0,4 0,41 0,03
52 9 WS2 200 4,4 0,4 0,38 0,04
140 14 WS2 200 6,2 0,8 0,43 0,05
161 17a WS2 200 2,2 0,2 0,25 0,01
60 9* - 250 6,6 0,6 0,65 0,05
05g 9 - 250 7,1 0,5 0,64 0,04
143 14 - 250 6,5 0,4 0,60 0,05
53 9* WS2 250 9,5 0,9 0,68 0,10
49 9 WS2 250 6,2 1,6 0,51 0,08
87 14 WS2 250 7,8 1,07 0,61 0,09
160 17a WS2 250 7,0 0,3 0,54 0,02
163 17b WS2 250 7,3 1,2 0,51 0,06
173 18a WS2 250 9,3 1,2 0,61 0,09
59 9* - 295 8,9 0,9 0,69 0,09
04g 9 - 295 8,3 0,5 0,71 0,03
54 9* WS2 295 11,4 2,7 0,76 0,13
50 9 WS2 295 7,4 1,4 0,53 0,17

Tabelle 4.14: E-Modul EIT und Härte HIT von organisch modi�zierten Siliziumoxidschichten,
zum Teil mit eingebetteten WS2-Partikel, die bei 140 ◦C bis 295 ◦C getempert wurden.

Die gemessenen Werte für den E-Modul und die Härte zeigen qualitativ ein sehr ähnliches
Verhalten. Sowohl EIT als auch HIT steigen mit zunehmender Temperatur der Wärmebehand-
lung. Dabei nehmen der E-Modul von etwa 2 GPa und die Härte von weniger als 0,2 GPa nach
Temperung bei 140 ◦C um den Faktor 5 bis 7 nach einer Temperung bei 300 ◦C bis 400 ◦C zu.
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Probe Serie Partikel Temperatur EIT σEIT HIT σHIT

(◦C) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

89 14 - 300 8,2 0,6 0,56 0,06
Si_7 16 - 300 14,7 0,5 1,25 0,02
Si_9 16 - 300 14,6 0,8 1,24 0,04
134 14 WS2 300 11,9 2,5 0,70 0,09
Si_10 16 WS2 300 14,2 1,0 1,09 0,10
Si_3 16 WS2 300 17,3 1,3 1,35 0,10
159 17a WS2 300 11,7 1,4 0,80 0,06
162 17b WS2 300 11,3 0,8 0,75 0,07
79 14 - 350 7,7 0,8 0,53 0,05
88 14 WS2 350 11,2 2,6 0,60 0,12
03g 9 - 360 12,4 1,9 0,78 0,18
51 9* WS2 360 11,9 2,8 0,79 0,14
36 9 WS2 360 9,4 3,1 0,79 0,14
84 14 - 400 8,6 0,8 0,58 0,06
130 14 WS2* 400 11,4 1,9 0,68 0,05

Tabelle 4.15: E-Modul EIT und Härte HIT von organisch modi�zierten Siliziumoxidschichten,
in die teilweise WS2-Partikel eingebettet wurden und deren Wärmebehandlung bei 300 ◦C bis
400 ◦C stattfand. Bei Probe 130 kann sich das WS2 zersetzt haben.

Hierbei scheint es keine Rolle zu spielen, ob die Schicht fullerenartige WS2-Partikel enthält.
Dies kann in Abbildung 4.26, in der die Messwerte für den E-Modul und für die Härte noch
einmal zur besseren Veranschaulichung graphisch dargestellt sind, deutlich gesehen werden.
Um die Übersichtlichkeit der Darstellung zu gewährleisten, wurde die Streuung der einzel-
nen Messwerte nicht mit aufgetragen. Aus den Diagrammen wird zudem ersichtlich, dass mit
steigender Temperatur der Wärmebehandlung sich zuerst ein linearer Anstieg der Messwerte
zeigt, der danach deutlich ab�acht. Von einigen Ausreiÿern, insbesondere unter den bei 300 ◦C
getemperten Schichten, abgesehen, scheint die Reproduzierbarkeit der Schichten dabei recht
gut zu sein.
Während die meisten Schichten auf geläpptem Edelstahl abgeschieden wurden, besteht in eini-
gen Fällen das Substrat auch aus mit Kohlensto�fasern verstärktem Epoxidharz (Proben P2,
P3, P6, P7), Siliziumwafer (Proben Si_3, Si_7, Si_9, Si_10) oder Glas (Proben 03g-07g). Ein
Ein�uss des gewählten Substrates auf die gemessenen E-Modul- und Härtewerte kann nicht
beobachtet werden.
Acht Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid, davon fünf mit
inkorporierten WS2-Partikeln, wurden bei höheren Temperaturen präpariert. In diesem Fall
erfolgte die Temperung der Proben im Vakuum bei 900 ◦C bzw. 1000 ◦C. Die gemessenen E-
Modul- und Härtewerte sind in Tabelle 4.16 aufgeführt. Im Vergleich zu den bei niedrigeren
Temperaturen präparierten Schichten sind hier sowohl EIT als auch HIT noch einmal ange-
stiegen. Zudem kann nun ein deutlicher Ein�uss des inkorporierten Wolframdisul�ds auf die
mechanischen Eigenschaften beobachtet werden. So beträgt der mittlere E-Modul der undo-
tierten Schichten (31,9±8,9) GPa und die Härte (1,87±0,53) GPa.
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Abbildung 4.26: Eindringmodul EIT und Eindringhärte HIT von Schichten mit einer Ormosil-
matrix, die bei 140 ◦C bis 400 ◦C getempert wurden. Der WS2-Gehalt der Kompositschichten
nimmt mit steigender Probenserie von etwa 6 Gew.-% auf über 20 Gew.-% zu. Die Standard-
abweichungen der Messwerte sind in den Tabellen 4.14 und 4.15 enthalten.
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Probe Serie Partikel Temperatur EIT σEIT HIT σHIT

(◦C) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

SiO2_3 11 - 1000 28,0 3,5 1,59 0,22
SiO2_20 11 - 1000 34,9 12,5 1,92 0,61

142 14 - 900 32,9 10,6 2,11 0,75
Mittelwerte - 900/1000 31,9 8,9 1,87 0,53
SiO2_1 10 WS2 900 16,8 2,0 1,01 0,16
SiO2_5 10 WS2 900 16,9 2,4 0,98 0,16
135 14 WS2 900 15,7 3,2 0,88 0,10
155 17a WS2 900 19,2 2,2 1,10 0,18
168 17b WS2 900 18,8 2,4 0,99 0,12

Mittelwerte WS2 900 17,5 2,4 0,99 0,14

Tabelle 4.16: E-Modul EIT und Härte HIT von organisch modi�zierten Siliziumoxidschichten,
deren Wärmebehandlung bei hohen Temperaturen stattfand. Angegeben sind auÿerdem sowohl
für die undotierten Schichten als auch die Kompositschichten die Mittelwerte für EIT und HIT

sowie die Mittelwerte der zugehörigen Streuung.

Bei den Kompositschichten liegt der E-Modul EIT dagegen bei (17,5±2,4) GPa und die Härte
HIT bei (0,99±0,14) GPa. Die angegebene Abweichung ist hier der Mittelwert der für die
einzelnen Schichten gemessenen Streuungen. Es lässt sich für die Ormosilschichten festhalten,
dass die Streuung der mittels Nanoindentation gemessenen Werte durch die Einbettung der
WS2-Partikel nicht generell erhöht wird.
In einer ergänzenden Untersuchung erfolgte die Präparation von Schichten mit einer veränder-
ten Zusammensetzung der organisch modi�zierten Siliziumoxidmatrix. Während das Gros der
Schichten eine Matrix bestehend aus Glymo und vorgefertigten SiO2-Partikeln (sogenannten
Ludox-Partikeln) enthält, um für eine verbesserte Steife der Schichten zu sorgen, wurden eini-
ge Schichten mit einer reinen Glymomatrix präpariert. Zum Teil wurden WS2-Partikel in die
Matrix eingebettet. Die für diese Schichten gemessen Werte für den Eindringmodul und die
Eindringhärte sind in Tabelle 4.17 enthalten. Nicht aufgeführt sind einige Schichten mit einer
recht schlechten Schichtqualtität und hohen Ober�ächenrauheit, da deren Nanoindentations-
ergebnisse dementsprechend ungenau sind.
Wie bei den übrigen Ormosilschichten ist wieder ein Anstieg der Messwerte bei einer zuneh-
menden Temperatur der Wärmebehandlung zu beobachten. Insbesondere nach einer Tempe-
rung bei niedrigen Temperaturen zeigen die Glymoschichten dabei etwas geringere Werte für
den E-Modul und die Härte als die übrigen Ormosilschichten, während nach Temperung bei
400 ◦C oder 900 ◦C mit einem maximalen E-Modul von (15,1±1,0) GPa und einer Härte von
(0,96±0,09) GPa kein Unterschied mehr zu den Ormosilschichten, die SiO2-Partikel enthalten,
festzustellen ist. Die WS2-haltigen Kompositschichten wurden bei 150 ◦C bis 350 ◦C präpariert.
Ein klarer E�ekt der eingebetteten WS2-Partikel auf die mechanischen Eigenschaften kann für
diese Schichten nicht festgestellt werden, allerdings schwanken die Messwerte für verschiedene
Proben recht stark.
Zusätzlich zur Untersuchung der Sol-Gel-Schichten erfolgen Nanoindentationsmessungen an
zwei kommerziell erhältlichen Gleitlacken, die auf einem ähnlichen Edelstahlsubstrat wie die
Ormosilschichten abgeschieden wurden. Der erste Gleitlack basiert auf Molybdändisul�d (DIO-
setral 57 N) und weist einen E-Modul EIT von (13,4±0,3) GPa und eine Härte HIT von
(0,25±0,08) GPa auf. Der zweite Gleitlack enthält PTFE (DIO-setral-109), hier beträgt EIT

(7,6±0,3) GPa und HIT (0,16±0,05) GPa. Diese Werte liegen im selben Bereich wie die Mess-
ergebnisse für die WS2-haltigen Ormosilschichten, wobei das E/H-Verhältnis bei den Sol-Gel-
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Probe Serie Partikel Temperatur EIT σEIT HIT σHIT

(◦C) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

P5 16 - 140 0,5 0,1 0,03 0,01
12u 17 - 150 1,9 0,5 0,12 0,03
94 12* WS2 150 0,8 0,1 0,06 0,01
83 14 WS2 150 0,6 0,2 0,04 0,02
136 14 - 200 2,3 0,5 0,14 0,03
9u 14* - 200 1,1 0,1 0,10 0,01
91 12* WS2 200 4,8 0,5 0,27 0,03
82 14 WS2 200 1,1 0,5 0,06 0,03
133 14 - 250 3,9 0,5 0,31 0,03
81 12* WS2 250 6,3 1,2 0,44 0,10
139 14 WS2 250 2,8 1,2 0,19 0,08
13u 14 - 300 5,5 1,5 0,42 0,11
131 14 - 350 8,1 3,1 0,79 0,26
86 14 WS2 350 6,4 2,3 0,32 0,14
5u 14 - 400 9,7 0,8 0,80 0,32
132 14 - 900 15,1 1,0 0,96 0,09

Tabelle 4.17: E-Modul EIT und Härte HIT von Glymoschichten und von Kompositschichten
mit einer nur aus Glymo bestehenden Matrix und eingebetteten fullerenartigen WS2-Partikeln.

