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Beschreibung

BESCHICHTUNGSQUELLE ZUR HERSTELLUNG DOTIERTER KOHLENSTOFFSCHICHTEN

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Beschichtungsquelle fir die physikalische Dampf-
phasenabscheidung von dotierten Kohlenstoffschichten, insbesondere von dotierten amorphen
Kohlenstoffschichten, und ein Herstellungsverfahren flr eine derartige Beschichtungsquelle.

[0002] Amorphe Kohlenstoffschichten (engl. amorphous diamond-like carbon, DLC) sind koh-
lenstoffhaltige Schichten, die im Gegensatz zu Grafitschichten (besitzen kristalline Struktur und
sp? hybridisierte Kohlenstoffatome) und Diamantschichten (haben kristalline Struktur und sp®
hybridisierte Kohlenstoffatome) strukturell aus einem amorphen Netzwerk von sp? und sp’
hybridisierten Kohlenstoffatomen bestehen. Amorphe Kohlenstoffschichten kénnen wasserstoff-
frei oder wasserstoffhaltig sein und Dotierungen anderer Elemente enthalten. In VDI 2840 (Ver-
ein Deutscher Ingenieure, Kohlenstoffschichten, Grundlagen, Schichttypen und Eigenschaften)
sind die verschiedenen Schichttypen amorpher Kohlenstoffschichten klassifiziert. Aufgrund
sowohl grafit- als auch diamantéhnlicher Strukturen liegen viele Eigenschaften von amorphen
Kohlenstoffschichten zwischen denen von Grafit und Diamant. Amorphe Kohlenstoffschichten
zeichnen sich durch eine diamantédhnliche Harte (Harte bis zu 90 GPa) aus und haben zugleich
hohe VerschleiBbestandigkeit, einen geringen Reibkoeffizienten und eine gute Schichthaftung.
Diese Schichten werden daher zunehmend unter anderem fir tribologische Anwendungen,
beispielsweise als reibungsmindernde und verschleiBbestédndige Beschichtungen bei Automo-
bilkomponenten, eingesetzt. Zuséatzlich weisen amorphe Kohlenstoffschichten eine ausgezeich-
nete biologische Vertraglichkeit auf.

[0003] Neben diesen vorteilhaften Eigenschaften ist eine beschrénkte thermische Stabilitat
nachteilig, denn die schlechte Oxidationsbesténdigkeit von amorphen Kohlenstoffschichten fiihrt
zu einer begrenzten Einsatztemperatur von etwa 350 °C.

[0004] Amorphe Kohlenstoffschichten werden in der Regel als Diinnschichten mit Schichtdicken
von wenigen Mikrometern abgeschieden, Ublicherweise Uber chemische oder physikalische
Gasphasenabscheidung. Als wichtiges chemisches Gasphasenabscheidungsverfahren (engl.
chemical vapour deposition, CVD) ist dabei die plasmaunterstitzte chemische Gasphasenab-
scheidung (engl. plasma-assisted CVD (PA-CVD), auch als plasma-enabled CVD bezeichnet)
zu nennen, bei der die chemische Abscheidung durch ein Plasma, Ublicherweise durch eine
auBere Hochfrequenz-Wechselspannung erzeugt, unterstitzt wird.

[0005] Die zur Herstellung von amorphen Kohlenstoffschichten gebrauchlichsten physikalischen
Gasphasenabscheidungsverfahren (engl. physical vapour deposition, PVD) sind Magnetron-
Kathodenzerstdubung (engl. magnetron sputter deposition) und Lichtbogenverdampfen (engl.
arc-PVD, auch arc evaporation). Bei der Magnetron-Kathodenzerstaubung wird in einer Kam-
mer ein durch ein Plasma ionisiertes Arbeitsgas (z.B. Argon oder kohlenstoffhaltige Gase) auf
ein aus dem Beschichtungsmaterial gebildetes Target beschleunigt, wodurch Teilchen des
Beschichtungsmaterials herausgeschlagen werden, in die Gasphase Ubertreten und aus der
Gasphase auf dem zu beschichtenden Substrat abgeschieden werden. In der Nahe der aktiven
Oberflache des Targets ist ein zuséatzliches Magnetfeld angelegt, um die Sputterrate zu erhéhen
und somit den Beschichtungsvorgang zu beschleunigen. Beim Verfahren der Lichtbogenver-
dampfung wird das als Kathode bereitgestellte Beschichtungsmaterial durch einen Uber die
Kathode wandernden Lichtbogen lokal geschmolzen und verdampft. Der teilweise ionisierte
Beschichtungsmaterialdampf breitet sich, gegebenenfalls unterstitzt durch eine zusétzlich
angelegte elektrische Spannung, von der Kathode aus und kondensiert an der zu beschichten-
den Substratoberflache. Die Herstellung amorpher Kohlenstoffschichten mittels Lichtbogenver-
dampfung von Grafitkathoden ist aufgrund der starken Temperaturabhangigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit von Grafit sehr schwierig. Durch die geringe Beweglichkeit des Lichtbogens kommt
es haufig zu sogenannten Pinning-Effekten, bei denen der Lichtbogen lokal an einer Stelle
héngen bleibt, wodurch ein homogener Abtrag der Grafitkathoden behindert wird.
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[0006] Ein Vorteil von PVD Verfahren gegenlber CVD Verfahren ist, dass im Allgemeinen die
thermische Belastung des Substrates bei PVD Verfahren geringer ist als bei CVD Verfahren
und daher mittels PVD Verfahren auch temperatursensiblere Materialien beschichtet werden
kdnnen. Bei Einsatz eines Reaktivgases kann es auch bei PVD Verfahren zu chemischen Re-
aktionen mit dem Arbeitsgas kommen.

