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(54) Bezeichnung: Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit einem kohlenstoffhaltigen Hartstoff

(57) Zusammenfassung: Eine kohlenstoffhaltige Hartstoff-
schicht, die durch Abscheidung aus der Gasphase erhal-
ten worden ist, wird zur kontrollierten Herabsetzung der
Reibung einer Nachbehandlung mit einem Wasserstoff-
und/oder Sauerstoffplasma unterworfen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1.

[0002] Ein derartiges Verfahren ist z. B. aus DE 10
2007 047 629 A1 bekannt. Dabei wird ein Substrat,
beispielsweise ein Werkstlck, mit einer harten amor-
phen Kohlenstoffschicht, einer sogenannten diaman-
tahnlichen (,diamond like carbon”) oder DLC-Schicht
durch Plasma unterstitze chemische Dampfabschei-
dung (plasma enhanced chemical vapor deposition
oder PECVD) in einer Reaktionskammer aus einer
Gasphase aus einem inerten Schutzgas einem Koh-
lenwasserstoff, wie Methan in einem Vakuum von
102 mbar oder weniger abgeschieden. Durch die
DLC-Schicht wird dem Werkstlick ein hoher Ver-
schleillschutz verliehen und der Reibungskoeffizient
im Allgemeinen wesentlich herabgesetzt. Nachteilig
ist jedoch, dass der Reibungskoeffizient abhangig
von der Terminierung der Oberflache erheblichen
Schwankungen unterworfen ist.

[0003] Aufgabe der Erfindung ist es daher, kohlen-
stoffhaltige Hartstoffschichten bereitzustellen, die ei-
nen kontrolliert herabgesetzten, also vordefiniert
niedrigen Reibungskoeffizienten aufweisen.

[0004] Dies wird erfindungsgemal dadurch er-
reicht, dass die abgeschiedene Hartstoffschicht einer
Nachbehandlung mit einem Wasserstoff- und/oder
Sauerstoffplasma unterworfen wird.

[0005] Dadurch werden erfindungsgemafd kohlen-
stoffhaltige Hartstoffschichten mit einem kontrolliert
herabgesetzten, also einem gleichbleibend niedrigen
Reibungskoeffizienten erhalten.

[0006] Die Schwankungen des Reibungskoeffizien-
ten der abgeschiedenen kohlenstoffhaltigen Hart-
stoffschichten nach dem Stand der Technik durften
namlich damit zusammenhangen, dass die Hartstoff-
schicht nach ihrer Abscheidung freie Bindungen, so-
genannte ,dangling bonds” aufweist. Wenn nach der
Abscheidung der Hartstoffschicht auf dem Substrat
die evakuierte Reaktionskammer mit Stickstoff geflu-
tet wird, ist davon auszugehen, dass aufgrund der In-
ertheit des Stickstoffs nur ein vernachlassigbarer An-
teil der freien Bindungen in dem oberflachennahen
Bereich der Schicht passiviert wird. Sobald die Reak-
tionskammer gedffnet wird, kommt es daher zu einer
unkontrollierten Passivierung eines Grofdteils der
noch lbrigen freien Bindungen, durch den Sauerstoff
der Luft, aber auch durch Wasserstoff, beispielswei-
se aus der Luftfeuchtigkeit. Ahnliche Vorgénge treten
beim Fluten mit atmospharischer Luft auf. Bei Koh-
lenwasserstoffen, beispielsweise Methan, als Reakti-
onsgas werden zudem in der Schicht enthaltene
Wasserstoffatome zur Passivierung der freien Bin-
dungen an den oberflachennahen Bereich der
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Schicht zur Verfiigung gestellt. Der Anteil dieser Pro-
zesse an der Festlegung der Oberflachenterminie-
rung variiert beispielsweise mit den Umgebungsbe-
dingungen und ist a priori unbekannt.

[0007] Durch die erfindungsgemafe Nachbehand-
lung der abgeschiedenen Hartstoffschicht mit Was-
serstoff- und/oder Sauerstoffplasma wird eine defi-
nierte Terminierung des amorphen Kohlenstoffs, also
eine Absattigung der freien Bindungen in der oberfla-
chennahen Schicht erreicht.