Schichten etwas geringer ist.
Verglichen mit den Aluminiumoxidschichten zeigt sich bei den Schichten mit einer Matrix aus
organisch modi�ziertem Siliziumoxid im Schnitt eine kleinere Streuung der Messwerte, sowohl
unter den verschiedenen Messungen an einzelnen Proben als auch beim Vergleich der Mit-
telwerte für verschiedene Schichten. Diese Streuung kann nicht nur durch die Homogenität
der Schicht, sondern auch durch die Rauheit der Schichtober�äche und bei dünnen Schichten
durch die Rauheit des Substrates verursacht werden. Gleich ist bei beiden untersuchten Kom-
positschichtsystemen die Zunahme der mechanischen Eigenschaften mit steigender Temperatur
der Wärmebehandlung. Dabei zeigt sich ein Ein�uss des inkorporierten Wolframdisul�ds bei
den Ormosilschichten erst nach einer Temperung bei hohen Temperaturen, d. h. 900 ◦C oder
1000 ◦C, bei den Al2O3-Schichten ist bei ausreichend hohem WS2-Gehalt dessen Ein�uss nach
Temperung bei 600 ◦C bis 1100 ◦C sichtbar.

4.3.4 Untersuchung von WS2-Partikeln

Neben der Untersuchung der Sol-Gel-Schichten wird auch das elastische Verhalten der anorga-
nischen Fullerene betrachtet. Da sich die direkte Untersuchung einzelner WS2-Partikel schwie-
rig gestaltet, erfolgen zwei indirekte Bestimmungen des E-Moduls mittels Nanoindentation.
Eine Abschätzung der oberen Grenze Emax

IT für den E-Modul geschieht, indem an der Ober-
�äche einer Al2O3-Schicht eingebettete WS2-Partikel indentiert werden. Eine untere Grenze
Emin

IT für den E-Modul wird ermittelt, indem auf einem Stahl- oder Korundsubstrat verriebenes
WS2-Pulver untersucht wird.

Indentation von eingebetteten WS2-Partikeln

Für die Untersuchung eingebetteter WS2-Partikel wird eine relativ glatte und mit einer Schicht-
dicke von 2,3 µm verhältnismäÿig dicke Aluminiumoxidschicht ausgewählt (Probe Nr. 3), die
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im Rasterelektronenmikroskop eine gleichmäÿige Verteilung einzelner WS2-Partikel und klei-
ner WS2-Agglomerate gezeigt hat (siehe Abbildung 4.6). Die Ober�ächentopographie eines
ausgewählten Bereiches der Schicht wird über einen Scan mit der Spitze des Nanoindenters
ermittelt und ist in Abbildung 4.27 dargestellt. Zum Vergleich wird auch die Ober�äche einer
undotierten Al2O3-Schicht aus der selben Probenserie abgescannt.

(a)

(b)

Abbildung 4.27: Durch ein Abscannen mit der Spitze des Nanoindenters ermittelte Ober�ä-
chentopographie einer Al2O3/WS2-Kompositschicht (4.27(a)). Rot markiert ist eine kleinere
Erhebung auf der Ober�äche, in die ein Eindruck mit dem Nanoindenter erfolgte. In 4.27(b)
ist der verbleibende Eindruck in eine andere derartige Erhebung dargestellt.

Die Ober�äche der Kompositschicht weist eine gewisse Welligkeit sowie eine Reihe kleinerer,
runder Erhebungen auf, die einen Durchmesser von typischerweise weniger als einen Mikrome-
ter und eine Höhe von unter 100 nm haben. Die reine Aluminiumoxidschicht erscheint dagegen
deutlich glatter, wobei insbesondere die Zahl kleinerer Erhebungen geringer ist, während die
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Welligkeit relativ unverändert erscheint. In mehrere kleinere Erhebungen der Kompositschicht
erfolgen nun Indentationsmessungen mit dem Nanoindenter. In Abbildung 4.28 sind die ge-
messenen Last-Eindringtiefe-Kurven zu sehen.

Abbildung 4.28: Last-Eindringtiefe-Kurven von Indentationsmessungen in kleinere Erhebun-
gen einer Al2O3/WS2-Kompositschicht (Nr. 3). Einige zeigen einen Verlauf, der auf das Vor-
handensein von WS2-Partikeln hindeutet. (Die maximale Eindringtiefe wurde während des
Versuchs variiert.)

Während einige Kurven den für reines σ-Aluminiumoxid typischen Verlauf aufweisen (im Dia-
gramm schwarz), verhalten sich die für andere Erhebungen ermittelten Kurven deutlich anders
(rot dargestellt). Die aus den Last-Eindringtiefe-Kurven ermittelten E-Moduln sind bei gerin-
gen Eindringtiefen sehr niedrig und steigen dann auf den Aluminiumoxidwert an. Dies deutet
auf die Präsenz von ober�ächennahem Wolframdisul�d hin. Bei einer Eindringtiefe von 20 nm
wird für diese Messungen ein mittlerer E-Modul Emax

IT von (16,4±4,5) GPa berechnet. Eine
weitere Gruppe an Messungen weist ein gemischtes Verhalten auf (blaue Kurven), d. h. die
gemessenen Last-Eindringtiefe-Kurven und die daraus ermittelten tiefenabhängigen E-Modul-
verläufe können keiner der zwei Phasen klar zugeordnet werden.

Untersuchung von WS2-Pulver

Für die zweite Untersuchung wird auf einem Korund- oder Stahlsubstrat verriebenes Pulver
aus anorganischen, fullerenartigen WS2-Partikeln verwendet. Mittels Nanoindentation wird in
mehreren Messreihen der E-Modul Emin

IT des so entstandenen WS2-Films ermittelt. In Abbil-
dung 4.29 sind als Beispiel die in Messreihe 3, bestehend aus neun Einzelmessungen, bestimm-
ten E-Modulverläufe von verriebenem WS2-Pulver auf einem Korundsubstrat dargestellt.
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Abbildung 4.29: Tiefenabhängige Verläufe des E-Moduls von auf einem Korundsubstrat ver-
riebenem WS2-Pulver. Sieben der ursprünglich neun Messungen wurden ausgewertet.

Von den neun in dieser Messreihe durchgeführten Einzelmessungen werden sieben ausgewählt,
die ein typisches Schicht-Substrat-Verhalten aufweisen. Für eine Eindringtiefe von 50 nm wird
über diese sieben Kurven gemittelt, um eine Abschätzung für den E-Modul des fullerenarti-
gen Wolframdisul�ds zu erlangen. Insgesamt werden so drei Messreihen ausgewertet, deren
Ergebnisse in Tabelle 4.18 aufgeführt sind. Es ergibt sich für das verriebene Pulver aus Wolf-
ramdisul�d ein mittlerer E-Modul Emin

IT von (2,1±0,8) GPa.

Zusammenfassend lässt sich für den E-Modul EIT von fullerenartigemWolframdisul�d folgende
Einschränkung festhalten: (2,1±0,8) GPa ≤ EIT (16,4±4,5) GPa. Damit liegt der E-Modul
von fullerenartigem Wolframdisul�d in der selben Gröÿenordnung wie der für ebene WS2-
Schichten in der Literatur angegebene Wert von 7,2 GPa und ist deutlich geringer als der für
WS2-Nanoröhrchen in Längsrichtung gemessene Wert von etwa 150 GPa (siehe Kapitel 2.2.2).

Messreihe Anzahl Messungen Substrat Emin
IT (GPa) σEmin

IT (GPa)

1 8 Stahl 2,0 0,2
2 5 Korund 2,0 1,8
3 7 Korund 2,2 0,8

Mittelwert 23 Stahl/Korund 2,1 0,8

Tabelle 4.18:Mittels Nanoindentation bestimmter E-Modul EIT von anorganischem, fullerenar-
tigem Wolframdisul�d-Pulver, welches auf einem Korund- bzw. Stahlsubstrat verrieben wurde.
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4.3.5 Berechnung e�ektiver Materialeigenschaften

Zusätzlich zur Messung des E-Moduls und der Härte der Kompositschichten erfolgt eine theo-
retische Berechnung dieser mechanischen Eigenschaften für einen WS2-Anteil der Schichten
von 0 Gew.-% bis 40 Gew.-%. Für die Bestimmung eines e�ektiven E-Moduls werden die Mo-
delle von Voigt, Reuss, Ishai & Cohen, Paul und Ju & Chen für eine Matrix mit eingebetteten
Partikeln verwendet (siehe Kapitel 2.1.2). Eine e�ektive Härte wird über eine Mischungsregel

Material E-Modul (GPa) Härte (GPa) Poissonzahl Dichte (g/cm3)

WS2 7,2 0,60 - 7,0
Al2O3 61,5 2,74 0,2 3,9
Ormosil 31,9 1,87 0,2 2,3

Tabelle 4.19: Für die Berechnung e�ektiver Eigenschaften verwendete Parameter.

ermittelt. Für diese Berechnung werden die in Tabelle 4.18 aufgeführten Parameter benutzt.
Die Parameter für den E-Modul und die Härte der Al2O3-Matrix werden dabei aus einer Mit-
telung der Messwerte für die reinen Al2O3-Schichten gewonnen, die bei 900 ◦C getempert
wurden.

Abbildung 4.30: Berechnete e�ektive Materialeigenschaften sowie gemessene HIT- und EIT-
Werte von bei 900 ◦C getemperten Al2O3/WS2-Schichten in Abhängigkeit vom WS2-Gehalt.