[0007] Die Eigenschaften amorpher Kohlenstoffschichten sind vielféltig und kdnnen durch
Variation des Wasserstoffgehalts und geeigneter Dotierungen in weiten Bereichen eingestellt
werden. Generell kommen als Dotierungsmaterial (Dotand) sowohl Metalle (karbidbildende
Metalle wie beispielsweise Wolfram, Titan oder Vanadium und nicht karbidbildende Metalle wie
Gold, Kupfer oder Silber) als auch nichtmetallische Elemente (beispielsweise Silizium, Sauer-
stoff, Stickstoff, Fluor und Bor) zur Anwendung. So kann beispielsweise die thermische Stabili-
tat, die VerschleiBbesténdigkeit und der Reibungskoeffizient der Kohlenstoffschichten durch
Dotierung mit Silizium, Titan, Chrom, Wolfram oder Molybdén beeinflusst werden, wobei der
Anteil des Dotanden Ublicherweise kleiner als 25 mol% (Molprozent) ist.

[0008] Die Herstellung qualitativ hochwertiger dotierter amorpher Kohlenstoffschichten ist der-
zeit mit zahlreichen Herausforderungen verbunden. Einerseits wird die Komplexitat des Be-
schichtungsprozesses signifikant erhdht. Bei CVD Verfahren erfolgt die Dotierung durch zusétz-
liches Verdampfen einer chemischen Verbindung des gewiinschten Dotanden (flir eine Titan-
dotierte amorphe Kohlenstoffschicht beispielsweise durch Verdampfen von TiCl,), bei PVD
Verfahren durch paralleles Zerstduben (Co-sputtern) von Grafit und eines elementaren Targets
bzw. Kathode (beispielsweise einer zusatzlichen Titanbeschichtungsquelle). Besonders nachtei-
lig bei der Verwendung mehrerer Beschichtungsquellen ist die schlechte Homogenitét der auf-
gebrachten Schichten, zudem sind in der Regel niedrigere Wachstumsraten zu erzielen. Bei der
Herstellung dotierter Kohlenstoffschichten haben CVD Verfahren gegenlber PVD Verfahren
den Nachteil, dass viele wichtige Dotanden wie beispielsweise Molybdan oder Wolfram nicht in
einer geeigneten flissigen bzw. gasférmigen Verbindung vorliegen. Dies ist einer der Nachteile
gegeniber den PVD Verfahren.

[0009] Zur Verbesserung der Schichthomogenitat gibt es erste Ansatze, bei denen die bendtig-
ten Beschichtungsmaterialien in einem Target bzw. einer Kathode aus einem Werkstoffverbund
zusammengefligt werden (Chaus et al., Surface, microstructure and optical properties of cop-
per-doped diamond-like carbon coating deposited in pulsed cathodic arc plasma, Diamond &
Related Materials 42 (2014), p 64-70). In Chaus et al. wird ein zylindrisches Kathodentarget aus
Grafit (Durchmesser 32 mm) verwendet, in das Stébe aus dem Dotanden Kupfer (Durchmesser
6 mm) eingebettet sind (sogenannte Stopfenkathode). Die Qualitét der erzeugten Schichten ist
allerdings fir industrielle Anwendungen nicht véllig zufriedenstellend, da nichtsdestotrotz Inho-
mogenitédten in der Beschichtungsschicht auftreten, die auf die zeitlich variierende Zusammen-
setzung des verdampften Beschichtungsmaterials zurlickzufiihren sind. Zudem ist aufgrund
unterschiedlicher Verdampfungsraten zwischen dem Grafitbereich und dem Kupferstdben die
Abtragung der Kathode inhomogen und die Lebensdauer der Kathode vermindert.

[0010] Es sind ferner Targets bekannt, bei denen ein poréser Grundkdrper aus Grafit mit einer
Schmelze aus einem Dotanden oder lber eine Gasphase, die den Dotanden beinhaltet, infil-
triert wird. Zwecks Infiltrierbarkeit muss der Grafit-Grundkdrper eine offenporige Struktur haben
und aus diesem Grund kann bei infiltrierten Grafit-Targets der Anteil des Dotanden nicht unter-
halb eines bestimmten Schwellwerts gewahlt werden. Wird die Infiltration vorzeitig beendet, um
niedrige Gehalte an Dotanden einzustellen, so bleibt ein hoher Anteil an Porositét Gbrig. Nach-
teilig ist zudem, dass beim Beschichtungsprozess aufgrund des zusammenhangenden Netz-
werks des Dotanden im Target Inhomogenitaten beim Materialabtrag aufireten.

[0011] Ein Beispiel fiir eine Beschichtungsquelle, bei der Grafit und Dotand in einer Einheit
zusammengefihrt sind, wird in JP2005/060765 angedeutet. Genauere Ausfiihrungen Uber den
Aufbau der Beschichtungsquelle sowie das Herstellungsverfahren, ob beispielsweise in Form
einer Stopfenkathode oder in Form eines infiltrierten Targets, fehlen.

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, eine Beschichtungsquelle fur die physikalische
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Dampfphasenabscheidung zur Herstellung von dotierten Kohlenstoffschichten, insbesondere
von dotierten amorphen Kohlenstoffschichten zur Verfligung zu stellen, bei denen die bei der
Verwendung von mehreren Beschichtungsquellen auftretenden vorhin genannten Nachteile
vermieden bzw. reduziert werden. Die Beschichtungsquelle soll insbesondere eine mdglichst
homogene Verteilung des Dotanden in der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht erméglichen.
Zudem soll sie bei einer Lichtbogenverdampfung zu keiner értlich erhéhten Verdampfungsrate
neigen. Weiters ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Herstellungsverfahren fur eine
derartige Beschichtungsquelle zu schaffen.