[0008] Das Substrat kann aus Metall, Keramik,
Kunststoff oder dergleichen bestehen. Es kann ein
Werkstuck oder ein Werkstoff sein. Um die Haftung
zu verbessern, kann auf das Substrat eine Haft-
schicht aufgebracht werden, bevor die Hartstoff-
schicht abgeschieden wird. Bei einem Substrat aus
Stahl kann die Haftschicht beispielsweise aus Titan,
Chrom oder dergleichen bestehen, wobei sie durch
Sputtern aufgetragen werden kann.

[0009] Der kohlenstoffhaltige Hartstoff kann ein Car-
bid, beispielsweise Wolfram-, Titan- oder Siliziumcar-
bid sein. Vorzugsweise wird jedoch eine Hartstoff-
schicht aus amorphem, undotiertem Kohlenstoff, also
eine DLC-Schicht, der erfindungsgemafien Nachbe-
handlung unterworfen. Die Schichtdicke der kohlen-
stoffhaltigen Hartstoffschicht kann beispielsweise 0,1
pm bis 50 pm, insbesondere 0,5 ym bis 10 pm betra-
gen.

[0010] Der harte amorphe Kohlenstoff oder DLC
weist sp3-hybridisierte Bindungen auf. Ein hoher An-
teil sp*-hybridisierter Bindungen liegt insbesondere
bei tetraedrischem amorphen Kohlenstoff vor. Neben
dem tretraedrischen amorphen Kohlenstoff kann die
harte amorphe Kohlenstoff- oder DLC-Schicht auch
aus amorphem, wasserstoffabgesattigten Kohlen-
stoff bestehen.

[0011] Zur Beschichtung des Substrats mit der har-
ten amorphen Kohlenstoff- oder DLC-Schicht kann
die chemische Gasphasenabscheidung oder ,Che-
mical Vapor Deposition” (CVD) oder die physikali-
sche Gasphasenabscheidung (PVD) durchgefiihrt
werden. Das CVD-Verfahren wird dabei vorzugswei-
se als ,plasma enhanced” oder PECVD-Verfahren
durchgefuhrt. Dabei wird eine Beschichtung aus
amorphen, wasserstoffgesattigtem Kohlenstoff gebil-
det.

[0012] Dabei kann eine handelsiibliche PECVD-An-
lage verwendet werden. Die Abscheidung der amor-
phen, wasserstoffabgesattigten Kohlenstoffschicht
kann bei einem Druck von weniger als 102 mbar
durchgefiihrt werden. Die Temperatur in der Abschei-
dungskammer betragt vorzugsweise mehr als 100°C,
insbesondere 200 bis 250°C. Das der Abscheidungs-
kammer zugefuhrte Reaktionsgas besteht aus einem
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Kohlenwasserstoff, insbesondere Methan und/oder
Acetylen, welcher zusammen mit einem Intertgas,
beispielsweise Argon, der Abscheidungskammer zu-
gefuhrt wird.

[0013] Fur die Abscheidung des tetraedrischen
amorphen Kohlenstoffs hat sich insbesondere die Va-
kuumbogenentladung als geeignet erwiesen. Dabei
wird ein Gleichstrom-Vakuumbogen erzeugt, wobei
die Kathode (Target) aus Graphit besteht, der durch
den Lichtbogen sublimiert wird. Um die Sublimation
steuern zu kénnen, wird als Hintergrundgas ein Inert-
gas, beispielsweise Argon, verwendet. Der Prozess-
druck betragt dabei vorzugsweise weniger als 107
mbar. Als Anode dient die Kammerwand. Der Licht-
bogen brennt im von ihm erzeugten Dampf.