Im Fall der WS2-Partikel werden die Literaturwerte für die Härte und den E-Modul von WS2-
Schichten als Parameter für die Berechnung angenommen. Dabei wird von einem WS2-Ge-
halt von 28 Gew.-%, dem mittleren Wert der zwei Schichten aus den Serien 19 und 20, deren
WS2-Gehalt mittels einer XRF-Messung bestimmt wurde (siehe Abschnitt 4.2.2), und einer
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Unsicherheit von 5 Gew.-% ausgegangen. Das Ergebnis der Berechnungen für die Komposit-
schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid ist in Abbildung 4.30 dargestellt.
Die Modelle zeigen eine deutliche Abnahme des E-Moduls und der Härte mit steigendem WS2-
Gehalt, wobei die Modelle von Voigt und Paul nur einen relativ schwachen Abfall des E-Moduls
anzeigen, während das Reuss-Modell von einem sehr starken Ein�uss der Partikel ausgeht. Die
Modelle von Ju & Chen und Ishai & Cohen liegen dazwischen. Für einen Partikelgehalt von
nur wenigen Gewichtsprozent sagen alle Modelle übereinstimmend einen sehr geringen Ein�uss
der Partikel auf die Eigenschaften des Komposits vorher, was sich in den Messungen an den
Sol-Gel-Schichten mit niedrigem WS2-Gehalt auch zeigte. Zum Vergleich sind die gemittel-
ten Messwerte der bei 900 ◦C getemperten Kompositschichten aus den Probenserien 19 und
20 mit einem deutlich höheren Anteil an WS2-Partikeln ebenfalls im Diagramm aufgetragen.
Während der Messwert für den E-Modul zwischen den durch die Modelle von Ju & Chen und
Ishai & Cohen vorhergesagten Werten einerseits sowie dem Wert des Reuss-Modells anderer-
seits liegt, beträgt die gemessene Härte nur etwa 55 % des mit der Mischungsregel berechneten
e�ektiven Wertes.

Abbildung 4.31: Berechnete e�ektive Materialeigenschaften sowie gemessene Härte- und E-
Modulwerte von bei höheren Temperaturen präparierten Kompositschichten mit einer Matrix
aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid in Abhängigkeit vom WS2-Gehalt.

Bei der Berechnung der e�ektiver Materialeigenschaften wird im Falle der Ormosilschichten
von den Messwerten der bei höheren Temperaturen präparierten Schichten ausgegangen, da
sich bei den bei niedrigen Temperaturen präparierten Schichten kein signi�kanter Unterschied
im mechanischen Verhalten zwischen den Schichten mit und ohne WS2-Partikel gezeigt hat. Es
werden daher die in Tabelle 4.16 berechneten Mittelwerte für HIT und EIT für die undotierten
Schichten als Parameter für die Ormosilmatrix verwendet. Die so bestimmten e�ektiven E-Mo-
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dul- und Härtewerte sind zusammen mit den Mittelwerten der Messwerte in Abbildung 4.31
aufgetragen. Der gemessene Eindringmodul liegt klar unter den theoretisch ermittelten e�ek-
tiven Werten für den E-Modul. Im Fall der Modelle von Ju & Chen und Ishai & Cohen sind
die berechneten Werte um etwa einen Faktor 1,7 höher, im Fall des Reuss-Modells beträgt
der Faktor noch circa 1,4. Ebenso wie bei den Aluminiumoxidschichten beträgt auch hier die
gemessene Härte nur etwa 57 % der berechneten e�ektiven Härte.
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4.4 Tribologische Eigenschaften

Das tribologische Verhalten der Sol-Gel-Schichten wird für trockenes Gleiten mittels einer
Kugel-Scheibe-Geometrie und einer Stahlkugel als Gegenkörper untersucht. Dabei wird der
Reibkoe�zient bestimmt.

4.4.1 Reibkoe�zienten der Al2O3-Schichten

In einer ersten Messung werden bei einer Belastung von 5 N und einer Frquenz von 20 Hz
die Reibkoe�zienten µ von zwei reinen Aluminiumoxidschichten (Nr. 19 und 46) sowie zweier
dotierter Aluminiumoxidschichten mit einem eher geringen Wolframdisul�danteil (Nr. 42 und
46 aus Serie 6), die alle bei 900 ◦C getempert wurden, ermittelt. Wie in Abbildung 4.32 zu
sehen ist, verhält sich eine Kompositschicht (Nr. 46) ähnlich wie die zwei reinen Alumini-
umoxidschichten. Während der ersten 3000 Zyklen schwankt µ zwischen 0,48 und 0,78 und

Abbildung 4.32: Reibkoe�zient von Aluminiumoxidschichten mit einem geringen Anteil an
Wolframdisul�d-Partikeln sowie von reinen Al2O3-Schichten. Bei einer der Kompositschichten
kommt es während der ersten 700 Zyklen zu einer starken Reduktion der Reibung.

steigt dann von circa 0,5 erst langsam und schlieÿlich steil auf etwa 0,8 an. Nach der Tribotest
sind die Schichten komplett durchgerieben. Bei der zweiten dotierten Schicht (Nr. 42) zeigt
sich ein anderes Verhalten. Hier wird für die ersten 700 Zyklen ein sehr niedriger Reibkoe�zi-
ent von 0,15±0,07 gemessen, ehe der Wert steil ansteigt und sich dem der anderen Schichten
angleicht. Zum Vergleich wird unter den selben Bedingungen auch der Reibkoe�zient eines
unbeschichten, geläppten Edelstahlbleches sowie von auf Stahlsubstraten (aus 100Cr6-Stahl)
verriebenem, kommerziell erhältlichem MoS2-Pulver gemessen. Für unbeschichteten Edelstahl
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ergibt sich ein ähnliches Bild wie bei den ersten drei Aluminiumoxidschichten. Nach einer Ein-
laufphase mit schwankendem Reibkoe�zienten stabilisiert sich der Wert für µ bei 0,75±0,10.
Für das MoS2-Pulver ergibt sich ein anfänglicher Koe�zient von 0,12, der bei einem polierten
Stahlsubstrat langsam über mehrere tausend Zyklen und bei einem geläpptem Stahlsubstrat
innerhalb von knapp 1000 Zyklen auf den für Stahl üblichen Wert ansteigt.

In einem zweiten Versuch werden zwei reine Aluminiumoxidschichten (Nr. 216 und 215) und
zwei Kompositschichten (Nr. 204 und 212) aus Probenserie 19 mit einem höherem WS2-Gehalt
von 26 Gew.-% bei einer Belastung von 1 N und einer Frequenz von 2 Hz untersucht. In
diesem Fall ergibt sich ein deutlicher Unterschied bei den gemessenen Reibkoe�zienten wie
Abbildung 4.33 zeigt. Während die reinen Aluminiumoxidschichten zu Beginn des Versuchs

Abbildung 4.33: Reibkoe�zienten von Al2O3-Kompositschichten mit etwa 26 Gew.-% WS2

(Probe 204 und 212) sowei von reinen Aluminiumoxidschichten (Nr. 216 und 215), die bei
900 ◦C und 600 ◦C getempert wurden: Es kommt zu einer deutlichen Reduktion der Reibung
durch die anorganischen Fullerene.

einen mittleren Reibkoe�zienten von 0,76±0,10 bzw. 0,87±0,03 aufweisen, hat sich der Wert
für µ bei den Kompositschichten verringert. Der Reibkoe�zienten steigt im Fall der bei 900 ◦C
getemperten Schicht (Nr. 204) von anfangs etwa 0,2 auf 0,34±0,02 während der Zyklen 250
bis 750 und nähert sich dann dem Stahlwert an, der bei dieser Last etwa 0,5 beträgt. Der
Reibkoe�zient der bei 600 ◦C getemperten Kompositschicht (Nr. 212) beträgt 0,30±0,03 über
die ersten 2500 Zyklen gemittelt und steigt so langsam an, dass er erst nach 10.000 Zyklen
vollständig den Wert für Stahl erreicht. Die Schichten sind auch am Ende dieses Versuches
nach 10.000 Zyklen komplett durchgerieben. Der Gegenkörper, eine Kugel aus 100Cr6-Stahl,
zeigt ebenfalls Spuren von Abrieb.
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4.4.2 Reibkoe�zienten der Ormosil-Schichten

Der Reibkoe�zient von Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid,
die bei verschiedenen Temperaturen wärmebehandelt wurden und einen unterschiedlichen An-
teil an WS2-Partikeln enthalten, wird für mehrere Normalkräfte mit der selben Kugel-Scheibe-
Geometrie wie bei den Aluminiumoxidschichten ermittelt.
Mit einer Last von 1 N und einer Frequenz von 2 Hz wird der Reibkoe�zient µ zweier reiner
Ormosilschichten, die bei 150 ◦C (Nr. 55-1) und 295 ◦C (Nr. 59) präpariert wurden, gemes-
sen. In Abbildung 4.34 sind die ermittelten Werte für die ersten 3000 der insgesamt 10.000
gemessenen Zyklen aufgetragen. Beide Messkurven unterscheiden sich kaum, wobei die Reib-

Abbildung 4.34: Bei einer Belastung von 1 N gemessene Reibkoe�zienten von zwei organisch
modi�zierten Siliziumoxidschichten sowie von vier Kompositschichten, von denen zwei bei einer
deutlich höheren Temperatur von 900 ◦C als die anderen Schichten getempert wurden. Drei der
Kompositschichten weisen einen verringerten Reibkoe�zienten auf.

koe�zienten der Schichten über dem Wert des Stahls liegen und einen Anfangswert von bis
zu 1,0 annehmen. Ebenfalls in der Graphik enthalten sind die Ergebnisse für vier Komposit-
schichten mit einem hohen WS2-Anteil von 26 Gew.-% bis 35 Gew.-%. Zwei Schichten wurden
bei ähnlichen Temperaturen hergestellt wie die reinen Ormosilschichten, nämlich bei 200 ◦C
(Nr. 164) und 300 ◦C (Nr. 162), und zwei Schichten wurden bei 900 ◦C getempert (Proben 168
und 155). Eine Kompositschicht (Nr. 164) verhält sich ebenso wie die undotierten Schichten,
bei den anderen drei Kompositschichten ist µ während der ersten Zyklen deutlich reduziert.
Im Fall der bei 300 ◦C getemperten Schicht (Nr. 162) beträgt der Reibkoe�zient zu Beginn
0,016±0,02 (gemittelt für die ersten 400 Zyklen) und nähert sich dann mit einer Spitze bei etwa
500 Zyklen dem Stahlwert an, der jedoch erst bei 3000 Zyklen endgültig erreicht wird. Die zwei
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bei 900 ◦C getemperten Proben ähneln sich stark und zeigen einen nicht ganz so deutlichen
reibungsmindernden E�ekt. Hier sinkt µ zuerst von gut 0,3 auf 0,24 und steigt dann bis zu
Zyklus 680 bzw. 780 monoton an. Zum Vergleich wird auch der Reibkoe�zient eines kommer-
ziell erhältlichen MoS2-haltigen Gleitlacks (DIO-setral 57 N) unter den selben Bedingungen
gemessen. Dieser zeigt ein deutliches Einlaufverhalten für etwa 100 bis 200 Zyklen und sinkt
dabei von anfangs 0,3 kontinuierlich auf unter 0,1 ab.