[0013] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung einer Beschichtungsquelle fr
die Dampfphasenabscheidung von dotierten Kohlenstoffschichten gem&B Anspruch 1 und
durch eine dotierte Beschichtungsquelle gemaB Anspruch 8 geldst. Vorteilhafte Ausgestaltun-
gen der Erfindung sind Gegenstand von abhangigen Unteranspriichen.

[0014] Die erfindungsgeméBe dotierte Beschichtungsquelle wird durch Sintern einer Pulvermi-
schung aus kohlenstoffhaltigem Pulver (bzw. einer kohlenstoffhaltigen Pulvermischung) und
Dotand-haltigem Pulver (bzw. einer Dotand-haltigen Pulvermischung) hergestellt. Sie weist
Kohlenstoff als Matrixmaterial mit einem Stoffmengenanteil von mindestens 75 mol% und min-
destens einen Dotanden mit einem Stoffmengenanteil zwischen 1 mol% und 25 mol%, bevor-
zugt zwischen 1 mol% und 20 mol%, besonders bevorzugt zwischen 2 mol% und 10 mol% auf.
Vorteilhafterweise kann dabei der Stoffmengenanteil des mindestens einen Dotanden kleiner 5
mol% sein. Neben dem Dotand kdnnen in der Beschichtungsquelle Ubliche herstellungsbeding-
te Verunreinigungen wie beispielsweise Schwefel vorhanden sein, wobei die Menge an Verun-
reinigungen typischerweise geringer als 1000 ppm ist. Der Dotand dient der gezielten Modifika-
tion der unter Verwendung der Beschichtungsquelle abgeschiedenen Kohlenstoffschicht.

[0015] Der Dotand kann ein Metall oder ein Halbmetall sein. Der Dotand kann auch eine oxidi-
sche, nitridische, boridische oder silizidische Verbindung eines Metalls oder eines Halbmetalls
sein. Insbesondere kdénnen als Dotand die Metalle Titan, Vanadium, Chrom, Zirkon, Niob, Mo-
lybdén, Hafnium, Tantal, Wolfram und das Halbmetall Silizium verwendet werden. Als Dotand
kénnen zudem Oxide, Nitride, Boride oder Silizide der Metalle Titan, Vanadium, Chrom, Zirkon,
Niob, Molybdan, Hafnium, Tantal, Wolfram oder Oxide, Nitride, Boride des Halbmetalls Silizium
verwendet werden.

[0016] Der Dotand kann in der Beschichtungsquelle in im Wesentlichen unveranderter Form
vorliegen oder mit dem Matrixmaterial Kohlenstoff wéhrend des Sintervorganges chemisch
reagiert haben. Der Dotand kann auch in Form einer karbidischen Verbindung des Dotanden in
das Matrixmaterial eingebracht worden sein, beispielsweise als Metallkarbid oder Halbmetall-
karbid.

[0017] Mit dem Dotanden wird in der vorliegenden Anmeldung auf ein oder mehrere Elemente
oder chemische Verbindungen Bezug genommen, die, abgesehen von etwaigen Verunreini-
gungen, in der Beschichtungsquelle neben dem Kohlenstoff vorliegen. Wird die Beschichtungs-
quelle unter Verwendung eines Pulvers aus einer karbidischen Verbindung eines Dotiermateri-
als hergestellt oder kommt es wahrend des Sintervorgangs zu chemischen Reaktionen zwi-
schen dem Dotiermaterial mit dem Kohlenstoff, so wird in der vorliegenden Erfindung mit dem
Dotanden also auf das Dotiermaterial Bezug genommen und nicht auf die karbidische Verbin-
dung des Dotiermaterials. Wird beispielsweise die Beschichtungsquelle aus einem Ausgangs-
pulver aus einem Metallkarbid bzw. einem Halbmetallkarbid hergestellt, so wird in der vorlie-
genden Erfindung als Dotand der Beschichtungsquelle das entsprechende Metall bzw. Halbme-
tall verstanden und nicht das Metallkarbid bzw. Halometallkarbid. Analoges gilt bei Verwendung
eines Metall- bzw. Halbmetallpulvers, das beim Herstellungsprozess mit dem Kohlenstoff rea-
giert. Auch hier wird in der vorliegenden Erfindung als Dotand das entsprechende Metall bzw.
Halbmetall verstanden und nicht die karbidische Verbindung des Metalls bzw. Halbmetalls.
Beide Beschichtungsquellen fiihren beim Beschichtungsprozess zu einer mit dem entsprechen-
den Metall bzw. Halbmetall dotierten Kohlenstoffschicht.

[0018] Die Dotierung in der Beschichtungsquelle kann, muss aber nicht zwangslaufig mit der
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Dotierung in der mittels der Beschichtungsquelle abgeschiedenen Kohlenstoffschicht tberein-
stimmen. Aufgrund von verschiedenen Vorgangen beim Beschichtungsprozess, beispielsweise
chemischen Reaktionen mit dem Prozessgas, kann sich die chemische Zusammensetzung der
abgeschiedenen dotierten Kohlenstoffschicht bzw. das Verhaltnis zwischen Dotiermaterial und
Kohlenstoff in der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht von der Dotierung in der Beschichtungs-
quelle unterscheiden.

