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In der Diinnschichtechnik werden Schichtsysteme wie Titannitrid (TiN), Titanaluminiumnitrid (TiAIN),
Chromcarbonitrid (CrCN) und &hnliche Elementkombinationen als klassische Hartstoffschichten
bezeichnet. Insbesondere als Werkzeugbeschichtung sind sie in der Industrie etabliert.

Den klassischen Hartstoffen gegeniibergestellt ist ein neuartiges, noch wenig bekanntes Schicht-
system, die diamantdhnlichen Kohlenstoffschichten, kurz DLC genannt. Im Bereich der Bauteil-
beschichtung, wo die Marktdurchdringung noch am Anfang steht, bietet diese neue Generation von
Hartstoffschichten ein extrem hohes Anwendungspotential fir die Zukunft. Dabei kombiniert DLC
wie kein anderes Schichtsystem die Eigenschaftsmerkmale hohe Mikrohdrte und dullerst niedriger
Gleitreibungskoeffizient, der die Werte von Teflon erreicht bzw. sogar tbertrifft. Aufgrund der sich
daraus ergebenden mechanischen Materialeigenschaften ist DLC fiir den Einsatz in tribologischen
Systemen geradezu pradestiniert, also Uberall dort, wo sich Bauteile zueinander bewegen und
Reibung sowie Verschleill entstehen.

Andere Einsatzfelder erfordern dartiberhinaus zusatzliche Eigenschaften wie die Biokompatibilitat
und Korrosionsunterdriickung, die ebenfalls mit DLC in hervorragender Weise sicherzustellen sind.

Durch das gezielte Einbringen weiterer Bestandteile in das DLC-Schichtsystem Ilasst sich das
Eigenschaftsspektrum noch betrdchtlich erweitern. Dazu gehért die Steigerung der Hydrophobizitat
(Reduktion der Wasserbenetzbarkeit) oder aber auch das genaue Gegenteil, die Steigerung der
Benetzbarkeit mit Wasser (Hydrophilie).

Alles in allem steht DLC fiir eine innovative Oberflachentechnik mit herausragenden Eigenschaften.




PlascoTec GmbH hat sich auf die industrielle Nutzung dieses Potentials fiir die Losung von
Problemstellungen ihrer Kunden spezialisiert. Schichtsysteme wie PlascoDUR, PlascoTRIB und
PlascoSAM stehen fiir den Erfolg dieser kontinuierlichen Entwicklungen.

Was ist DLC ?

DLC ist ein Akronym fiir ,diamond-like carbon®, i.e. diamantdhnlicher Kohlenstoff. Wie schon diese
Bezeichnung andeutet, besitzt DLC einige der herausragenden Eigenschaften von Diamant. Zu den
Eigenschaften von Diamant gehdren insbesondere:

e Extreme Harte,

e Abriebfestigkeit,

e Niedriger Reibkoeffizient,

e Optische Transparenz vom Ultravioletten (225 nm) bis ins ferne Infrarot,
e Chemische Resistenz,

e Biokompatibilitat,

e Extrem hohe Warmeleitfahigkeit (5-mal so hoch wie die von Kupfer).

Unter den Kohlenstoffschichten auf die sich die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen, werden
diejenigen Schichten verstanden, in denen Kohlenstoff (C, ,,Carbon”) der iberwiegende Bestandteil
ist und die mit PVD- (engl. Physical Vapor Deposition; Physikalische Gasphasenabscheidung etwa
durch Verdampfen oder Sputtern) oder CVD-(engl. Chemical Vapor Deposition; Chemische
Gasphasenabscheidung) Verfahren abgeschieden werden.

Kohlenstoff kann in reiner Form in verschiedenen Modifikationen (sog. allotrope Formen)
vorkommen:

e inamorpher Form,
e als Graphit, und
e als Diamant.

Die Modifikationen Graphit und Diamant unterscheiden sich durch den Gitteraufbau (Abb. 1).
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Abb. 1 Kristallgitter von Graphit Kristallgitter von Diamant

Das Kristallgitter bestimmt die wesentlichen Materialeigenschaften, wie z.B. Harte, Elastizitdt und
Dichte.

Beim Graphit ordnen sich um jedes Kohlenstoffatome drei weitere Atome an, wobei die vier Atome
in einer Ebene liegen (Abb. 1, links). Es bildet sich so ein Aufbau von aus Sechsecken bestehenden
Atomlagen, die aufgrund eines geringen Atomabstandes (0,142 nm) eine sehr hohe innere Festigkeit
besitzen. Zwischen den Atomlagen befindet sich jedoch ein relativ groRer Abstand (0,333 nm). Die
Atomlagen koénnen daher untereinander bei Einwirken von &dusseren Kraften leicht verschoben
werden. Diese Gleitebenen sind verantwortlich fir die weiche, schmierende Wirkung von Graphit.
Die dem Kristallgitter von Graphit zugehorigen Atombindungen (insgesamt jeweils 3) kennzeichnet
man mit der Bezeichnung ,sp>“: Es liegt eine sp>-Hybridisierung vor.