Abbildung 4.35: Bei einer Belastung von 1 N gemessene Reibkoe�zienten µ von fünf Ormo-
silschichten, die nur einen recht geringen Anteil von Wolframdisul�d enthalten. Zum Vergleich
sind auch die gemessenen Reibkoe�zienten von zwei undotierten organisch modi�zierten Sili-
ziumoxidschichten im Diagramm aufgetragen.

Zusätzlich werden fünf Kompositschichten aus Serie 9 bzw. 14 mit einem deutlich niedrige-
ren WS2-Gehalt untersucht (siehe Abb. 4.35). Zwei Schichten wurden bei 150 ◦C getempert
(Nr. 55-2 und 13), eine bei 200 ◦C (Nr. 151) und zwei bei 295 ◦C (Nr. 50 und 54). Ein Ein�uss
der Temperatur des Temperns zeigt sich in den Messergebnissen nicht. Die Schichten 13, 50
und 151 verhalten sich fast genauso wie die undotierten Ormosilschichten, der Reibkoe�zient
ist nur geringfügig verringert. Bei zwei Kompositschichten zeigt sich zu Beginn eine stärke-
re Reduktion der Reibung: Bei Schicht 54 beträgt µ = 0,33±0,01 für gut 200 Zyklen, bei
Schicht 55-2 ist µ = 0,34±0,05 für 150 Zyklen. Um zu ermitteln, ob sich eventuell bei einer
geringeren Last ein stärkerer reibungsmindernder E�ekt bei den schwach dotierten Schichten
zeigt, wird der Versuch mit einer Last von 0,2 N für vier Schichten (Nr. 13, 55-2, 50, 54) wie-
derholt. Hierbei zeigt sich jedoch keine Verbesserung, stattdessen verschwindet die Reduktion
von µ fast völlig.
Eine weitere Messung mit dem selben Messaufbau �ndet mit einer Normalkraft von 10 N
statt. Hierbei werden zwei undotierte Schichten, die bei 250 ◦C (Nr. 143) und 300 ◦C (Nr. 89)
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Abbildung 4.36: Bei einer Belastung von 10 N gemessene Reibkoe�zienten von Ormosilschich-
ten mit und ohne inkorporierte WS2-Partikel. Der Schmiersto� führt zu einer Reduktion von
µ auf etwa 0,2 für gut 500 Zyklen.

getempert wurden, sowie drei bei 200 ◦C (Nr.164), 250 ◦C (Nr. 173) und 300 ◦C (Nr.159) prä-
parierte WS2-haltige Kompositschichten mit einem hohen Anteil an anorganischen Fullerenen
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.36 enthalten. Bei den reinen Ormosilschichten
zeigt sich anfänglich ein Reibkoe�zient von etwa 0,5, der dann kurz ansteigt und schlieÿlich
den Stahlwert erreicht. Im Gegensatz dazu weisen die drei Kompositschichten übereinstim-
mend eine deutliche Senkung des Reibkoe�zienten für die ersten 500 Zyklen auf mit Werten
für µ von 0,22±0,03 (Nr. 164), 0,19±0,02 (Nr. 173) und 0,15±0,01 (Nr. 159). Dann folgt für
die nächsten 500 Zyklen eine Angleichung an den Reibkoe�zienten von Stahl. Au�allend ist,
dass auch Kompositschicht 164 einen so niedrigen Reibkoe�zienten aufweist, was beim für 1 N
Last ermittelten Reibkoe�zienten nicht der Fall ist. Bei der Messung mit 10 N Last lässt sich
ein kleiner E�ekt der Temperatur des Temperns beobachten.
In Ergänzung zu den Messungen mit dem BAM-Tribometer erfolgt auch eine Untersuchung
dreier Schichten, die bei 295 ◦C bzw. 300 ◦C getempert wurden, mit einem Mikrotribotest
beim NPL (siehe Abb. 4.37). Dabei werden einmal eine Last von 13,7 mN und einmal eine
Last von 137 mN gewählt. Untersucht werden eine undotierte Schicht (Probe 59), eine Schicht
mit inkorporiertem WS2 (Nr. 54) und eine weitere Kompositschicht, deren Matrix nur aus
Glymo entstanden ist (Nr. 93). Bei beiden gewählten Lasten zeigt sich, dass die WS2-haltigen
Schichten einen niedrigere Reibung im Versuch erfahren. Im Fall der Belastung mit 137 mN
verhalten die zwei Kompositschichten sich sehr ähnlich und weisen einen Reibkoe�zienten µ
von etwa 0,55 statt 0,75 wie im Fall der undotierten Schicht auf. Der Reibkoe�zient der Glymo-
basierten Schicht Nr. 93 ist mit einem relativ konstanten Messwert von 0,16 bei 13,7 mN Last
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Abbildung 4.37: Mit einem Mikrotribotest ermittelte Reibkoe�zienten von drei Ormosilschich-
ten. Die Einbettung von Wolframdisul�d-Partikeln reduziert die Reibung.

dagegen geringer als der Koe�zient der anderen Kompositschicht, der nach 120 Zyklen deutlich
ansteigt, jedoch auch danach noch unterhalb des Messwertes für die reine Ormosilschicht liegt.

4.4.3 Variation der Feuchte und des Gegenkörpers

Während der tribologischen Untersuchung erfolgt zusätzlich zur Variation der Belastung, wie
sie in den zwei vorhergehenden Abschnitten beschrieben wurde, auch eine Variation der Luft-
feuchte sowie in einem Fall auch der Art des tribologischen Kontaktes. Dabei wird ermittelt,
ob und wie sich der gemessene Reibkoe�zient verändert.

Ein�uss des Sauersto�s und der Luftfeuchte

Der Reibkoe�zient einer reinen Aluminiumoxidschicht (Nr. 216) und einer WS-haltigen Kom-
positschicht (Nr. 204), die bei 900 ◦C getempert wurden, werden mit 1 N Last bei drei ver-
schiedenen relativen Luftfeuchten, nämlich 5 %, 50 % (siehe auch Abschnitt 4.4.1) und 95 %
gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.38 dargestellt. Für die reine Aluminiumoxidschicht
ergibt sich zu Beginn ein Reibkoe�zient µ von 0,47±0,07 bei 5 % Feuchte, von 0,76±0,10 bei
50 % Feuchte und von 0,53±0,06 bei 95 % Feuchte. Dabei wird in den ersten zwei Fällen schon
nach mehreren hundert Zyklen der Reibwert des Edelstahls von circa 0,05 erreicht, während
bei hoher Luftfeuchte erst nach 1700 Zyklen ein Anstieg von µ auf 0,8 erfolgt und dann für
den Rest des Versuches bis 10.000 Zyklen konstant bleibt.
Bei der Kompositschicht zeigt sich ebenfalls ein deutlicher Ein�uss der Luftfeuchte. Bei 5 %
relativer Feuchte beträgt µ 0,12±0,01, wobei der Wert ab 500 Zyklen erst langsam und dann
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Abbildung 4.38: Der Reibkoe�zient von Aluminiumoxidschichten mit und ohne inkorporierte
WS2-Partikel ist stark von der Luftfeuchte abhängig.

ab 1000 Zyklen steil ansteigt, bei 50 % relativer Feuchte liegt µ bei 0,34±0,02 und bei 95 %
relativer Feuchte wird ein von 0,25 stetig ansteigender Reibkoe�zient gemessen.
Es zeigt sich also, dass bei den drei eingestellten relativen Luftfeuchten in allen Fällen die
Kompositschicht einen deutlich niedrigeren Reibkoe�zienten aufweist als die reine Aluminiu-
moxidschicht.
Auch bei den Ormosilschichten erfolgt eine Variation der relativen Luftfeuchte. In diesem Fall
werden zwei bei 200 ◦C getemperte Ormosilschichten (Nr. 161 und 145) mit ähnlicher Rauheit
und vergleichbaren Werten für Härte und E-Modul, von denen eine WS2-Partikel enthält
(Probe 161) bei einer relativen Feuchte von 18 % einem Reibtest unterzogen. Die Messung wird
für verschiedene Normalkräfte wiederholt. Dabei ergibt sich bei der undotierten Ormosilschicht
für den Reibkoe�zienten sowohl für zwei Messungen mit 1 N Last als auch bei einer Messung
mit 2 N Last ein recht ähnliches Ergebnis: Beginnend bei einem Wert für µ von etwa 0,14
steigt der Koe�zient innerhalb der ersten zweihundert Zyklen an und bleibt dann konstant
bei 0,53±0,07. Die WS2-haltige Schicht wird bei drei verschiedenen Lasten von 1 N, 2 N und
5 N untersucht. Wie bei den Messungen bei 50 % Feuchte in Abschnitt 4.4.2 ergibt sich auch
hier nach einer kurzen Einlaufphase von maximal 200 Zyklen ein verringerter Reibkoe�zient,
der nach einer bestimmten Zahl an Zyklen ansteigt. Bei 1 N Last beträgt µ = 0,13±0,04 und
steigt ab 1000 Zyklen langsam an (siehe Abb. 4.39), ebenso wie bei 2 N Last mit µ = 0,12±0,02.
Bei einer Belastung von 5 N liegt der Reibkoe�zient bei µ = 0,09±0,02, steigt jedoch schon
ab 1200 Zyklen stark an.
Die Messung mit 1 N Last wird im Fall der Kompositschicht auÿerdem noch einmal in tro-
ckenem Sticksto� wiederholt, um zu ermitteln, ob die Präsenz bzw. das Fehlen von Sauersto�
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Abbildung 4.39: In Luft mit 18 % relativer Feuchte und in trockenem Sticksto� (N2) gemes-
sener Reibkoe�zient einer Kompositschicht mit einer Ormosilmatrix (Nr. 161).

die Schmierwirkung des fullerenartigen Wolframdisul�ds beein�usst (siehe Abb. 4.39). Dabei
zeigt sich für die gesamte Dauer der Messung mit insgesamt 25.000 Zyklen ein sehr niedriger
Reibkoe�zient von 0,028±0,025, der deutlich unter dem Wert für die Messung in Luft liegt.
Die hohe Messunsicherheit rührt hierbei von der verwendeten Apparatur her.

Variation der Tribopaarung

In einem Versuch wird im BAM-Tribometer als Gegenkörper zur Sol-Gel-Schicht statt einer
Stahlkugel ein Stahlzylinder verwendet, um statt eines punktförmigen Kontaktes eine eher
linienförmige Kontaktzone zwischen der Schicht und dem Gegenkörper zu erzeugen. Die so
untersuchte Schicht besteht aus einer organisch modi�zierten Siliziumoxidmatrix mit eingebet-
teten WS2-Partikeln (Nr. 159). Die Messung liefert einen Reibkoe�zienten µ von 0,28±0,01
gemittelt über die ersten 500 Zyklen, wie Abbildung 4.40 zeigt. Dieser Wert steigt ab etwa
600 Zyklen stark an. Nach einigen Schwankungen stabilisiert sich der gemessene Reibwert nach
gut 3000 Zyklen bei einem Wert von 0,57, was typisch für das Edelstahlsubstrat ist. Nach Ende
des Versuches mit insgesamt 10.000 Zyklen ist die Kompositschicht vollständig durchgerieben.