[0019] Mit Beschichtungsquelle wird insbesondere auf ein Target bei der Magnetron-Katho-
denzerstaubung bzw. auf eine Kathode bei der Lichtbogenverdampfung Bezug genommen.

[0020] Der Kerngedanke der Erfindung ist also, dass der Dotand in Partikelform in eine Kohlen-
stoffmatrix fein verteilt eingebettet wird. Dies wird durch die Herstellung der Beschichtungsquel-
le mittels Sintern aus pulverférmigen Komponenten erreicht. Kohlenstoff (Grafit) und Dotand
liegen daher nicht wie beim Stand der Technik in separaten Beschichtungsquellen oder in einer
Beschichtungsquelle in makroskopisch voneinander getrennten Bereichen, wie beispielsweise
bei Stopfenkathoden oder bei durch Infiltrieren hergestellien Beschichtungsquellen, vor. Die
erfindungsgemaBe dotierte Beschichtungsquelle vereinfacht die Herstellung und erhdht die
Qualitdt der damit abgeschiedenen dotierten Kohlenstoffschichten signifikant. Wahrend bei
herkémmlichen Beschichtungsquellen (getrenntes Grafit und Dotandtarget bzw. -kathode) die
Betriebsparameter jeder einzelnen Beschichtungsquelle separat (berwacht werden missen,
um naherungsweise homogen dotierte Schichten zu erzielen, wird bei der vorliegenden Erfin-
dung Kohlenstoff und Dotand aus derselben Beschichtungsquelle verdampft bzw. zerstdubt. Es
sind daher nur noch die Betriebsparameter fur eine einzelne Beschichtungsquelle zu regeln.
Das Verhdltnis der Verdampfungsrate zwischen Matrixmaterial und Dotand ist weitgehend
zeitunabhangig. Die Zusammensetzung des verdampften Materials ist zudem auch weitgehend
ortsunabhangig und variiert értlich kaum Uber die zu beschichtende Substratoberflache. Es
kdnnen daher die beim Stand der Technik vor allem bei der Beschichtung von groBflachigen
Substraten auftretenden Probleme vermieden werden, bei denen die Beschichtungsquellen aus
Grafit und Dotand an verschiedenen Orten positioniert sind und sich die aus den einzelnen
Beschichtungsquellen stammenden Elemente auf der zu beschichtenden Substratflache nicht
gleichmaBig abscheiden.

[0021] Ein weiterer Vorteil ist, dass bei Lichtbogenverdampfung der Abtrag der als Kathode
ausgebildeten Beschichtungsquelle gleichmaBiger verlduft. Die Dotand-haltigen Partikel wirken
als Stérelemente im Geflige der Kathode und beeinflussen positiv die Laufeigenschaften des
Lichtbogens (ber die Oberflaiche der Kathode. Der Lichtbogen wird dadurch immer wieder
unterbrochen und an anderer Stelle neu geziindet. Durch die besseren Laufeigenschaften des
Lichtbogens wird auch die Qualitdt der abgeschiedenen Schichten verbessert. Bei der erfin-
dungsgemaBen Kathode kommt es seltener zu Pinning-Effekten und dadurch weniger stark
ausgepragten lokalen Aufschmelzungen als bei einer reinen Grafitkathode, Abscheidungen in
Form von Spritzern (Droplets) treten daher vermindert auf.

[0022] Das Geflige der Beschichtungsquelle kann zumindest zwei unterschiedliche kristallogra-
fische Phasen aufweisen, wobei zumindest eine Phase den Dotanden aufweist. Die Dotand-
haltigen Partikel kénnen also eine eigene kristallografische Phase in der Phase des Matrixmate-
rials Kohlenstoff ausbilden. Der Dotand kann mit dem Kohlenstoff chemisch reagieren oder in
mit dem Kohlenstoff nicht reagierter Form vorliegen. In der vorliegenden Erfindung wird unter
Dotand-haltigem Partikel sowohl ein Partikel, bei dem der Dotand in mit dem Kohlenstoff abrea-
gierter Form vorliegt, als auch ein Partikel, bei dem der Dotand in mit dem Kohlenstoff nicht
abreagierter Form vorliegt, verstanden.

[0023] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die mittlere Korngr6Be der Dotand-haltigen
Partikel kleiner als 50um, insbesondere kleiner als 20um. Die Dotand-haltigen Partikel sind
makroskopisch (auf einer Langenskala im mm-Bereich) gleichmaBig im Geflige der Beschich-
tungsquelle verteilt. Bevorzugt ist der mittlere Abstand der Dotand-haltigen Partikel kleiner als
50um, insbesondere kleiner als 20um. Die geringe GréBe und feinen Verteilung des Dotanden
in der Kohlenstoffmatrix bewirkt eine duBerst homogene und zeitlich konstante Zusammenset-
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zung des verdampften bzw. zerstdubten Beschichtungsmaterials, es gelingt dadurch, Kohlen-
stoffschichten mit sehr gleichmaBig verteiltem Dotanden abzuscheiden.

