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Nanodiamantfolien -
Die festesten keramischen
Folien der Welt

Bl Nanokristalline Diamantfolie ist ein neuartiges keramisches Halbzeug, das die bisher
hochste an bulk-Folienmaterial gemessene Harte, Bruchfestigkeit und Steifigkeit zeigt.
Die Herstellung erfolgt mittels HeiRdraht-Gasphasenabscheidung aus Methangas und
Wasserstoff auf geeigneten Templat-Materialien wie Silizium. Trotz der herausragenden
mechanischen Stabilitat zeigen die Folien mit einer Dicke von etwa 40 uym eine hohe
elastische Flexibilitat. Die einzigartigen Eigenschaften von (Nano)Diamant sind somit als
Folienhalbzeug verfiigbar, das z.B. als VerschleiRschutz auf hochbeanspruchten Oberfla-
chen Anwendung finden kann.

Kristalline Diamantschichten  nur temperaturbestéandige (iiber deposition, HFCVD)!. Hierbei
zeichnen sich durch extrem 800° C) Werkstoffe, die sowohl wird ein Gemisch aus Wasser-
hohe Harte (bis 100 GPa) und in einer Wasserstoffatmosphdre stoff und 4% Methan in einer
VerschleiRbestandigkeit aus. Sie stabil sind, als auch stabile Kar- Niederdruckatmosphare bei ei-
liegen in dieser Hinsicht noch bide ausbilden konnen. Dies sind  nigen Millibar an resistiv ge-
weit vor den verbreiteten, zum z.B. Niob, Tantal, Wolfram, Titan heizten Wolframfilamenten ak-
Grolteil amorphen DLC-Schich- oder Molybdén, aber auch Sili- tiviert, wobei permanent Was-
ten. Leider ist eine direkte Be- ziumkarbid und Wolframkarbid. serstoffradikale entstehen. Die-
schichtung von Substraten mit Stahl und Leichtmetalle wie Alu- se Wasserstoffradikale reagie-
Diamant nur auf einer einge- minium oder Magnesium sowie ren mit Methanmolekilen, die
schrankten Auswahl von Mate- Kunststoffe sind nicht fir eine di- wiederum Methylradikale bil-
rialien moglich. Es eignen sich rekte Beschichtung mit Diamant den. AuRerdem werden Dia-
geeignet. Deswegen wird am mantkeime mit einer Kristallit-
Lehrstuhl WTM (bis vor kurzem  groRe im Nanometerbereich, die
im Rahmen des von der Baye- in einem Vorbehandlungsschritt
rischen Forschungsstiftung ge- auf die Template aufgebracht
forderten Forschungsverbundes wurden, durch die Wasserstoff-
ForLayer) an der Idee geforscht, radikale aktiviert, indem oberfla-
die Herstellung der Diamant- chenterminierende Wasserstoff-
schicht von der Applizierung zu atome von der Oberfliche der
trennen, um auch nicht fir eine  Keime abgespalten werden. Die
direkte Beschichtung geeignete reaktiven Methylradikale konnen
Werkstoffe mit einer Diamant- sich in der Folge an die geschaf-
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fenen aktiven Oberflachenplatze
binden — die Kristallite wachsen.
Durch die aggressive Atmospha-
re bleibt dabei zum Grolteil nur
Kohlenstoff erhalten der in der
sp3-Hybridisierung von Diamant
vorliegt, graphitische Spezies
werden entweder in Diamant
umgewandelt oder weggeatzt.
Diamant, der bei diesen Bedin-
gungen eigentlich thermodyna-
misch nicht stabil ist, wird also
durch geschickte Einstellung der
Reaktionskinetik aus dem Trager-
gas Methan abgeschieden. Eine
geeignete Parameterkompositi-
on aus Gasdruck, Gastemperatur
und Methangehalt kann dabei
bei relativ hoher Wachstumsrate
hochqualitativen Diamant erzeu-
gen und RuBbildung in der Gas-
phase vermeiden.