[0014] Die Vakuumbogenentladung wird vorzugs-
weise super-gepulst durchgefiihrt, d. h. der Gleich-
spannung wird eine Wechselspannung uberlagert.
Dabei kann eine Gleichstromquelle von z. B. 60 bis
800 A und eine Pulsquelle von beispielsweise 20 bis
30 A zur Anwendung kommen. Die hohen Strome
von z. B. 30 Sekunden Dauer werden vorzugsweise
durch Abschaltphasen von z. B. 90 Sekunden unter-
brochen, damit die Temperatur des beschichteten
Substrats nicht zu hoch wird, also vorzugsweise
150°C nicht ubersteigt. Wahrend der Pulspausen er-
halt der Gleichstrom die Lichtbogenentladung auf-
recht.

[0015] Die durch Vakuumbogenentladung erhaltene
Schicht aus tetraedrischem amorphen Kohlenstoff
wird vorzugsweise anschlieRend unter Druck graphi-
tisiert und beispielsweise durch Birsten geglattet,
wobei die Schichtdicke verringert wird (vergleiche EP
1829 986 A1).

[0016] Nach der Abscheidung der kohlenstoffhalti-
gen Hartstoff-, also insbesondere DLC-Schicht wird
die Abscheidungskammer z. B. mit Stickstoff geflutet.

[0017] Das Wasserstoff- und/Sauerstoffplasma, mit
dem die kohlenstoffhaltige Hartstoff- also insbeson-
dere DLC-Schicht nachbehandelt wird, um einen
kontrolliert niedrigen Reibungskoeffizient zu erhalten,
wird vorzugsweise mit einer Mikrowellenplasmaanla-
ge erzeugt. Das Wasserstoff- und/oder Sauerstoff-
plasma wird durch die Mikrowelle geheizt, die von ei-
nem Magnetron erzeugt und in die evakuierte Reak-
tionskammer eingekoppelt wird.

[0018] Da in einem reinen Mikrowellenplasma sehr
hohe Leistungen bendétigt werden, kann die kohlen-
stoffhaltige  Hartstoff-, also insbesondere die
DLC-Schicht jedoch erodiert und dadurch ein erhéh-
ter Reibungskoeffizient erhalten werden.

[0019] Vorzugsweise wird deshalb eine Elek-
tron-Zyklotron-Resonanz- oder ECR-Plasmaanlage
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zur Nachbehandlung der kohlenstoffhaltigen Hart-
stoff- bzw. DLC-Schicht verwendet. Mit einer solchen
Anlage werden Mikrowellen, beispielsweise mit einer
Frequenz von 2,45 GHz, die von einem Magnetron
erzeugt werden, beispielsweise Uber einen Hohlleiter
und ein Fenster z. B. aus Keramik in die Reaktions-
kammer eingekoppelt. Mit einem Magnetfeld, das
von Magnetspulen erzeugt wird, erfolgt eine Gyration
der Elektronen des Plasmas, wodurch sich die Weg-
strecke der Elektronen verlangert und damit die Zahl
der StoRRe erhdht wird. Auf diese Weise kann mehr
Energie in das Plasma eingekoppelt werden. Damit
wird eine hohe Plasmadichte bei geringer lonenener-
gie erzeugt.

[0020] Die Wasserstoff- bzw. Sauerstoffionen des
Plasmas treffen mit geringerer Energie auf die Hart-
stoff- bzw. DLC-Schicht auf, sodass sie in die Schicht
vorzugsweise nur maximal 10 nm, insbesondere ma-
ximal 2 nm eindringen. Eine Anderung der Rauheit ist
nicht nachweisbar. Die Oberflache wird durch diesen
lonenbeschuss wasserstoff- bzw. sauerstofftermi-
niert.

[0021] Eine ECR-Plasmaanlage ist in Publikationen
und Berichten des Instituts flr Plasmaphysik der
Max-Planck-Gesellschaft naher beschrieben (ver-
gleiche Bernhard Landkammer, Untersuchung der
Erosion von Kohlenwasserstoffschichten durch Sau-
erstoff-Gasentladungen, = Max-Planck-Institut  fur
Plasmaphysik, 1999).