[0024] Die Verteilung der Dotand-haltigen Partikel, die mittlere KorngréBe und der mittlere
Abstand wird - wie in dem Fachgebiet bekannt - anhand eines Querschnitts der Probe ermittelt.
Die erhaltene Oberflache wird dabei in ein Harz eingebettet, geschliffen, poliert und mit einem
Rasterelektronenmikroskop (oder alternativ mit einem Lichtmikroskop) untersucht und quantita-
tiv ausgewertet. Unter gleichméBiger Verteilung der Dotand-haltigen Partikel ist zu verstehen:
Betrachtet man einen Querschnitt der Probe unter einem Rasterelekironenmikroskop und wertet
die Anzahl der Dotand-haltigen Partikel in verschiedenen, reprasentativen Bildausschnitten aus,
so ist die Streuung der Haufigkeitsverteilung der Anzahl der Dotand-haltigen Partikel pro Bild-
ausschnitte gering. Wahlt man beispielsweise fir die GréBe des Bildausschnitts ein Quadrat mit
einer Lange von etwa dem 25-fachen der mittleren PartikelgréBe der Dotand-haltigen Partikel
und ermittelt in einer Serie von 10 verschiedenen Bildausschnitten jeweils pro Bildausschnitt die
Anzahl der Dotand-haltigen Partikel, die sich vollstandig innerhalb des Bildausschnitts befinden,
so weicht bei den einzelnen Bildausschnitten die Anzahl der Dotand-haltigen Partikel nicht mehr
als um einen Faktor 3 von der (aus den 10 Bildausschnitten ermittelten) durchschnittlichen
Anzahl von Dotand-haltigen Partikel pro Bildausschnitt ab.

[0025] Die erfindungsgemaBe Beschichtungsquelle wird in Form eines Targets oder als Katho-
de zur physikalischen Dampfphasenabscheidung von dotierten Kohlenstoffschichten, insbeson-
dere von dotierten amorphen Kohlenstoffschichten, verwendet. Beim Beschichtungsprozess
kommen bevorzugt kohlenstoffhaltige Prozessgase wie Acetylen oder Methan zum Einsatz.

[0026] Die Erfindung betrifft auch ein Herstellungsverfahren der oben beschriebenen Beschich-
tungsquelle. Zur Herstellung einer derartigen Beschichtungsquelle wird von einer Pulvermi-
schung aus kohlenstoffhaltigem Pulver und Pulver, das den gewiinschten Dotanden aufweist,
ausgegangen. Als kohlenstoffhaltiges Pulver kdnnen Pulver oder eine Pulvermischung aus
natirlichem oder synthetischen Grafit, Koks, amorphen Kohlenstoff oder RuB verwendet wer-
den. Grafit, Koks und RuB besitzen eine grafitische Kristallstruktur, Unterschiede bestehen in
der Fehlerfreiheit und GréBe der einzelnen Kristallite. Unter dem Dotand-haltigen Pulver wird
auch eine Pulvermischung, die den Dotanden aufweist, verstanden sowie insbesondere auch
ein Pulver bzw. eine Pulvermischung aus einer karbidischen Verbindung des Dotanden. Zur
Herstellung einer Beschichtungsquelle fiir die Abscheidung einer mit einem Metall oder Halbme-
tall dotierten Kohlenstoffschicht kann ein Pulver des entsprechenden Metalls bzw. Halbmetalls
verwendet werden. Es kann aber auch ein Pulver eines Karbids des entsprechenden Metalls
oder Halbmetalls verwendet werden. Eine aus einem derartigen Karbidpulver hergestellte Be-
schichtungsquelle fihrt beim Beschichtungsprozess auch zu einer mit dem entsprechenden
Metall bzw. Halbmetall dotierten Kohlenstoffschicht. Sollte eine Beschichtungsquelle zur Ab-
scheidung von Kohlenstoffschichten mit mehreren Dotanden bendtigt werden, so kann die
Pulvermischung Komponenten mehrerer Dotanden aufweisen.

[0027] Die Ausgangspulver kénnen trocken oder nass gemahlen werden und werden in einer
Mischkammer intensiv vermischt. Der Mahlvorgang kann unter Beigabe von Mahlkugeln erfol-
gen, wodurch Agglomerate und Klumpen aus Partikeln zerkleinert werden, eine homogene
Verteilung der Mischkomponenten erzielt wird und der Mischvorgang beschleunigt wird. Die
erhaltene Pulvermischung weist bevorzugt eine mittlere PartikelgroBe mit einem Durchmesser
kleiner als 50 um auf. Bevorzugt weist das kohlenstoffhaltige Pulver und/oder das Dotand-
haltige Pulver eine mittlere PartikelgréBe mit einem Durchmesser kleiner als 50 pm auf,
wodurch eine duBerst homogene Verteilung des Dotanden in der Beschichtungsquelle erzielt
werden kann. Es wird ein geeignetes Mischverhéaltnis zwischen Dotand und kohlenstoffhaltigem
Pulver eingestellt, sodass nach dem Sinterprozess ein Formkdrper mit einem Kohlenstoffanteil
von mindestens 75 mol% und mindestens einem Dotanden mit einem Anteil zwischen 1 mol%
und 25 mol%, insbesondere zwischen 1 mol% und 20 mol%, erhalten wird.