4.4.4 Zusammensetzung des Tribo�lms

Um die durch die inkorporierten WS2-Partikel hervorgerufene Schmierwirkung besser zu ver-
stehen, erfolgt eine Untersuchung des Tribo�lms bzw. Reib�lms, der während eines tribolo-
gischen Kontaktes entsteht. Für diese Analyse wird eine Kompositschicht mit einer Matrix
aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid und eingebetteten WS2-Partikeln, die bei 300 ◦C
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Abbildung 4.40: Reibkoe�zient einer Ormosilschicht mit WS2-Partikeln (Nr. 159) aus einer
Messung mit einem zylindrischen Gegenkörper

getempert wurde, verwendet (Schicht Nr. 159). Der Tribo�lm wird erzeugt, indem die Kompo-
sitschicht einem ähnlichen Tribotest wie zuvor (siehe Abschnitt 4.4.2) mit einer Kugel-Scheibe-
Geometrie unterzogen wird. Die tribologische Beanspruchung wird nach 200 Zyklen beendet,
da sich zu diesem Zeitpunkt bereits ein reibungsmindernder Tribo�lm ausgebildet hat, der
zu einem sehr niedrigen Reibkoe�zienten von 0,14 führt, wie in Abbildung 4.41 dargestellt
ist. Die Kompositschicht ist zudem zu diesem Zeitpunkt noch nicht vollständig durchgerieben.
Unter dem Lichtmikroskop lässt sich in der Reibspur stellenweise ein dunkelgrau-glänzender
Tribo�lm beobachten.
Mittels der FIB-Technik wird quer zur Reibspur ein Schnitt durch die Probe präpariert und
mit dem Transmissionselektronenmikroskop untersucht. In Abbildung 4.42 ist eine Aufnahme
des Querschnittes zu sehen. Innerhalb der konkaven Wölbung der Reibspur hat sich ein bis
zu 500 nm dicker Tribo�lm gebildet, der im TEM-Bild mit mittlerer Helligkeit erscheint. Der
Film wirkt relativ homogen mit Ausnahme von Poren im linken Bereich in Abbildung 4.42.
Unter dem Tribo�lm be�ndet sich noch ein etwa 1,5 µm dicker Rest der Kompositschicht,
der von seiner Zusammensetzung weitgehend unverändert erscheint, d. h. sowohl die Struktur
der hell erscheinenden Ormosilmatrix als auch die Form und und die Verteilung der auf den
Aufnahmen dunklen WS2-Partikel wirken unverändert.
Die TEM-Aufnahmen zeigen jedoch, dass die Schicht von zwei Rissen durchzogen wird, die
ausgehend von der Grenz�äche zum Tribo�lm schräg in Richtung Substrat von der Reibspur
weg verlaufen. Die Grenz�äche zwischen Schicht und Tribo�lm sowie den Beginn eines der Risse
zeigt Abbildung 4.43(a). Man sieht, dass Schicht und Tribo�lm nicht überall eng verbunden
sind, sondern sich stellenweise ein schmaler Zwischenraum be�ndet.
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Abbildung 4.41: Nach 200 Zyklen wird ein Tribotest einer Ormosilschicht mit WS2-Partikeln
auf einem Edelstahlsubstrat (Nr. 159) vorzeitig beendet und die entstandene Reibspur, die auf
der Mikroskopaufnahme dargestellt ist, näher untersucht.

Abbildung 4.42: Querschnitt der Komposit-
schicht (Probe 159) nach dem frühzeitig be-
endeten Tribotest.
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Abbildung 4.43: Die Grenz�äche zwischen dem Tribo�lm und der Kompositschicht ist in
4.43(a) abgebildet. Innerhalb des Tribo�lms sind die WS2-Partikel nicht mehr intakt, statt-
dessen können abgescherte WS2-Lagen beobachtet werden (siehe 4.43(b)).

Innerhalb des Tribo�lms sind keine intakten anorganischen Fullerene zu beobachten, statt-
dessen sind Bruchstücke bestehend aus mehreren parallelen WS2-Lagen sowie einzelne WS2-
Schichten vorhanden (siehe Abb. 4.43(b)). Auf einigen Aufnahmen erscheint die Anordnung
der WS2-Stücke nicht beliebig. Stattdessen scheinen sich hier die WS2-Lagen in den Zwischen-
räumen zwischen noch intakten SiO2-Partikeln aus der Matrix zu be�nden.
Die elementare Zusammensetzung des Tribo�lms wird mit einer EDX-Analyse bestimmt. Wie
in Abbildung 4.44 für einen Teil des Querschnitts dargestellt, lassen sich im Tribo�lm sowohl Si-
lizium und Sauersto�, die Bestandteile der Matrix, als auch Wolfram und Schwefel nachweisen.
Aufgrund von Überlagerungen mit den Platin-Linien werden diese Elemente fälschlicherweise
auch in der Schutzschicht darüber detektiert. Desweiteren ist Kohlensto� sowohl in der Schicht
als auch im Tribo�lm enthalten (nicht in Abb. 4.44 dargestellt). Eisen wird wie erwartet im
Edelstahlsubstrat aber auch in geringeren Mengen im Tribo�lm gefunden. In letzterem Fall
stammt es vermutlich von der Stahlkugel, die im Triboversuch als Gegenkörper verwendet
wurde.
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Abbildung 4.44: Elementverteilung im Tribo�lm und im unmodi�ziertem Bereich der Kom-
positschicht mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid (Nr. 159). Innerhalb
des Tribo�lms können neben Silizium und Sauersto� auch Schwefel und Wolfram sowie Eisen
nachgewiesen werden. Letzteres stammt vermutlich vom Gegenkörper während des Tribotests -
einer Stahlkugel.
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Kapitel 5

Diskussion und Bewertung der

Ergebnisse

5.1 Einbettung von WS2-Partikeln in Sol-Gel-Schichten

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen, dass ein Sol-Gel-Verfahren erfolgreich verwen-
det werden kann, um anorganische, fullerenartige WS2-Partikel in dünne Schichten aus Alu-
miniumoxid oder organisch modi�ziertem Siliziumoxid einzubetten. Die vorgefertigten WS2-
Partikel liegen dabei herstellungsbedingt überwiegend in Form von Aggregaten vor, was sich
daran zeigt, dass für eine gute Dispersion des Wolframdisul�ds in den zwei verschiedenen WS2-
haltigen Solen eine Ultraschallbehandlung und die Verwendung eines Dispergators notwendig
ist. Der Unterschied zwischen dem WS2-Gehalt in den Ausgangssolen und in den resultieren-
den Schichten dürfte auf eine Sedimentation sehr groÿer Agglomerate des Wolframdisul�ds
aus den Solen zurückzuführen sein. In der Literatur wird ein ähnliches Verfahren zur WS2-
Teilchendispergierung bestehend aus Ultraschallbehandlung und Verwendung von CTAB auch
für die elektrochemischen Präparation von Ni-P-Schichten mit eingebetteten WS2-Partikeln
beschrieben [96]. Zur Verbesserung der Deagglomeration von WS2-Partikeln in Öl werden da-
gegen stundenlanges Mischen vorgeschlagen [92]. In Polymeren konnten einige Gewichtsprozent
fullerenartige WS2-Partikel ebenfalls schon ohne Verwendung eines Dispergators als Einzelpar-
tikel und als kleine Agglomerate eingebettet werden [30,98]. Bei anderen kleinen Festschmier-
sto�partikeln, z. B. aus MoS2, stellt die Deagglomerierung und Dispergierung auch häu�g ein
Problem dar [6].
Sowohl im Fall der Al2O3- als auch der Ormosilmatrix zeigen die mit dem Elektronenmikroskop
gemachten Aufnahmen eine recht gute Dispersion der WS2-Partikel und WS2-Agglomerate in
lateraler wie vertikaler Richtung. Dies deutet darauf hin, dass während der Tauchbeschichtung
und anschlieÿenden Trocknung kein �Einsinken� der Partikel in der Matrix auftritt, sondern
dass das sich ausbildende Gel und die daraus entstehende Matrixstruktur die WS2-Partikel
ausreichend stabilisieren. Das überwiegende Vorliegen der WS2-Partikel in Form kleiner Agglo-
merate in den Schichten erklärt auch die dunkle Färbung der Kompositschichten im Vergleich
zu den milchig bis transparenten undotierten Schichten. Der Grund für die höhere Gröÿe der
WS2-Agglomerate in der Al2O3-Matrix verglichen mit der Ormosilmatrix ist hierbei nicht
bekannt, vermutlich spielt die genaue Chemie des Sol-Gel-Prozesses eine Rolle. Die gute Ein-
bettung der WS2-Partikel in beide Matrixtypen dürfte auf die deutlich geringere Teilchengröÿe
sowohl der Aluminiumhydroxid- als auch der kolloidalen SiO2-Partikel zurückzuführen sein,
die so die WS2-Partikel gut umschlieÿen können.
Die Röntgenbeugungsmessungen der Kompositschichten belegen, dass die Wolframdisul�dpar-
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tikel in den wässrigen Solen nicht zersetzt werden, obwohl diese mit einem pH-Wert von 5 leicht
sauer sind. Die Beobachtung, dass erst ab einer Temperung in Luft bei 350 ◦C und im Vakuum
bei über 900 ◦C eine Zersetzung des Wolframdisul�ds auftritt, bestätigt die Angaben für die
thermische Stabilität von Wolframdisul�d in der Literatur [63] sowie des Herstellers der WS2-
Partikel. Die mit dem Elektronenmikroskop gemachten Aufnahmen der Sol-Gel-Schichten zei-
gen zudem, dass die Partikel trotz der Ultraschallbehandlung und des Temperns der Proben
ihre ursprüngliche Viel�ächlerform behalten. Die in der TEM-Analyse beobachtete Di�usion
von Schwefel aus einigen WS2-Partikeln in die umgebende Al2O3- oder Ormosilmatrix hinein
deutet darauf hin, dass vielleicht eine gewisse Reaktion der äuÿeren WS2-Lage mit der umge-
benden Matrix statt�ndet. Allerdings muss dieser E�ekt recht gering sein, da er sich sonst in
den Di�raktrogrammen niederschlagen müsste.
Die in den XRD-Messungen detektierte Abfolge der Ausbildung von γ-, δ- und α-Alumini-
umoxid, die durch die Erhöhung der Temperatur der Wärmebehandlung von 600 ◦C über
900 ◦C auf 1100 ◦C entsteht, entspricht dem allgemein für die Bildung von Al2O3-Schichten
aus Böhmitsolen beobachteten Verhalten [109]. Die in der TEM-Analyse einer Al2O3/WS2-
Kompositschicht festgestellten SiO2-Kristallite in der Matrix können vom Mahlen des Böhmit-
pulvers mit SiO2-Partikeln als Mahlkörper vor der Solpräparation herstammen. Die Präsenz
der WS2-Partikel scheint die Ausbildung der Al2O3- und auch der Ormosilmatrix nicht si-
gni�kant zu verändern. Dies wird dadurch bestätigt, dass durch die Partikel weder verstärkt
Risse in den Schichten auftreten noch auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen Blasen
oder Poren rund um die Partikel beobachtet werden können. Auch die bei der Inkorporati-
on von kleinen Partikeln in PVD-Schichten häu�g beobachteten Abschattungse�ekte können
bei den untersuchten Sol-Gel-Schichten nicht festgestellt werden. Auf der REM-Aufnahme der
bei 1100 ◦C getemperten Al2O3/WS2-Schicht ist jedoch deutlich zu erkennen, dass sich die
Struktur der Schicht durch die völlige Zersetzung der Wolframdisul�dpartikel merklich ändert
(siehe Abb. 4.7(d)).
Bei den Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid kommt es, wie die
TEM-Analysen zeigen, zur Ausbildung einer Substruktur. Dabei behalten die dem Sol zuge-
fügten kolloidalen SiO2-Partikel ihre ursprüngliche Form. Sie sind in der entstehenden Schicht
in eine Matrix mit geringerer Dichte eingebunden, die vermutlich durch das Glymo gebildet
wird. Eine ebenfalls an der Bundesanstalt für Materialforschung- und prüfung durchgeführ-
te thermogravimetrische Analyse der Ormosilschichten zeigt, dass bei einer Temperung bei
zunehmenden Temperaturen eine Abnahme der Schichtmasse auftritt, die durch einen anfäng-
lichen Wasserverlust infolge von Kondensationsreaktionen und eine anschlieÿende Zersetzung
und Oxidation der organischen Bestandteile erklärt werden kann [62].
Über einen möglichen Ein�uss des Dispergators CTAB auf die Ausbildung der Matrix oder
auf die weiteren Eigenschaften der fullerenartigen WS2-Partikel, wie z. B. die Schmierwirkung,
ist jedoch nichts bekannt. Für in Öl stabilisierte 2H -MoS2-Plättchen zeigt sich beispielsweise
durchaus ein Ein�uss von Dispergatoren auf die Wirkung als Festschmiersto� [6]. Auch über
einen E�ekt von Lösungsmitteln auf das tribologische Verhalten von Aluminiumoxidschichten
wurde in der Literatur schon berichtet [121].
Die in den XRD- und EDX-Messungen detektierte leichte Oxidation der zumeist verwende-
ten Edelstahlsubstrate aufgrund der Wärmebehandlung der Proben wurde schon in anderen
Untersuchungen festgestellt [113]. Auch die nachgewiesene Di�usion von Stahlbestandteilen in
die sich ausbildenden Sol-Gel-Schichten hinein während des Temperns ist nicht ungewöhnlich
und wurde zuvor bereits beobachtet [120]. Allerdings fällt bei den hier untersuchten Komposit-
schichten die Anreicherung von Elementen des Edelstahls wie Eisen und insbesondere Chrom
in der Nähe der WS2-Partikel auf. Dies deutet darauf hin, dass die Grenz�äche zwischen Matrix
und WS2-Partikeln die Di�usion der Stahlbestandteile in den Schichten verändert.
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5.2 Mechanische Eigenschaften der Kompositschichten