Beim Diamant bildet jedes Kohlenstoffatom mit vier benachbarten Atomen eine tetraederférmige
Anordnung (Abb. 1, rechts). Bei dieser rdumlichen Anordnung sind alle Atomabstande gleich gering
(0,154 nm). Es wirken daher sehr hohe Bindungskrafte zwischen den Atomen, und zwar in allen
Raumrichtungen. Daraus resultiert die hohe Festigkeit und die extreme Héarte des Diamanten. Die
dem Kristallgitter von Diamant zugehorigen Atombindungen (insgesamt jeweils 4) kennzeichnet man
mit der Bezeichnung ,,sp>“: Es liegt eine sp>-Hybridisierung vor.

Diamantihnlicher Kohlenstoff (,Diamond-Like Carbon“ DLC) besteht aus einer Mischung von sp*-
und sp’-hybridisiertem Kohlenstoff und ist gekennzeichnet durch eine amorphe Struktur. In dieses
Kohlenstoffnetzwerk kdnnen auch Fremdatome wie Wasserstoff, Silizium oder Fluor eingebaut sein.
In Abb. 2 sind schematisch die Netzwerke von zwei verschiedenen amorphen wasserstoffhaltigen
Kohlenstoffschichten dargestellt.




O]

34,00 %
e

T

Schematische Darstellung der Netzwerke von amorphen Kohlenstoffschichten
(zweidimensionale Projektion der dreidimensionalen Netzwerke).
schwarz: Kohlenstoffatome

weild: Wasserstoffatome
links: stark vernetzt, Wasserstoffanteil 15 At.% bis 25 at.%, harte Schicht
rechts: gering vernetzt, Wasserstoffanteil 30 At.% bis 50 at.%, weiche Schicht

Ein a-C:H Kohlenstoffnetzwerk der Dichte 1,7 g/cm3 enthilt typisch sp? und sp?
koordinierten Kohlenstoff mit 65 bzw. 20 Prozentpunkten.

Auf dieser Basis ist eine systematische Einteilung der Kohlenstoffschichten — wie in den Richtlinien

VDI 2840 , Kohlenstoffschichten: Grundlagen, Schichttypen und Eigenschaften dargestellt — moglich.

Einer vereinfachten graphischen Darstellung dieser Zusammenhange dient das sogenannte
Kohlenstoff-Phasendiagramm (Abb. 3).

ta-C

Abb. 3
Kohlenstoff-Phasendiagramm.

sp’ (Graphite)

Das Phasendiagramm wird aufgespannt

a-C DLC /aC:H durch die Eckpunkte ,,spz”, ,,sp3” und ,H“
(hard) deren jeweilige Mischungsverhiltnisse die
a-C-H Schichteigenschaften festlegen.
Pulymer Im Einzelnen bedeuten:
ta-C  tetraedrisch koordinierte (sp3),
wasserstofffreie Kohlenstoffschicht
H a-C wasserstofffreie amorphe Kohlen-
5P3 (Diamond} stoffschicht

a-C:H wasserstoffbeladene amorphe
Kohlenstoffschicht

Quelle: FhG-IST, Braunschweig




Die PlascoTec — DLC-Schichtsysteme liegen in der grau markierten Zone (Abb. 3). Die genaue
Positionierung hdngt von dem geforderten Einsatzbereich/Belastungsprofil ab und ist wichtiger
Bestandteil des PlascoTec ProzeR-Know-How.

Beschichtungsverfahren

Das technische Interesse an diamantdhnlichen Kohlenstoffschichten ist begriindet durch deren
aussergewohnliches, generelles Eigenschaftsprofii und den Umstand, daR die jeweiligen
Schichteigenschaften in weiten Grenzen durch das Depositionsprinzip und die dabei verwendeten
Abscheideparameter eingestellt werden konnen. In der PlascoTec GmbH wird bevorzugt das
PECVD/PACVD-Verfahren eingesetzt. Dieses erfordert eine Plasmaanregung der Gasphase durch die
Einkopplung von gepulster Gleichspannung (,pulsed dC“), mittelfrequenter (KHz-Bereich) oder
hochfrequenter (MHz-Bereich) Leistung. Aus Grinden einer maximierten ProzeRvariabilitdt bei
unterschiedlichen Werkstiickgeometrien und Beladungsdichten hat sich zudem die Einkopplung von
gepulster Gleichspannung bewahrt.