[0028] Nach dem Mahlprozess wird die Pulvermischung in ein Formwerkzeug, beispielsweise in
eine Grafitform, eingeflllt und bei Temperaturen von 1300°C bis 3000°C, in geeigneter Atmo-
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sphére gesintert. Der Sinterprozess erfolgt insbesondere in inerter oder reduzierender Atmo-
sphére oder im Vakuum. Bevorzugt erfolgt der Sinterprozess druckunterstiitzt, d.h. das Sintern
erfolgt unter Verdichten der Pulvermischung bei einem angelegten mechanischen Druck von
mindestens 1 MPa, bevorzugt 5 bis 50 MPa. Der mechanische Druck wird vorteilhafterweise
beim Aufheizen stufenweise aufgebracht und eine gewisse Zeit aufrechterhalten. Vorteilhafte
und insbesondere kostenglnstige Sinterverfahren fir die Beschichtungsquelle sind rasche
HeiBpressverfahren, beispielsweise Uber Heizleiter beheiztes HeiBpressen oder induktiv beheiz-
tes HeiBpressen, oder Sinterverfahren mittels direkten Stromdurchgang (beispielsweise Spark
Plasma Sintern). Wahrend beim Sintern im direktem Stromdurchgang die Warme intern durch
einen durch das Pulver geflihrten Stromfluss erzeugt wird, wird beim HeiBpressen die Warme
von auBerhalb zugefiihrt. Diese Verfahren zeichnen sich durch hohe Heiz- und Abklhlraten und
kurze Prozesszeiten aus. Es lassen sich damit insbesondere Formkérper mit hoher Dichte mit
mindestens 80%, bevorzugt mit mindestens 90% der theoretischen Dichte, erzielen. Wird die
Pulvermischung beim Sintervorgang in uniaxialer Richtung gepresst, so entsteht ein Formkor-
per, bei dem das Geflige eine gerichtete Struktur aufweist, die in eine Richtung normal zur
Pressrichtung ausgerichtet ist, das Geflige weist also eine bevorzugte Ausrichtung auf. Optional
kann der gesinterte Formkdrper nach dem Sintern zur Grafitierung bei Temperaturen im Bereich
von 2000°C bis 3000°C ohne zuséatzlich angelegten duBeren Druck warmebehandelt werden.
Durch diese Hochtemperaturbehandlung wird bewirkt, dass die GroBe und der Anteil der Grafit-
kristallite zunehmen, auBerdem wird die thermische und elekirische Leitfahigkeit des Formkor-
pers verbessert. Gleichzeitig wird der Formkérper reiner, da (abgesehen von den gewlinschten
Dotanden) eventuelle Verunreinigungen verdampfen.

[0029] AbschlieBend wird der gesinterte Formkérper mechanisch, beispielsweise durch spana-
bhebende Werkzeuge, zur gewlinschten Endform der Beschichtungsquelle verarbeitet.

[0030] Die Herstellung der erfindungsgeméaBen dotierten Grafit-Beschichtungsquelle hat ge-
genlber der Herstellung einer reinen Grafit-Beschichtungsquelle einen wichtigen Vorteil. Reiner
Kohlenstoff (Grafit) ist schwer sinterbar, da fir den Zusammenhalt des Kohlenstoffpulvers eine
zusatzliche Bindemittelmatrix erforderlich ist. Ublicherweise kommen hierfiir Peche oder Poly-
mere mit hohem Kohlenstoffgehalt zum Einsatz, die in einem thermischen Behandlungsschritt in
Kohlenstoff umgesetzt werden. Bei der Herstellung einer dotierten Kohlenstoff-Beschichtungs-
quelle wird durch die Zugabe des Dotanden der Sintervorgang unterstitzt, teilweise durch die
Reaktion der Dotanden mit dem Kohlenstoff. Es wird zudem eine bessere Verdichtung des
Formkdrpers erreicht.

[0031] Im Folgenden wird die Erfindung anhand von drei Ausfiihrungsbeispielen und dazugehé-
rigen Abbildungen naher erlautert. Ausfihrungsbeispiel 1 betrifft Varianten von mit dem Halb-
metall Silizium dotierten Beschichtungsquellen, Ausfliihrungsbeispiel 2 eine mit dem Metall Titan
dotierte Beschichtungsquelle, und Ausfihrungsbeispiel 3 betrifft eine mit der chemischen Ver-
bindung Chromdiborid dotierte Beschichtungsquelle.

[0032] Ausfihrungsbeispiel 1:

[0033] Als Ausfihrungsbeispiel 1 wurde ein rondenférmiges Target mit 75 mm Durchmesser
und 5 mm Dicke aus einer Pulvermischung aus Grafit (C) und Silizium (Si) hergestellt. Als Aus-
gangsmaterial wurden ca. 1,5 kg einer Mischung aus Si Pulver und C Pulver (mittlere Korngré-
Be d 50 von etwa 10 um) im Mischverhaltnis von 10/90 mol% verwendet, die unter Zugabe von
5 | Isopropanol und 5 kg Mahlkugeln aus Si-Nitrid 4 Stunden lang in einem Topfroller nass
gemahlen wurden. Nach Abtrennung der Mahlkugeln wurde der Pulveransatz durch Verdamp-
fen des Alkohols bei ca. 100°C getrocknet und anschlieBend in einer Siebanlage mit einer
Maschenweite von 1 mm fraktioniert. Die chemische Analyse des dadurch entstandenen Si/C
Pulveransatzes ergab einen Si-Anteil von 10 mol % und einen Kohlenstoffgehalt von 90 mol%.
Die Pulvermischung wurde anschlieBend in einer Spark-Plasma-Sinter-Anlage (SPS Anlage)
unter Verwendung von Grafit-Presswerkzeugen bei einem Pressdruck von 30 MPa verdichtet
und bei einer Temperatur von 2100°C zu einer Ronde mit 85 mm Durchmesser und 8 mm Dicke
in direktem Stromdurchgang gesintert. Es wurde dabei bei einer Sintertemperatur von 2100°C
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eine Dichte von 1,90 g/cm® erzielt, was 88 % der theoretischen Dichte des Materials entspricht.
Die gesinterte Ronde wurde durch Zerspanung zu einem Target mit 75 mm Durchmesser und 5
mm Dicke endbearbeitet.

[0034] Es wurden zusétzliche Varianten (Mischverhaltnis von C zu Si- Pulver: 90/10 mol%) bei
den Sintertemperaturen 1500°C und 1800°C hergestellt, bei denen eine Dichte von 1,77 g/cm?®
(83 % der theoretischen Dichte) (bei 1500°C) bzw. eine Dichte von 1,78 g/cm® (83% der theore-
tischen Dichte) (bei 1800°C) erzielt wurde.