[0022] Die Reibung zwischen zwei Festkdrpern
setzt sich aus mehreren Komponenten, namlich fest-
kérpermechanischen Wechselwirkungen (Hertz'sche
Theorie, mechanisches Interlocking), hydrodynami-
schen Kraften und der Adhasion (insbesondere
Van-der-Waals Krafte) zusammen, wobei die hydro-
dynamischen Krafte von dem Zwischenmedium zwi-
schen den Tribopartnern abhangig sind und sich ins-
besondere bei geringer Last und hohen relativen Ge-
schwindigkeiten auswirken.

[0023] Durch die erfindungsgemaflle Nachbehand-
lung der kohlenstoffhaltigen Hartstoff- bzw.
DLC-Schicht werden insbesondere der hydrodynami-
sche und der adhésive Anteil der Reibung kontrolliert,
also reproduzierbar herabgesetzt.

[0024] Durch die Nachbehandlung mit dem Wasser-
stoffplasma werden der Oberflache der abgeschiede-
nen kohlenstoffhaltigen Hartstoff- bzw. DLC-Schicht
starkerhydrophobe Eigenschaften verliehen, die bei
hydrophilen Zwischenmedien zu einer Herabsetzung
der hydrodynamischen Reibung flihren.

[0025] Um einen bestimmten niedrigen Reibungs-
koeffizienten zu erhalten, kann jedoch der nach der
Wasserstoffbehandlung erreichte niedrige Reibwert
auf einen bestimmten héheren Wert eingestellt wer-
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den, in dem sich an die Wasserstoffplasmabehand-
lung eine Sauerstoffplasmabehandlung anschlief3t.

[0026] Bei bestimmten Zwischenmedien kann ggf.
auch nur eine Sauerstoffplasmabehandlung durch-
gefihrt werden, also ohne vorherige Wasserstoff-
plasmabehandlung.

[0027] Die nachstehenden Beispiele dienen der
weiteren Erlauterung der Erfindung.

Beispiel 1:

[0028] Zwei Stahlscheiben, die jeweils mit einer ge-
sputterten Chromhaftschicht mit einer Dicke von
etwa 100 nm versehen sind, werden mit einer ca. 2
pm dicken tetraedrischen amorphen Kohlenstoff-
schicht durch super-gepulste Vakuumbogenentla-
dung mit einem Graphit-Target unter folgenden Pro-
zessbedingungen beschichtet:

Prozessdruck 5 x 10™° mbar, Gleichstromquelle 60
bis 80 A, Pulsquelle 20 bis 30 A, Stromimpulse von
30 Sekunden mit Abkiihlphasen von 90 Sekunden,
Temperatur kleiner 150°C.

[0029] Nach der Abscheidung der DLC-Schicht wird
die Beschichtungskammer mit Stickstoff geflutet. Die
geschichteten Scheiben werden anschlielend ge-
glattet und dann in einer ECR-Plasmaanlage mit ei-
nem Wasserstoffplasma unter folgenden Prozessbe-
dingungen nachbehandelt:

Mikrowellenleistung 70 W, Frequenz 2,54 GHz, Dau-
er 900 Sekunden, 7 x 10° mbar, Wasserstoffdruck
0,5 Pa.

Beispiel 2:

[0030] Eine der beiden Scheiben, die gemall dem
Beispiel 1 einer Wasserstoffplasmabehandlung un-
terzogen worden sind, wird anschlieend in der
ECR-Plasmaanlage einer Sauerstoffplasmabehand-
lung unter folgenden Prozessbedingungen unterwor-
fen:

Mikrowellenleistung 300 W, Frequenz 2,45 GHz,
Dauer 5 Minuten, Basisdruck 7 x 10° mbar, Sauer-
stoffdruck 0,56 Pa.

[0031] Die Reibungskoeffizienten der nach den Bei-
spielen 1 und 2 nach behandelten DLC-Beschichtun-
gen wurden mit einem Tribometer der Firma Optio-
mal Instruments durch Schwing-Reibverschleil
(SRV)-Messung mit einer Stahlkugel mit einem
Durchmesser von 1 cm ermittelt.