Abb. 4 verdeutlicht ein typisches PECVD/PACVD-Anlagenprinzip, wie es in dhnlicher Form auch bei
der PlascoTec GmbH eingesetzt wird.
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Prinzipdarstellung einer PECVD/PACVD — DLC-Beschichtungsanlage
(Quelle: FhG-IST, Braunschweig)
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Typische ProzeRBparameter:

Substrat/Werkstick dC-gepulst (100 ... 300 KHz)
Leistungsdichte (am Substrat) 0,1...0,5 W/cm?
Verwendete Gase Ar, H,, O,, CHy4, CoH,, ...
ProzeRdruck 1..100Pa

Depositionsrate 1..2um/h




Diese Technologie fiihrt zu a-C:H — Schichten, in die je nach Bedarf auch Fremdatome eingebaut sein

kénnen.

Die Abscheidetemperaturen liegen typisch deutlich unter 150°C. Geftige- und Dimensionsanderungen

der zu beschichtenden Werkstoffe (metallisch, hoch- und niedrig legierte Edelstdhle, ...) sind

ausgeschlossen.

Schichteigenschaften

Die nachfolgend tabellarisch aufgelisteten Daten beziehen sich auf unsere DLC-Schichtsysteme

PlascoDUR und PlascoSAM.

PlascoDUR PlascoSAM

Chemische 80 ... 85 at% Kohlenstoff 45 ... 60 at% Kohlenstoff
Zusammensetzung 15 ... 20 at% Wasserstoff 15 ... 20% Wasserstoff

15 ... 20 at% Silizium

10 ... 15 at% Sauerstoff
Struktur amorph amorph
Abscheidetemperatur <150°C < 150°C
Harte 25 ...35GPa 7 ...9GPa

Eigenspannungen

Druckeigenspannungen
ca. 1 GPa

Druckeigenspannungen
<1GPa

Reibkoeffizient
trocken gegen Stahl

<0,2

<0,6

Abrasivverschlei
(Al,0;)

etwa um den Faktor 200
niedriger verglichen mit
100Cr6 (62 HRC)

etwa um den Faktor 3 ... 4
niedriger verglichen mit
100Cr6 (62 HRC)

Oberflachenenergie ca. 40 mN/m ca. 24 mN/m
(Wasserkontaktwinkel 95 ...
100°)

Temperaturstabilitit 350 ... 400°C 450 ... 500°C

an Luft an Luft
Typ. Schichtdicken einige um, einige um

subum-Bereich moglich

subum-Bereich moglich




Chemische Inerheit exzellent exzellent
(Sauren, Basen,
Losungsmittel)

Korrosionsbestandig- exzellent exzellent
keit
Thermischer 2..3x10°K? 2..3x10°K"*

Ausdehnungskoeffizient

Wairmeleitfihigkeit ca. 10> W/cm* K ca. 102 W/ecm™* K
Elektrischer Widerstand, 10°... 10" Qcm 10°... 10" Qcm
spezifischer

Dielektrische Konstante 2.3 2.3

Elektrische 100 ... 200 V pm™ 100 ... 200 V pm™

Durchschlagspannung

Optischer 2,0 1,87
Brechungsindex

Beschichtbare Werkstoffe und tolerable Bauteilgeometrien

DLC-Schichten kdnnen auf eine Vielzahl unterschiedlicher Materialien aufgebracht werden, sofern
diese mit dem flr die Erzeugung von DLC notwendigen Vakuum kompatibel sind (Ausgasungen!).
Verfahrensbedingt (PECVD) sollten alle zu beschichtenden Bauteile elektrisch leitfahig sein. Nur so
kann der zum Aufbau der PlascoTec — DLC-Schichten erforderliche BeschuR der Bauteiloberflachen
mit energetischen Plasmaionen sichergestellt werden. Eine Ausnahme von dieser Regel gilt fir diinne
isolierende Schichten (Dicke einige Millimeter), die sich mit diesem Verfahren ebenfalls beschichten
lassen.

Wichtig in diesem Zusammenhang ist auch noch das Aspektverhaltnis bei Vertiefungen oder
Bohrungen in dem zu beschichtenden Bauteil. Ist dieses Aspektverhaltnis, das durch das Verhaltnis
von Tiefe zu Durchmesser etwa einer Bohrung definiert ist, groRer als 1, ist nicht mehr mit einer
gleichmaRigen Beschichtung ,,in die Tiefe” zu rechnen. Dies gilt einschrdankend auch, wenn die
Dimensionen einer Vertiefung weniger als das 2-fache der Ausdehnung der druck- und
gasabhangigen Plasmarandschicht ist.