[0035] Zur Analyse der gesinterten Ronde wurden aus der Ronde Proben ausgeschnitten und
im Querschliff mittels Rasterelektronenmikroskopie und réntgenographischer Phasenanalyse
analysiert.

[0036] In Abbildung 1 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Gefliges eines
Querschliffs durch die bei 2100°C gesinterte Rondenprobe dargestellt (die GréBe des Bildaus-
schnitts betragt etwa 115 pm mal 90 um, der MaBstabsbalken entspricht 20 um). In der Auf-
nahme zeigt sich eine feinkdrnige, homogene Struktur des Gefliges. Darlber hinaus ist die
hohe Dichte des Gefliges mit einer sehr geringen Porositat zu sehen. In dieser Abbildung ist die
gerichtete Struktur des Gefliges nicht erkennbar, da die Ebene des Querschliffs senkrecht zur
Pressrichtung und damit auch auf die Ausrichtung des Gefliges. Abbildung 2 zeigt die mittels
energiedispersiver Rdntgenspekiroskopie (EDX) ermittelte Elementverteilung des in Abbildung
1 umrahmten Bereichs der Probe, wobei Si hell und C dunkel dargestellt ist. Aus der EDX Ana-
lyse (in Abbildung 3 ist die Anzahl der Zahlimpulse als Funktion der Energie in keV dargestellt)
ergibt sich, dass die Ronde im Wesentlichen nur aus den Elementen Si und C besteht. Die
Messung der KorngréBe ergab flr die Si-haltigen Partikel einen mittleren Durchmesser kleiner
als 10 pm, der mittlere Abstand dieser Partikel ist kleiner als 20 um. Die Si-haltigen Partikel sind
im Geflige der Beschichtungsquelle gleichmaBig verteilt.

[0037] Ein Roéntgen-Diffraktogramm (XRD) der Probe zeigt, dass der Dotand Silizium nur in
Form von Si-Karbid vorliegt, also in mit dem Kohlenstoff abreagierter Form, was auf eine wah-
rend des Sintervorgangs abgelaufene chemische Reaktion zwischen Silizium und Kohlenstoff
hinweist. Es liegen im Geflige also zwei unterschiedliche kristallographische Phasen, eine C-
Phase und eine Si-Karbid-Phase, vor.

[0038] Abbildung 4 zeigt eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme des Gefliges eines
Querschliffs einer Variante eines mit Silizium dotierten Targets mit einem Si-Anteil von 5 mol%
und einem Kohlenstoffgehalt von 95 mol%. Das Target wurde analog zu den obigen Varianten
mit entsprechendem Mischverhéltnis C/Si-Pulver in einer SPS-Anlage bei einer Sintertempera-
tur von 1500°C hergestellt (der MaBstabsbalken entspricht 10 um). Im Geflge ist deutlich eine
gerichtete Struktur erkennbar, die auf den Pressvorgang im Sintervorgang zurlickzufiihren ist.

[0039] Diese Varianten von mit Silizium dotierten Targets dienen zur Abscheidung von mit
Silizium dotierten Kohlenstoffschichten, insbesondere von mit Silizium dotierten amorphen
Kohlenstoffschichten. Die Abscheidung der gewiinschten Schichten wurde anhand des zuerst
beschriebenen Targetvariante demonstriert. Die bei 2100°C gesinterte Ronde aus dem Werk-
stoff CSi 90/10 mol% (Durchmesser 75 mm, Dicke 5 mm) wurde mittels Indium auf eine Rick-
platte aus Kupfer mit einem Durchmesser von 75 mm und einer Stérke von 3 mm flachig gelé-
tet. Das so erhaltene Target wurde in einer PVD Anlage im DC Sputterprozess zur Beschich-
tung eines Substrats aus Hartmetall eingesetzt. Das Target zeigte dabei ein stabiles Verhalten
in Bezug auf die Zindung und die Stabilitdt des Plasmas bei Leistungen von 200 Watt (500 V
und 0,4 A), 300 Watt (550 V und 0,55 A) und 400 Watt (570 V und 0,7 A). In den auf dem Sub-
strat aus Hartmetall abgeschiedenen Schichten wurde Silizium und Kohlenstoff detektiert.

[0040] Ausfuhrungsbeispiel 2:

[0041] Im Ausflhrungsbeispiel 2 wurde eine mit Titan dotierte Beschichtungsquelle zur Ab-
scheidung von mit Titan dotierten Kohlenstoffschichten hergestellt. Als Ausgangsmaterial fir
das rondenférmige Target mit 75 mm Durchmesser und 5 mm Dicke wurden ca. 1,5 kg einer
Mischung aus Ti Pulver und C Pulver (mittlere KorngréBe d 50 von etwa 10 pm) im Mischver-
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héltnis von 10/90 mol% verwendet, die unter Zugabe von 5 | Isopropanol und 5 kg Mahlkugeln
aus Si-Nitrid 4 Stunden lang in einem Topfroller nass gemahlen wurden. Die einzelnen Ferti-
gungsschritte sind analog zu den Verfahrensschritten beim Ausflihrungsbeispiel 1, die getrock-
nete Pulvermischung wurde bei einem Pressdruck von 30 MPa und einer Temperatur von
2100°C in direktem Stromdurchgang gesintert und anschlie Bend mechanisch bearbeitet. Die an
Querschnitten der gesinterten Probe durchgefiihrte XRD Untersuchung zeigte, dass Titan im
Geflige durch eine Reaktion mit dem Kohlenstoff nur in der Form von Ti-Karbid vorliegt.