Geeignete Template fir die Er-
zeugung von Diamantfolie zeich-
nen sich dadurch aus, eine hohe
Oberflachengiite und Tempera-
turbestandigkeit zu besitzen, so-
wie durch die Eigenschaft, die
abgeschiedene Diamantschicht
nach dem Wachstum wieder von
ihnen ablésen zu konnen. Die
hier gezeigten Ergebnisse ba-
sieren auf der Verwendung von
Templaten aus Silizium, die in
der Form von Wafern verwendet
werden, wie sie aus der Halblei-
terindustrie bekannt sind. Diese
Siliziumwafer mit einem Durch-
messer von 15 cm besitzen eine
polierte Seite und eine geatzte.
Vor der Diamantabscheidung
wird in einer Ultraschallbehand-
lung in einer Suspension aus Na-
nodiamantkristalliten und Etha-
nol eine Bekeimung durchge-
fihrt um homogenes Wachstum
zu erzielen. AnschlieRend wird
das Templat beidseitg mit Dia-
mant beschichtet (Bild 2), wo-

bei in einer CemeCon CC800/9-
XL Diamantbeschichtungsanla-
ge simultan neun Wafer beid-
seitig beschichtet werden kon-
nen. Ein hoher Methangehalt
von bis zu 4% und ein nied-
riger Prozessdruck sorgen dabei
fur eine hohe Renukleationsra-
te. Das heillt, die Diamantkeime
wachsen nicht nur, sondern es
bilden sich auf deren Oberfla-
chen stéandig auch neue Kristal-
lite, was schlieRlich zum Wachs-
tum von Nanodiamant mit einer
KorngroRe von 5-100 nm fihrt.
Erzielbare Wachstumsraten lie-
gen bei ca. 0,4 um/h, in einem
100 h Prozess werden also Dia-
mantfolien mit einer Dicke von
40 pym erzeugt. Der Grund fir
die Verwendung von Nanokri-
stallen zum Aufbau der Dia-
mantfolien liegt im Festigkeits-
verhalten dieses keramischen
Materials. Diamant ist ein rein
kovalent gebundener Werkstoff,
d.h. er versagt sprode. Risse ent-
stehen dabei durch innere Kerb-
wirkung an Fehlern wie Fremd-
partikeln (eingebracht bei der
Bekeimung) oder Oberflachen-
unregelmaRigkeiten. Sind solche
Fehler bei einer Belastung nicht
vorhanden, dienen Korngrenzen
als rissauslosende Fehler. Je klei-
ner also die KorngroRe ist, de-
sto groRer ist die grundsatzliche
Festigkeit des Materials. Dabei
zeigen die nanokristallinen Dia-
mantfolien trotz hoher Harte (85
GPa) und hoher Festigkeit (siehe
nachstes Kapitel) eine hohe ela-
stische Flexibilitat.

Auf die Beschichtung folgt die
Ablosung der abgeschiedenen
Diamantschicht in Form der Dia-
mantfolie durch eine kombinierte
Laser- und Ultraschallbehand-

lung. Im oben beschriebenen

Prozess kbnnen damit in einem
Beschichtungsrun 18 |, Dia-
mantwafer” mit einem Durch-
messer von 140 mm und einer
Dicke von 40 pm erzeugt wer-
den.

Die sonst bei der Thematik Be-
schichtungen  oft  problema-
tischen thermischen Eigenspan-
nungen spielen bei der Betrach-
tung der freistehenden Diamant-
folien keine Rolle. Jedoch wer-
den sonst oft vernachlassigte in-
trinsische Spannungen, die beim
Wachstum der Diamanschicht
entstehen, deutlich sichtbar. Je
nach Prozessparameter verkrim-
men sich die Diamantfolien un-
terschiedlich stark. Durch einen
patentierten mehrlagigen Auf-
bau konnen die Wachstumsei-
genspannungen so kontrolliert
werden, dass sich die Krimmung
vermindern ldsst. Die einzel-
nen Entwicklungsstadien der Di-
amantfolien (gefordert im Rah-
men des Forschungsverbundes
ForLayer von der Bayerischen
Forschungsstiftung) verdeutlicht
Bild 3. Waren zu Beginn (links)
nur stark verkrimmte, spratzige
Stuicke herstellbar, ist jetzt die re-
produzierbare Erzeugung von Di-
amantwafern moglich (rechts).
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Bild 2
Hot-Filament CVD
von Diamant auf
einem Silizium-Wa-
fer zur Erzeugung
nanokristalliner
Diamantfolie. Zu
sehen sind die das
Templat beidseitig
umspannenden Fi-
lamentdrdhte zur
Gasanregung.

Bild 3
Entwicklungsstadi-
en nanokristalliner
Diamantfolie wdh-
rend der Projekt-
laufzeit des BFS For-
schungsverbundes
ForLayer: von sprat-
zigen Stiicken mit
matter Oberfld-

che und starker Ver-
kriimmung hin zu
ebenen , Diamant-
wafern” mit ho-
her Oberfldchen-
qualitdt und einem
Durchmesser von
140 mm.
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Bild 4

Aufbau zur Bestim-
mung der Bruchfe-

stigkeit im 4-Kugel-
Biegeversuch nach

Danzer?.