Die aus der Plasmaphysik bekannte Plasmarandschicht umschliesst die zu beschichtenden Bauteile
wie eine zweite Haut und stellt so einen allseitigen BeschuRB der Oberfldche von Bauteilen (auch mit
komplexer Geometrie) sicher. Eine Bewegung der Bauteile im Plasma ist nicht erforderlich. Die
aufwachsende und unter starken kompressiven Spannungen stehende DLC-Schicht muf§ auf der




Bauteiloberflache ,verankert” werden. Die Wirksamkeit dieser Verankerung hangt ganz wesentlich
von dem verwendeten Bauteil-Werkstoff und der Sauberkeit der Bauteiloberflache ab. (Rest)
Verunreinigungen mit Olen, Fetten, Silikonen, fluorhaltigen Chemikalien, Rost, Oxiden etc. sind
unbedingt zu vermeiden.

Einsatzbereiche
(Auswahl)

PlascoDUR PlascoSAM

Hydraulik- und Pneumatik- X

Komponenten

Dichtungen X

Medizintechnische X

Ausrustungen

Siegelwerkzeuge X

Lebensmittelindustrie X

Farbdispenser, Inkjets X

PLASCC



Glossar

amorph

Beschichtungstemperatur

chemische Gasphasen-
abscheidung

CvD

Diamant

Diamond-like-carbon

DLC

Diinnschicht

Gasphase

Kohlenstoffschicht

modifiziert

PA

PE

Festkorperzustand mit regelloser Anordnung der Atome bzw.
Molekile

Temperatur des Bauteils wahrend der Beschichtung

ein Beschichtungsverfahren, bei dem Feststoffe aus einer Gasphase
chemisch abgeschieden werden. Zwei oder mehrere gasférmige
Komponenten umstrémen da zu beschichtende Werkstiick bei
Beschichtungstemperaturen von 800°C bis 1050°C. Die Gaskompo-
nenten werden unter Einbezug der Werkstiickoberflachen zur
Reaktion gebracht und bilden auf diesen Oberflachen fest haftende
Schichten.

Abkirzung fir englisch: ,,Chemical vapor deposition” -> chemische
Gasphasenabscheidung.

eine kristalline Form des Kohlenstoffs. Die Atome sind sp>-
hybridisiert.

aus dem Englischen (diamantahnlicher Kohlenstoff), Bezeichnung fiir
die amorphen Kohlenstoffschichten.
DLC

Abktiirzung fir ,,Diamond-like-carbon”.

Beschichtung mit einer Schichtdicke von Ublicherweise weniger als 20
um.

gasformiger Zustand, bezeichnet bei CVD- und PVD-
Beschichtungsprozessen auch die gasférmigen Stoffe, die das
Substrat umgeben.

Beschichtung, die zu einem liberwiegenden Teil aus dem chemischen
Element Kohlenstoff bestehen.

bezeichnet Kohlenstoffschichten, die zusatzliche nichtmetallische
Elemente enthalten.

Abkirzung fir ,plasma activated” und ,,plasma assisted”, englische
Bezeichnung flr plasma-unterstitzt.

Abktirzung fir ,,plasma enhanced”, englische Bezeichnung fir
plasma-unterstitzt.




physikalische
Gasphasenabscheidung

Plasma

Plasmapolymerschicht

plasma-unterstiitzt

PVD

Sputtern

sp’-Hybridisierung

sp>-Hybridisierung

Substrat
tetraedrisch

Vakuum

ein Beschichtungsverfahren, bei dem das Beschichtungsmaterial aus
einer Schmelze (Verdampfen) oder einem Feststoff atomar in die
Gasphase Uberfihrt wird.

Gas, in dem ein Teil der Atome/Molekile in lonen (positive oder
negative) und negative Elektronen zerlegt ist.

polymere Kohlenstoffschicht, die mehr als 40 at% Wasserstoff enthalt
und mit plasma-unterstiitzten Beschichtungsverfahren abgeschieden
wird.

erganzende Bezeichnung fiir Beschichtungsprozesse, die eine
Anregung der Gasphase durch ein Plasma erfordern.

Abktirzung fur englisch: ,,physical vapor deposition”; physikalische
Gasphasenabscheidung.

auch: Aufstduben / Zerstauben, ein PVD-Verfahren.

Auspragung der Elektronenzustiande von kovalent gebundenen
Festkorpern, bei denen jedes Atom mit drei weiteren angeordnet ist;
die drei Atome liegen dabei in einer Ebene; s und p bezeichnen
Elektronenorbitale.

Auspragung der Elektronenzustinde von kovalent gebundenen
Festkorpern, bei denen jedes Atom mit vier weiteren in raumlicher
Form tetraedrisch angeordnet ist; s und p bezeichnen
Elektronenorbitale.

zu beschichtendes Werkstiick.
in Tetraederanordnung.

Gasdruck unterhalb des atmospharischen Druckes.

Verwendete Quellen
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2. VDI-Richtlinie 2840 (Nov. 2005)
,Kohlenstoffschichten: Grundlagen, Schichttypen und Eigenschaften

3. Fraunhofer-Institut fiir Schicht- und lonentechniken, FhG-IST, Braunschweig
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