[0042] Ausfuhrungsbeispiel 3:

[0043] Beim Ausfihrungsbeispiel 3 wurde ein Target flr die physikalische Dampfphasenab-
scheidung von mit Chrom-Diborid dotierten Kohlenstoffschichten hergestellt. Die Herstellschritte
sind analog zu den in den Verfahrensschritten bei den vorherigen Ausflhrungsbeispielen. Als
Ausgangsmaterial fir das rondenférmige Target mit 75 mm Durchmesser und 5 mm Dicke
wurden ca. 1,5 kg einer Mischung aus Chrom-Diborid Pulver und C Pulver (mittlere Korngré e d
50 von etwa 10 pm) im Mischverhaltnis von 10/90 mol% verwendet, die unter Zugabe von 5 |
Isopropanol und 5 kg Mahlkugeln aus Si-Nitrid 4 Stunden lang in einem Topfroller nass gemah-
len wurden. Die getrocknete Pulvermischung wurde bei einem Pressdruck von 30 MPa und
einer Temperatur von 2100°C zu einer Ronde mit 85 mm Durchmesser und 8 mm Dicke gesin-
tert und anschlieBend mechanisch nachbearbeitet. Eine an Querschnitten der gesinterten Probe
durchgefihrte XRD Untersuchung zeigte, dass der Dotand in mit dem Kohlenstoff nicht abrea-
gierter Form vorliegt.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Beschichtungsquelle fir die physikalische Dampfphasen-
abscheidung von dotierten Kohlenstoffschichten, wobei die Beschichtungsquelle Kohlen-
stoff als Matrixmaterial mit einem Anteil von mindestens 75 mol% und mindestens einen
Dotanden mit einem Anteil zwischen 1 mol% und 25 mol% aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass dieses zumindest die folgenden Herstellschritte umfasst:

» Herstellen einer Pulvermischung aus kohlenstoffhaltigem Pulver und Dotand-haltigem
Pulver

« Sintern der Pulvermischung bei Temperaturen von 1300°C bis 3000°C

» Mechanisches Bearbeiten des gesinterten Formkérpers zu einer Beschichtungsquelle

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotand ein Metall, ein
Halbmetall, ein Metalloxid, ein Halbmetalloxid, ein Metallnitrid, ein Halbmetallnitrid, ein Me-
tallborid, ein Halbmetallborid, ein Metallsilizid oder ein Halbmetallsilizid ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotand ein Ele-
ment aus der Gruppe Titan, Vanadium, Chrom, Zirkon, Niob, Molybd&n, Hafnium, Tantal,
Wolfram, Silizium, eine oxidische, nitridische, boridische oder silizidische Verbindung eines
Elements aus der Gruppe Titan, Vanadium, Chrom, Zirkon, Niob, Molybdan, Hafnium, Tan-
tal, Wolfram oder eine oxidische, nitridische oder boridische Verbindung von Silizium ist.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pulvermischung beim Sinterprozess mit einem Druck von mindestens 1 MPa verdichtet
wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pulvermischung mittels Sintern im direkten Stromdurchgang oder mittels HeiBpressen ge-
sintert wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das kohlenstoffhaltige Pulver und/oder das Dotand-haltige Pulver eine mittlere Partikelgré-
Be mit einem Durchmesser kleiner als 50 um aufweist.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der gesinterte Formkdrper nach dem Sinterprozess zur Grafitierung ohne zusatzlichen an-
gelegten Druck bei Temperaturen im Bereich von 2000°C bis 3000°C wiarmebehandelt
wird.

8. Beschichtungsquelle fir die physikalische Dampfphasenabscheidung zur Herstellung von
dotierten Kohlenstoffschichten, welche mittels Sintern aus pulverférmigen Komponenten
hergestellt ist und Kohlenstoff als Matrixmaterial mit einem Anteil von mindestens 75 mol%
und mindestens einen Dotanden mit einem Anteil zwischen 1 mol% und 25 mol% aufweist.

9. Beschichtungsquelle nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotand ein
Metall, ein Halbmetall, ein Metalloxid, ein Halbmetalloxid, ein Metallnitrid, ein Halbmetall-
nitrid, ein Metallborid, ein Halbmetallborid, ein Metallsilizid oder ein Halbometallsilizid ist.

10. Beschichtungsquelle nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotand
ein Element aus der Gruppe Titan, Vanadium, Chrom, Zirkon, Niob, Molybdan, Hafnium,
Tantal, Wolfram, Silizium oder eine oxidische, nitridische, boridische oder silizidische Ver-
bindung eines Elements aus der Gruppe Titan, Vanadium, Chrom, Zirkon, Niob, Molybdan,
Hafnium, Tantal, Wolfram oder eine oxidische, nitridische oder boridische Verbindung von
Silizium ist.

11. Beschichtungsquelle nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
Dotand-haltige Partikel im Geflige der Beschichtungsquelle gleichmaBig verteilt sind.

12. Beschichtungsquelle nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der mittlere Abstand der Dotand-haltigen Partikel kleiner als 50um betragt.
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13. Beschichtungsquelle nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Geflige eine gerichtete Struktur aufweist.

14. Beschichtungsquelle nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dichte der Beschichtungsquelle grdBer als 80% der theoretischen Dichte betragt.

15. Verwendung einer Beschichtungsquelle nach einem der Anspriiche 8 bis 14 zum Abschei-
den von dotierten Kohlenstoffschichten.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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