Biegefestigkeit von Dia-
mantfolie im Vergleich
zu konventionellen kera-
mischen Folien

Klassische Methoden der Fe-
stigkeitsbestimmung kdnnen
zur Untersuchung der Diamant-
folien nicht verwendet wer-
den. Beispielsweise sind die Dia-
mantfolien fir einen 3- oder 4-
Punkt-Biegeversuch schlicht zu
dinn, die Durchbiegung also
zu hoch. Andererseits sind kom-
plexe Membran-Testmethoden
aufgrund der dafiir zu hohen Di-
cke und der sehr hohen Steifig-
keit nicht anwendbar. Ein Ver-
fahren, das sich als geeignet er-
wiesen hat, ist die 4-Kugel-Me-
thodel?. Hierbei wird eine Pro-
benscheibe mit Durchmesser
4,8 mm mittig zwischen drei
Auflagerkugeln und einer Last-

kugel platziert (Aufbau siehe
Bild 4).
Uber letztere wird im Zen-

trum der Probe eine Kraft auf-
gebracht. Die hochsten resul-
tierenden Spannungen sind bi-
axiale Zugspannungen, die auf
der der Lastkugel gegentiber-
liegenden Seite der Probe auf-
treten. Aus den geometrischen
Verhaltnissen, der Kraft beim
Bruch und der Dicke der Pro-
be, kann dann die Bruchspan-
nung  berechnet  werdenl3.
Eine Probe mit Durchmesser
4,8 mm wird mittels einer Posi-

Auflager-
_4&” kugeln
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Bild 5 Vergleich der Biegefestigkeiten (Balken, linke Ordinate) von
nanokristalliner Diamantfolie im Vergleich zu anderen keramischen
Materialien. Der Weibull-Modul (Datenpunkte, rechte Ordinate)

gibt dabei die Streuung an.

tionierungshilfe  freischwebend
zwischen einer Lastkugel und
drei Auflagerkugeln platziert.
AnschlieBend wird mit einer In-
stron Druckprifanlage eine bia-
xiale Biegebelastung in die Pro-
benscheiben eingebracht. Um
eine flr sprode versagende Ma-
terialien notwendige statistische
Versuchsdatenauswertung ma-
chen zu kénnen, wurden pro Di-
amantfolie 30 Proben vermes-
sen. Aus den je 30 gemessenen
Bruchspannungen koénnen die
charakteristische Festigkeit o,
und der Weibull-Modul m (ein
Mal fir die Streuung) berechnet
werden(®,

Fir eine auf einer polierten Silizi-
um-Oberflaiche gewachsene Di-
amantfolie ergibt sich eine cha-
rakteristische Festigkeit von 4,2
GPa und ein Weibull-Modul
von 16 (Bild 5). Neben nanokri-
stallinen Diamantfolien sind an-
dere keramische Folien auf ihre
Bruchfestigkeit untersucht wor-
den. Zum einen war dies eine
Aluminiumoxid-Folie, zum an-
deren eine Zirkonoxid-Folie,
die mit 3% bzw. 5% Yttriumo-
xid stabilisiert ist (dankenswer-
terweise von der Fa. KeraFol zur
Verfigung gestellt). Auch hier-
bei wurden je 30 Proben ver-
messen, um die charakteristische
Festigkeit sowie den Weibull-
Modul zu bestimmen. Im Ver-

gleich der vier keramischen Fo-
lien zeigt sich (Bild 5), dass die
nanokristalline Diamantfolie
mehr als die zweifache Festigkeit
aufweist als die beste konventio-
nelle keramische Zirkonoxidfolie
mit 3% Yttriumoxid. Dabei liegt
der Weibull-Modul der Diamant-
folie in einem fiir die technische
Anwendung von sproden Mate-
rialien akzeptablen Bereich von
deutlich mehr als 10.

Anwendungspotenziale

Diamant steht durch die hier
beschriebende Technik als foli-
enartiges Halbzeug zur Verfi-
gung. Ist die Auswahl an Mate-
rialien, die direkt mit CVD-Dia-
mant beschichtet werden kon-
nen, sehr eingeschréankt, so wird
durch die Trennung von Herstel-
lung und Applizierung die Tur
fur ein grofRes Feld weiterer An-
wendungen aufgestoRRen. Nahe-
zu jedes Substratmaterial kann
mithilfe einer geeigneten Fiige-
technik mit Diamant(folie) be-
legt werden.