Die Untersuchung der Haftung der Aluminiumoxidschichten auf den Edelstahlsubstraten zeigt,
dass die Einbettung von WS2-Partikeln die Haftung der Schichten nicht signi�kant ändert. Da
die Partikel recht gleichmäÿig in der Matrix verteilt sind und insbesondere keine Anreicherung
am Substrat-Schicht-Übergang statt�ndet sowie die Ausbildung der Matrix anscheinend kaum
modi�ziert wird, entspricht dieses Verhalten den Erwartungen. Bei den Ormosilschichten ist
ebenfalls kein nennenswerter Ein�uss der WS2-Partikel zu beobachten. Hier sind die Schwan-
kungen zwischen den verschiedenen untersuchten Schichten jedoch recht groÿ. Dies deutet
darauf hin, dass für die Haftung der Schichten auf dem Substrat andere Parameter, wie etwa
die Viskosität und Konzentration des Sols, von entscheidenderer Bedeutung sind.
Die deutliche Erhöhung der Rauheit bei den Schichten mit einer Aluminiumoxidmatrix durch
die Zugabe einer gröÿeren Menge an Wolframdisul�dpartikeln kann zum Teil durch die stärkere
Agglomeration der WS2-Partikeln in diesen Schichten erklärt werden. Bei den Ormosilschichten
mit einer besseren Verteilung der anorganischen Fullerene in den Schichten auch bei einem
höheren Partikelgehalt ist dementsprechend die Rauheit der Kompositschichten verglichen mit
der Rauheit der undotierten Schichten nicht signi�kant verändert. Bei beiden Schichtsystemen
lässt sich ein Ein�uss der Rauheit des Substrates auf die Rauheit der Schicht nachweisen, d. h.
die Sol-Gel-Schichten gleichen die Ober�ächentopographie des Substrates nicht vollständig aus.
Bei beiden Schichtsystemen zeigt sich eine Erhöhung des gemessenen Eindringmoduls und
der Eindringhärte mit steigender Temperatur der Wärmebehandlung. Im Fall der Schichten
mit einer Aluminiumoxidmatrix kann dieser E�ekt durch die Ausbildung unterschiedlicher
Aluminiumoxidphasen erklärt werden, die ja auch mittels der XRD-Messungen nachgewiesen
wurden. Dabei sind die Messwerte der undotierten Schichten aus α-Al2O3 jedoch noch deutlich
geringer als die Literaturwerte für gesintertes Korund. Die hohe Streuung der mittleren EIT-
und HIT-Werte bei den bei 900 ◦C getemperten Schichten aus verschiedenen Serien zeigt, dass
die mechanischen Eigenschaften der Schichten sehr stark von den Prozessparametern während
der Präparation, wie z. B. der genauen Zusammensetzung des Sols und der Art der Temperung,
beein�usst werden. Besonders deutlich wird dies bei den Schichten der Probenserie 2, die vor
dem eigentlichen Tempern noch einen Kalzinierungsschritt erfuhren, und dadurch deutlich
steifer und härter als die anderen bei 900 ◦C getemperten Schichten sind. Die Unterschiede in
den Messwerten können dabei durch das Vorliegen einer anderen Aluminiumoxidphase sowie
verschiedener Korngröÿen oder eventuell vorhandener Porositäten in den unterschiedlichen
Schichten erklärt werden.
Wie erwartet, führt die Inkorporation weniger Gewichtsprozent WS2-Partikel in eine Aluminiu-
moxidschicht nicht zu einer Veränderung der gemessenen EIT- und HIT-Werte. Die Einbettung
von über 25 Gew.-% Wolframdisul�d führt jedoch zu einer sehr starken Minderung. Dieser Ef-
fekt tritt sowohl bei den bei 600 ◦C getemperten Schichten mit einer Matrix aus γ-Al2O3

als auch bei den bei 900 ◦C getemperten Schichten mit einer δ-Al2O3-Matrix auf. Nach ei-
ner Wärmebehandlung bei 1100 ◦C ist der Unterschied zwischen den gemessenen E-Modul-
und Härtewerten der reinen Al2O3-Schichten und der Kompositschichten sogar noch gröÿer.
In diesem Fall haben sich die anorganischen Fullerene jedoch gröÿtenteils zu Wolfram zersetzt,
so dass die verminderten mechanischen Eigenschaften durch die am Ort der ehemaligen WS2-
Partikel entstandenen Strukturen, die in den REM-Aufnahmen in Abb. 4.7(d) gut zu erkennen
sind, erklärt werden müssen.
Der Vergleich mit den theoretisch berechneten e�ektiven Materialeigenschaften bestätigt die
Abnahme des E-Moduls, wobei das verhältnismäÿig einfache Modell von Reuss dem Messwert
am nächsten kommt. Der Unterschied des gemessenen Wertes EIT zu den Ergebnissen der
Modelle von Ju & Chen und Ishai & Cohen ist mit etwa der 1,5-fachen Standardabweichung
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ebenfalls noch recht klein. Die rechnerisch ermittelte Härte ist jedoch deutlich zu hoch. Dieser
Unterschied zum Messwert kann unter anderem damit erklärt werden, dass die Berechnun-
gen nur von den Eigenschaften der zwei Phasen ausgehen und jegliche Grenz�ächene�ekte
und Wechselwirkungen zwischen den Phasen sowie eine Agglomeration der Partikel auÿer acht
lassen. Eventuell tritt während des Nanoindentationsversuchs auch eine dauerhafte Deforma-
tion oder ein teilweises Zerbrechen der Partikel auf. Wenn fullerenartige WS2-Partikel nämlich
nicht gleichmäÿig komprimiert werden, sondern einem uniaxialen Druck in einem Hertzschen
Kontakt ausgesetzt sind, kann es schon bei einem Druck von etwa 1 GPa zu einer dauerhaften
Deformation der Teilchen kommen, wie Joly-Pottuz et al. nachwiesen [72]. Zu berücksichtigen
ist ferner, dass bei der Berechnung der e�ektiven Materialeigenschaften eine Reihe von Para-
metern wie die Dichten und die Eigenschaften der WS2-Partikel nicht experimentell ermittelt,
sondern nur abgeschätzt wurden.
Die Annahme, dass bei der Berechnung der e�ektiven Eigenschaften für die mechanischen
Eigenschaften der fullerenartigen WS2-Partikel die Literaturwerte für ebene WS2-Schichten
verwendet werden dürfen, wird durch die eigenen Untersuchungen von WS2-Partikeln mit dem
Nanoindenter gestützt. Die Bestimmung einer oberen und unteren Grenze für den E-Modul der
Partikel ist zwar noch recht ungenau, zeigt aber deutlich, dass die WS2-Partikel nicht so einen
hohen E-Modul aufweisen wie in der Literatur für WS2-Nanoröhrchen angegeben wird [68,69].
Im Fall der Schichten mit einer Matrix aus organisch modi�ziertem Siliziumoxid lässt sich
der Anstieg des gemessenen E-Moduls und der Härte mit der zunehmenden Polymerisierung
der Matrix und der Umsetzung der organischen Bestandteile erklären. Bei den bei niedrigeren
Temperaturen präparierten Ormosilschichten stimmen die gemessenen Werte recht gut mit den
von Etienne et al. für hybride organisch-anorganische Schichten gemessenen Werten überein
[168], während sie etwas geringer sind als die von Robertson et al. für Ormosilschichten mit
einem SiO2-Gehalt von etwa 80 % bestimmten Werten [169].
Zwischen den Ormosilschichten, bei denen Ethylendiamin zum Sol hinzugegeben wurde, und
denen, die ohne Zugabe von Ethylendiamin präpariert wurden, zeigt sich bezüglich des me-
chanischen Verhaltens kein signi�kanter Unterschied, d. h. das Ethylendiamin sorgt nicht wie
ursprünglich erwartet für eine Erhöhung des E-Moduls oder der Härte der Matrix. Wurde
dagegen die Ormosilmatrix mit einem reinen Glymosol ohne Zugabe von kolloidalen SiO2-
Partikeln präpariert, so ergeben sich insbesondere bei einer Temperung bis zu 300 ◦C deutlich
weichere Schichten. Die Einbettung von vorgefertigten SiO2-Partikel in die Ormosilmatrix, was
eine recht weitverbreitete Methode zur Erhöhung der Festigkeit einer ansonsten eher weichen
Schicht ist [11], stellt also auch in diesem Fall eine gute Möglichkeit dar, den E-Modul und die
Härte zu vergröÿern.
Die Beobachtung, dass die bei bis zu 400 ◦C getemperten Ormosilschichten mit inkorporier-
ten WS2-Partikeln sich bezüglich ihres mechanischen Verhaltens nicht von den undotierten
Schichten unterscheiden, lässt sich dadurch erklären, dass die mechanischen Eigenschaften des
fullerenartigen Wolframdisul�ds in derselben Gröÿenordnung wie die der Ormosilmatrix liegen.
Somit ergibt sich auch kein Widerspruch zur Arbeit von Hou et al. [99], die bei sehr weichen
organischen Schichten sogar eine Erhöhung des E-Moduls und der Härte nach Zugabe von
mehr als 10 Gew.-% WS2-Partikeln fanden. Dieses Messergebnis bestätigt auÿerdem die aus
den elektronenmikroskopischen Aufnahmen gezogene Schlussfolgerung, dass die Einbettung
von WS2-Partikeln die Ausbildung der Ormosilmatrix nicht grundsätzlich verändert.
Die berechneten e�ektiven Materialeigenschaften für die bei höheren Temperaturen präparier-
ten Ormosilschichten zeigen mit steigendem WS2-Gehalt zwar qualitativ das richtige Verhal-
ten, liegen jedoch sowohl beim E-Modul als auch bei der Härte deutlich über den gemessenen
Werten. Um zu ermitteln, ob die Ursachen hierfür in einer ungünstigen Abschätzung der Pa-
rameter, insbesondere für die WS2-Partikel, oder einer zu starken Vereinfachung der Modelle
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liegen, oder ob sich die eingebetteten WS2-Partikel bei einer Temperung bei 900 ◦C tatsächlich
störend auf die dann statt�ndenden Umwandlungsprozesse in der Matrix auswirken, sind je-
doch weitere Untersuchungen nötig, die insbesondere Aufschluss über die Grenz�äche zwischen
Matrix und Partikeln geben.