[0032] Dazu wurde auf die Scheiben jeweils ein
Tropfen aus entionisiertem Wasser mit einem Volu-
men von ca. 0,1 ml gegeben. Alsdann wurde die
Stahlkugel auf den Wassertropfen auf der Scheiben
bei einer Temperatur von 30°C mit einer Kraft von 20,
50 und 100 N gedrtckt und mit einer Frequenz von
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20 Hz hin- und herbewegt.

[0033] Die erhaltenen Ergebnisse sind in dem bei-
gefligten Diagramm wiedergegeben, dessen Koordi-
nate den Reibungskoeffizient y darstellt, und die Ab-
szisse die Zeit in Minuten.

[0034] Dabei stellt die Kurve (1) den gemessenen
Reibungskoeffizienten der nach dem Beispiel 1 (nur)
mit dem Wasserstoffplasma nachbehandelten
DLC-Schicht dar, und die Kurve (2) den Reibungsko-
effizienten der nach dem Beispiel 2 zunachst mit dem
Wasserstoffplasma und dann mit dem Sauerstoff-
plasma nachbehandelten DLC-Schicht.

[0035] Es ist ersichtlich, dass bei einer geringen
Last von 20 N der Reibungskoeffizient der nur mit
dem Wasserstoffplasma behandelten DLC-Schicht
wesentlich und zwar um etwa 30% geringer ist als der
Reibungskoeffizient der anschliefend mit dem Sau-
erstoffplasma behandelten DLC-Schicht. Bei hohe-
ren Belastungen von 50 bzw. 100 N wird dieser Un-
terschied geringer, was darauf zurickzufiihren ist,
dass durch die Wasserstoffplasmabehandlung (ohne
Sauerstoffplasmabehandlung) insbesondere der hy-
drodynamische Anteil der Reibung wesentlich herab-
gesetzt worden ist.

[0036] Mit dem erfindungsgemalien Verfahren kon-
nen beispielsweise ein Zahnrad-Getriebe sowie die
Nockenwelle, StoRel, Kolben, Kolbenringe, Zylinder-
laufflachen und/oder Ventile von Motoren verschleil3-
fest und reibungsarm ausgebildet werden. Die Erfin-
dung ist jedoch auch auf zahlreichen anderen Gebie-
ten einsetzbar, beispielsweise in der Medizin zum Be-
schichten kiinstlicher Gelenke.



DE 10 2009 008 271 A1
ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- DE 102007047629 A1 [0002]
- EP 1829986 A1 [0015]

Zitierte Nicht-Patentliteratur
- Bernhard Landkammer, Untersuchung der Erosi-
on von Kohlenwasserstoffschichten durch Sauer-

stoff-Gasentladungen, Max-Planck-Institut fir
Plasmaphysik, 1999 [0021]

5/7

2010.08.12



DE 10 2009 008 271 A1 2010.08.12

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Beschichten eines Substrats
mit einem kohlenstoffhaltigen Hartstoff durch Ab-
scheidung aus der Gasphase, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die abgeschiedene Hartstoffschicht
zur kontrollierten Einstellung der Reibung einer
Nachbehandlung mit einem Wasserstoff- und/oder
Sauerstoffplasma unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die abgeschiedene Hartstoffschicht
durch amorphen Kohlenstoff gebildet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Abscheidung aus der Gas-
phase durch chemische oder physikalische Gaspha-
senabscheidung erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die physikalische Gasphasenab-
scheidung durch Vakuumbogenentladung mit einer
Kathode aus Graphit durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Wasserstoff- und/oder Sauerstoff-
plasma zur Behandlung der Hartstoffschicht mit einer
Mikrowellenplasmaanlage erzeugt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Mikrowellenplasmaanlage eine
Elektron-Zyklotron-Resonanz-Plasmaanlage einge-
setzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Hartstoffschicht erst einer Wasser-
stoffplasma- und anschlieRend einer Sauerstoffplas-
mabehandlung unterworfen wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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