Als Beispiel soll hier eine Wurf-
schaufel (Bild 6) einer Strahlanla-
ge gezeigt werden, wie sie von
der Fa. Rosler verbaut wird. Die-
se Wurfschaufeln beschleunigen
in Partikelstrahlanlagen durch
eine Rotationsbewegung auf
einem Schleuderrad das Strahl-



gut und unterliegen dabei sehr
hohem Abrasivverschleil. Im
Labortest ist untersucht worden,
wie und ob die Oberflache die-
ser Komponente mit Diamantfo-
lie vor Verschleill geschitzt wer-
den kann. Hierzu ist ein mittels
Laser auf die passende GroRe
zugeschnittenes Stlick nanokri-
stalliner Diamantfolie mit einem
2K-Epoxidharz auf eine Wurf-
schaufel aus Stahlguss aufgeklebt
worden. AnschlieBend ist an ei-
ner Dentalstrahlanlage mit stei-
gendem Druck (1 bar-6 bar) je-
weils 30 s die unbehandelte (le-
diglich abgefraste) sowie die mit
Diamantfolie belegte Oberflache

am Ende des Versuches keinen
Verschleil (unten), die Ober-
flaiche der Diamantfolie dndert
sich auch in der VergroRerung
nicht. Prinzipiell kann also ge-
zeigt werden, dass die nanokri-
stallinen Diamantfolien Bauteil-
oberflaichen  vor  Verschleill
schiitzen konnen. Nur bei Ver-
wendung von deutlich groReren
Strahlpartikeln beim Grobstrah-
len und der daraus folgenden
hoheren kinetischen Energie der
Partikel reicht die Stiitzwirkung
der Klebschicht nicht mehr aus,
um der Belastung zu widerste-
hen und die Diamantfolie biegt
sich durch den Partikeleinschlag

Bild 7 Ergebnis eines Strahltests mit SiC (30 um, bis zu 6 bar) auf
blanken (oben) und mit Diamantfolie belegten (unten) Wurfschau-

feln.

mit SiC (F320, 30 um) gestrahlt
worden. Wie in Bild 7 zu sehen,
entsteht auf der unbehandel-
ten Oberflaiche schon nach kur-
zer Zeit eine tiefe Mulde (oben
rechts) und die oben links in der
VergroRerung zu sehenden Fras-
spuren verschwinden. Die Dia-
mantfolie hingegen zeigt auch

weitere Infos www.forlayer.de, www.bayfor.org/forlayer

durch und bricht. Durch die ge-
zeigte Methodik ist es vorstell-
bar, in Zukunft eine Wurfschau-
fel oder andere Bauteile giin-
stig und schnell z.B. aus Kunst-
stoffen zu fertigen, um anschlie-
Rend die belasteten Wirkflachen
durch Diamantfolie effektiv vor
Verschleil zu schitzen.

Zusammenfassung

Es ist mittels Hot-Filament CVD
auf Siliziumtemplaten gelungen,
nanokristalline Diamantfolie als
Halbzeug verfligbar zu machen.
Diese Diamantfolien zeigen sehr
hohe Festigkeit bei gleichzeitiger
Flexibilitat und Ubertreffen kon-
ventionelle keramische Folien in
dieser Hinsicht deutlich. AuRer-
dem konnte im Labormafstab
gezeigt werden, wie die Oberfla-
che von Bauteilen durch die Ap-
plikation von Diamantfolie mit-
tels Aufkleben zu 100% vor Ver-
schleil geschiitzt werden kon-
nen. Die Anwendungsmdglich-
keiten von CVD-Diamant kénnen
damit von direkt beschichtbaren
Materialien auf beliebige Materi-
alien, also auch Kunststoffe oder
Leichtmetalle und Stahle erwei-
tert werden.

Forschungsbedarf besteht vor
allem noch bei der Ubertragung
der gezeigten Ergebnisse auf vor-
geformte Template. Weiterhin ist
gerade das Feld der Fugetech-
nik sehr weit, d. h. fiir jeden spe-
zifischen Anwendungsfall muss
eine optimale Verbindungstech-
nik gefunden werden — wenn
auch bis dato mit einfachem Kle-
ben auf vielen Substraten eine
wettbewerbsfahige  Haftfestig-
keit erzielt werden konnte. [l
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Wurfschaufel der
Fa. Résler, die auf
der Nutzfldche zum
Schutz vor Abrasiv-
verschleil mit Dia-
mantfolie beklebt

ist.
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