5.3 Ein�uss der WS2-Partikel auf das tribologische Verhalten

Die Reibkoe�zienten für die undotierten Schichten aus δ-Aluminiumoxid und organisch mo-
di�ziertem Siliziumoxid sind mit einem gemessenen Wert von etwa 0,8 bzw. 0,6 wie erwar-
tet relativ hoch, entsprechen aber den in vorherigen Untersuchungen gemessenen Werten für
Schichten aus Aluminiumoxid [113] bzw. sind sogar etwas niedriger als die von Etienne et al.
für ähnliche organisch modi�zierte Siliziumoxidschichten gemessenen Reibkoe�zienten [133].
Wenn nur wenige Gewichtsprozent Wolframdisul�d in den Schichten enthalten sind, kommt es
bei beiden Schichtsystemen nur bei einigen der durchgeführten Messungen für eine relativ kur-
ze Zeit zu einer Verringerung des Reibkoe�zienten, was anzeigt, dass die inkorporierte Menge
an WS2-Partikeln noch nicht ausreicht. Hou et al. fanden hingegen bei 30 µm dicken Kom-
positschichten bestehend aus einer Polymermatrix (PEEK) und eingebetteten WS2-Partikeln
schon bei der Inkorporation von etwa 3 Gew.-% WS2-Partikeln eine deutliche Reduktion des
Reibkoe�zienten [99].
Ein eindeutiger Ein�uss des inkorporierten Wolframdisul�ds auf das tribologische Verhalten
der Sol-Gel-Schichten zeigt sich ab etwa 20 Gew.-% eingebetteten WS2-Partikeln. Dabei ist die
Abnahme des Reibkoe�zienten um gut 60 % im Fall der Aluminiumoxidschichten und etwa
75 % im Fall der Ormosilschichten bei einer Messung in Luft mit einer relativen Feuchte von
50 % auÿerordentlich hoch. Generell ist die Reproduzierbarkeit der gemessenen Reibkoe�zi-
enten zudem verhältnismäÿig gut. Der niedrige Reibkoe�zient von reinen WS2-Schichten von
etwa 0,1 [66] wird bei den untersuchten Kompositschichten in Luft jedoch nicht ganz erreicht.
Häu�g weisen Festschmiersto�e mit einer Schichtengitterstruktur ein lastabhängiges Verhalten
auf. Für den Lastbereich, der in dieser Arbeit untersucht wurde, zeigt sich jedoch kein klarer
Ein�uss der Normalkraft auf den Reibkoe�zienten der Kompositschichten. Eine Ausnahme
stellt eine Kompositschicht mit Ormosilmatrix dar (Nr. 164), die bei der Messung mit 10 N
Last einen deutlich geringeren Reibkoe�zienten als bei der Messung bei 1 N Last aufweist.
Dieser Unterschied kann jedoch auch durch eine ungleichmäÿige Verteilung der inkorporierten
WS2-Partikel verursacht worden sein. Der Austausch des Gegenkörpers in einem Versuch gegen
einen Stahlzylinder führt zu keiner groÿen Veränderung in den Messergebnissen, wobei jedoch
zu berücksichtigen ist, dass sich hierdurch die grundsätzliche Anordnung des Versuches nur
wenig verändert. Hier könnten Gegenkörper aus einem anderen Material, wie z. B. dem der
Schicht selbst, oder auch eine andere Art des Kontaktes, beispielsweise durch eine andere
Geometrie des beschichteten Körpers, eventuell eine andere Wirkung zeigen.
Die stärkere und länger anhaltende Schmierwirkung durch die in den Sol-Gel-Schichten in-
korporierten WS2-Partikel in trockener Luft und insbesondere in Sticksto� ist vermutlich auf
eine langsamere Oxidation des Wolframdisul�ds zurückzuführen. Dieser E�ekt ist typisch für
Wolfram- und Molybdändisul�d. Der für die untersuchten Ormosilschichten mit eingebetteten
WS2-Partikeln in Sticksto� gemessene Reibkoe�zient µ von 0,04 ist hierbei genauso hoch wie
der für gesputterte WS2-Schichten [82].
Die tribologischen Ergebnisse zeigen weiterhin, dass das zur Zeit diskutierte Modell für die
Schmierung durch anorganische Fullerene (siehe Abbildung 2.5) grundsätzlich auch für die
hier untersuchten Sol-Gel-Schichten mit eingebetteten WS2-Partikeln angenommen werden
kann. Dabei erfolgt die Freisetzung der Partikel aus der jeweiligen Matrix durch den Abrieb
des oberen Bereiches der Schicht. Die in vertikaler Richtung homogene Verteilung der WS2-
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Partikel, die bei beiden Schichtsystemen in den TEM-Aufnahmen beobachtet wurde, ermög-
licht das sofortige Einsetzen der Schmierwirkung durch das Wolframdisul�d, ohne das eine
längere Einlaufphase auftritt. Es entsteht ein Tribo�lm, der jedoch im Gegensatz zum Modell
und den in einer Reihe von Untersuchungen mit in Öl oder einer anderen Flüssigkeit disper-
gierten WS2-Partikeln (siehe beispielsweise [64, 86, 87]) nicht nur aus einem einige Atomlagen
dicken WS2-Film auf den reibenden Ober�ächen besteht, sondern zu einem groÿen Teil auch
Bestandteile der Matrix enthält. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass sich auf
der Oberseite des in dieser Arbeit verwendeten stählernen Gegenkörpers eventuell ein reiner
WS2-Film ausbildet.
Die Präsenz von abgescherten WS2-Lagen bzw. kleinen Schichtstapel aus mehreren WS2-Lagen
innerhalb des analysierten Tribo�lms zeigt, dass es - wie im Modell vorhergesagt - im Tribotest
durch die ausgeübten Scherkräfte zu einem Aufbrechen der WS2-Partikel kommt. Vermutlich
wird dieses Zerbrechen der Partikel durch die in der Ormosilmatrix vorhandenen harten SiO2-
Partikel begünstigt, die in ihrer Form lange intakt bleiben und ebenfalls im Tribo�lm enthalten
sind. Die so erzeugten WS2-Lagen können so untereinander relativ reibungsarm innerhalb des
Tribo�lms gleiten. Im Fall der Al2O3/WS2-Schichten ist ein ähnlicher Vorgang zu erwarten.
Die Oxidation der WS2-Partikel ist schlieÿlich der wahrscheinlichste Grund für das Ansteigen
der Reibung nach einer gewissen Zahl an Zyklen. Dabei spielen die eher geringe Schichtdicke
und der damit verbundene recht rasche Abrieb der Schichten, der insbesondere auch bei den
undotierten Schichten zu beobachten ist, jedoch vermutlich ebenfalls eine Rolle. Denkbar ist
auch, dass in einigen Fällen aufgrund einer schlechten Haftung auf dem Substrat Teile der
Schicht unter der tribologischen Belastung ausbrechen. Ein Hinweis auf ein solches Versagen
der Schichthaftung können die in den TEM-Aufnahmen des Querschnitts einer WS2-haltigen
Ormosilschicht (Nr. 159) nach tribologischer Beanspruchung zu beobachtenden Risse im noch
vorhandenen Rest der Schicht sein.
Da insbesondere die Ormosilschichten verhältnismäÿig weiche Schichten sind, wurden die tri-
bologischen Untersuchungen bei einer Flächenpressung in der Gröÿenordnung einiger MPa
durchgeführt. Innerhalb des EU-Projektes FOREMOST, in dessen Rahmen auch diese Arbeit
entstand, wurden eine Reihe weiterer Kompositschichten mit eingebetteten fullerenartigen
WS2-Partikeln für solche Pressungen entwickelt [64]. Dazu gehören unter anderem Schichten
mit einer Matrix aus PEEK (Polyetheretherketon), Epoxidharz oder APEO (Alkylphenoletho-
xylat), die ähnliche mechanische Eigenschaften wie die Ormosilschichten aufweisen. Für höhere
Flächenpressungen eignen sich hingegen eher elektrochemisch hergestellte Schichten, z. B. Ni-
P-Schichten mit einem hohem WS2-Anteil.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Sol-Gel-Schichten aus Aluminiumoxid (Al2O3) oder orga-
nisch modi�ziertem Siliziumoxid (Ormosil) mit eingebetteten fullerenartigen WS2-Partikeln
untersucht. Die Al2O3-Schichten wurden mittels eines Böhmitsols präpariert und bei 600 ◦C
bis 1100 ◦C in Vakuum getempert, während für die Ormosilschichten ein Präkursor basierend
auf Glymo und kolloidalen SiO2-Partikeln verwendet wurde und die Temperung bei 140 ◦C
bis 400 ◦C in Luft und nur in einigen Fällen bei 900 ◦C bzw. 1000 ◦C in Vakuum erfolgte.
Mittels einer Ultraschallbehandlung und des Dispergators CTAB konnten die WS2-Partikel
gut in den Solen dispergiert werden. Die bis zu einige Mikrometer dicken Schichten wurden
mittels Tauchbeschichtung auf Edelstahlsubstraten, aber auch auf Glas, Silizium, Korund und
Epoxidplättchen abgeschieden. Als Referenz wurden auch reine Al2O3- und Ormosilschichten
charakterisiert.
Der WS2-Gehalt in den Sol-Gel-Schichten reichte von 0 Gew.-% bis 35 Gew.-%. Die hexagonale
Kristallstruktur des in den Schichten vorhandenen Wolframdisul�ds konnte mittels GI-XRD
nachgewiesen werden, solange die Temperatur bei der Wärmebehandlung der Schichten 350 ◦C
in Luft und 900 ◦C in Vakuum nicht überschritt. Während die organisch modi�zerte Silizi-
umoxidmatrix amorph ist, beein�usste die Temperatur der Wärmebehandlung die Ausbildung
der kristallinen Al2O3-Phase, die sich von der γ- (bei 600 ◦C) über die δ- (bei 900 ◦C) zur α-
Phase (bei 1100 ◦C) wandelt.
Die Verteilung der Wolframdisul�d-Partikel innerhalb der zwei verschiedenen Matrizen wur-
de mit Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie und ergänzender EDX-Spektroskopie
untersucht. Dabei zeigte sich bei den Ormosilschichten sowohl in vertikaler wie lateraler Ver-
teilung eine homogene Verteilung von kleinen WS2-Agglomeraten und Einzelpartikeln. Die
WS2-Partikel schlieÿen dicht an die Matrix an, welche eine durch die kolloidalen SiO2-Parti-
kel gebildete Unterstruktur aufweist. Bei den Al2O3-Schichten bilden die eingebetteten WS2-
Partikel ebenfalls zumeist kleine Agglomerate, deren Verteilung bei geringem WS2-Anteil ho-
mogener ist als bei einem hohen WS2-Gehalt. Zum Teil trat eine Di�usion von Schwefel aus
den Partikeln in die Matrix herein auf.
Die Haftung auf dem Edelstahlsubstrat wird durch die eingebetteten WS2-Partikel bei beiden
Schichtsystemen kaum verändert, wohingegen sich die Rauheit der Ober�äche der Al2O3/WS2-
Kompositschichten im Vergleich zu undotierten Al2O3-Schichten etwas erhöht. Nanoindentati-
onsmessungen zeigten bei beiden Schichtsystemen unabhängig vom WS2-Gehalt eine deutliche
Zunahme von Härte und E-Modul nach einer Temperung der Schichten bei höheren Tempera-
turen. Dies lässt sich auf eine verstärkte Polymerisierung der Ormosilmatrix bzw. die unter-
schiedlichen Al2O3-Phasen zurückführen. Bei den Aluminiumoxidschichten mit einem hohen
WS2-Gehalt von über 20 Gew.-% sowie bei den bei 900 ◦C getemperten Ormosilschichten füh-
ren die eingebetteten anorganischen Fullerene zu einer deutlichen Verringerung der Messwerte.
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Bei geringeren WS2-Anteilen oder einer Temperung der Ormosilschichten bei einer niedrigeren
Temperatur werden die mechanischen Eigenschaften durch die WS2-Partikel nicht verändert.
Die Berechnung eines e�ektiven E-Moduls mittels mehrerer analytischer Modelle und einer
e�ektiven Härte über eine Mischungsregel bestätigen qualitativ die in den Messungen fest-
gestellte Abnahme von E-Modul und Härte bei höherem WS2-Gehalt. Der gemessene E�ekt
ist jedoch noch etwas gröÿer als der theoretisch berechnete. Dabei wurde für die Berechnung
angenommen, dass fullerenartiges Wolframdisul�d ähnliche Eigenschaften aufweist wie ebene
Wolframdisul�dschichten, was durch Nanoindentationsmessungen an im Ober�ächenbereich
einer Al2O3-Schicht eingebetteten WS2-Partikeln und an verriebenem Pulver aus fullerenarti-
gem WS2 bestätigt wird.
Der Reibkoe�zient µ der Sol-Gel-Schichten wurde über eine Kugel-Scheibe-Geometrie mit
einer Stahlkugel als Gegenkörper und verschiedenen aufgebrachten Lasten gemessen. Dabei
zeigte sich ab einem WS2-Anteil von 15 Gew.-% eine deutliche Verringerung der Reibung, die
etwa 1000 Zyklen anhielt. Im Fall der Al2O3-basierten Kompositschichten nimmt µ von 0,8 auf
0,3 ab, während bei den Schichten mit einer Ormosilmatrix µ nur noch 0,15 statt 0,6 beträgt.
Bei einer Verringerung der relativen Luftfeuchte sowie in trockenem Sticksto� reduziert sich
die Reibung noch stärker, was mit einer langsameren Oxidation des Wolframdisul�ds erklärt
werden kann. Die Untersuchung des entstandenen Tribo�lms mit dem Transmissionselektro-
nenmikroskop zeigte, dass die anorganischen Fullerene im tribologischen Kontakt aufbrechen
und einzelne WS2-Lagen sowie kleine parallele WS2-Schichtstapel in der Reibspur erzeugt
werden, die ein reibungsarmes Gleiten ermöglichen.

Die vorliegende Charakterisierung von Sol-Gel-Schichten mit eingebetteten fullerenartigen
WS2-Partikeln bietet Anknüpfungspunkte für vielfältige weitere Untersuchungen und erö�-
net Perspektiven für eine mögliche spätere Anwendung.
Bei beiden Schichtsystemen ist dabei eine weitergehende tribologische Charakterisierung wün-
schenswert. Hierbei sollten die Art des tribologischen Kontaktes, d. h. die Geometrie und das
Material des Gegenkörpers, sowie die aufgebrachte Last so variiert werden, dass ein idealer Pa-
rameterbereich für eine spätere Anwendung ermittelt werden kann. Auch eine Untersuchung
des Verschleiÿverhaltens und eine Analyse des sich auf dem Gegenkörper bildenden Tribo�lms
sollte dabei statt�nden. Noch ungeklärt ist zudem, welche Rolle die spezielle Struktur der
anorganischen Fullerene bei der Reibungsminderung im Fall der Kompositschichten spielt.
Für eine mögliche praktische Anwendung von Sol-Gel-Schichten mit inkorporierten WS2-Par-
tikeln ist es wichtig, dass die mechanischen Eigenschaften sowie die Dauer und Reprodu-
zierbarkeit der Schmierung durch das eingebettete Wolframdisul�d vergleichbar zu ähnlichen
Schichtsystemen sind. Darum wurden in dieser Arbeit ebenfalls zwei kommerziell erhältliche
Gleitlacke, die Schmiersto�partikel aus MoS2 oder PTFE enthalten, untersucht und mit den
Ormosilschichten verglichen. Zudem sollte der verwendete Sol-Gel-Prozess auch für die Be-
schichtung gröÿerer Bauteile geeignet sein. In einem Zusatzversuch wurden daher Platten aus
mit Kohlensto�fasern verstärktem Epoxidharz mit einer Gröÿe von 21 cm × 30 cm × 2 mm
mit einer Ormosilschicht mit eingebettetenWS2-Partikeln beschichtet, wobei die abgeschiedene
Schicht eine gute Homogenität und ähnliche Eigenschaften aufweist, wie die zuvor präparierten
kleineren Proben.
Bei den Schichten mit einer Matrix aus Aluminiumoxid ist es wichtig, zukünftig durch eine
gute Kontrolle der Parameter bei der Schichtpräparation, wie z. B. der Viskosität des Sols,
die Reproduzierbarkeit der mechanischen Eigenschaften der resultierenden Schichten zu ver-
bessern. Da eine Erhöhung der Temperatur der Wärmebehandlung zu einer Zersetzung des
Wolframdisul�ds führt, könnte eine Verlängerung der Dauer der Temperung bei 900 ◦C eine
Möglichkeit darstellen, den E-Modul und die Härte der Kompositschichten zu vergröÿern, was
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den Verschleiÿ der Schichten reduzieren müsste. Eventuell kann durch die Wahl eines ande-
ren Dispergators eine homogenere Verteilung der WS2-Partikel in den Al2O3-Schichten erzielt
werden, was auch zu einer Senkung der Rauheit der Schichten führen müsste.
Im Fall der Ormosilschichten ist prinzipiell statt der Wahl von Glymo und kolloidalen SiO2-
Partikeln auch die Verwendung von anderen Silanen für die Bildung der Matrix möglich. Es
wäre zu prüfen, ob sich durch eine solche Modi�kation der Matrix die mechanischen Eigen-
schaften der Kompositschichten noch verbessern lieÿen. Da Ormosilschichten nicht nur als
Kratzschutzschichten, sondern auch für andere Anwendungen, wie z. B. den Schutz des Sub-
strates vor Korrosion, verwendet werden, wäre es zudem sehr interessant zu untersuchen, ob
die Einbettung von kleinen Partikeln, wie den anorganischen Fullerenen, das Verhalten der
Schichten in dieser Hinsicht verändert. Die Haftung beider Schichttypen auf dem Substrat
kann eventuell noch durch die Verwendung einer Zwischenschicht verbessert werden.
Kompositschichten mit eingebetteten anorganischen Fullerenen könnten somit zukünftig ein-
mal als selbstschmierende Schichten eine Lösung für Anwendungen bieten, bei denen zusätzlich
zu einem Schutz des Substrates vor Verschleiÿ auch eine Minderung der Reibung mittels einer
Trockenschmierung erforderlich ist.
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