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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Hartstoffschicht als Beschichtung eines Gleitbauteils fur
eine Hydraulikkomponente in wassriger Umgebung. Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung einer
Hartstoffschicht, die die Schmierfahigkeit und VerschleiRbesténdigkeit von Gleitbauteilen fir Hydraulikkompo-
nenten verbessert, die anstatt mit einem Schmierdl mit einem Schmierstoff auf Wasserbasis geschmiert wer-
den.

[0002] Die meisten derzeitigen Hydraulikkomponenten fiir den Antrieb von Industriemaschinen werden durch
Ol als Arbeitsfluid betatigt. Um eine Umweltverschmutzung durch ausflieRendes Ol zu verhindern, um die Hy-
giene in der Lebensmittelindustrie zu bewahren und um zu verhindern, dass hydraulische Vorrichtungen Feuer
fangen, die in Maschinen wie Verbrennungséfen eingebaut sind, ist es in einigen Fallen nicht gewtinscht, als
Arbeitsfluid Ol zu verwenden. Daher wurden Untersuchungen durchgefiihrt, ob es méglich ist, Ol mit harmlo-
sem, nicht entflammbarem Wasser als einem alternativen Arbeitsfluid zu ersetzen.

[0003] Wenn als Arbeitsfluid Wasser anstelle von Ol verwendet wird, treten die folgenden Probleme auf. Da
Wasser keine mit Ol vergleichbare Schmierfahigkeit hat, fressen sich Gleitbauteile aus Metallen fest, wenn die
Gleitbauteile in einer wassrigen Umgebung verwendet werden, in der das Wasser als Schmierstoff dient. Daher
wurden fir die Verwendung in einer wassrigen Umgebung keramische Gleitbauteile und Gleitbauteile aus
Kunststoffwerkstoffen vorgeschlagen. Allerdings sind solche Gleitbauteile verglichen mit Metallgleitbauteilen
teuer und haben eine schlechtere Bearbeitbarkeit und Schlagzéhigkeit. Daher werden in der Praxis selten
keramische Gleitbauteile und Gleitbauteile aus Kunststoffwerkstoffen verwendet.

[0004] Andererseits wurden Schneidwerkzeuge vorgeschlagen, die mit einer Hartstoffschicht beschichtet sind,
um die VerschleiBbesténdigkeit der Schneidwerkzeuge zu verbessern. So erwéhnt die JP 2002-18606 A
beispielsweise "ein beschichtetes Schneidwerkzeug (Schneidwerkzeug A), gebildet durch Beschichten eines
Schneidwerkzeugkoérpers mit einer oder mehreren Beschichtungslagen, bei dem mindestens eine der Be-
schichtungslagen aus einem Material gebildet ist, dessen chemische Zusammensetzung ausgedriickt wird
durch (Cr,Si;_;)(N,B4.,), wobei 0,7 <a < 1und 0,4 < x < 1 gilt, und eine CrSi-Lage ist, die eine Siliziumnitridpha-
se und/oder Bornitridphase enthalt”. Die JP 2002-18606 A erwahnt auRerdem, dass "bei dem beschichteten
Schneidwerkzeug A ein beschichtetes Schneidwerkzeug (Schneidwerkzeug B) dadurch gekennzeichnet ist,
dass mindestens eine der Beschichtungslagen eine TiAl-Lage ist, die als Metallelemente zumindest Ti und Al
und als Nichtmetallelement zumindest N enthalt”. In der JP 2002-18606 A ist auRerdem erwahnt, dass “bei
dem Schneidwerkzeug B ein beschichtetes Schneidwerkzeug (Schneidwerkzeug C) dadurch gekennzeichnet
ist, dass dT/dC = 0,98 bis 1,02 ist, wobei dT und dC Gitterkonstanten sind, die mit Hilfe von Daten berechnet
wurden, die durch Réntgenbeugung der (111)-Ebenen der TiAl-Lage und der CrSi-Lage erzielt wurden.

[0005] Gleitbauteile, die mit der vorstehenden Hartstoffschicht (Beschichtung) beschichtet sind, lassen sich
verwenden, wenn das als Arbeitsfluid dienende Ol fir den Hydraulikmotor der Industriemaschine durch Wasser
ersetzt wird.

[0006] Allerdings sind die Schmierfahigkeit und VerschleilRbestandigkeit einer Schicht (Beschichtung) mit der
in dieser Druckschrift genannten Zusammensetzung in einer wassrigen Umgebung unzureichend und kénnen
nicht das Festfressen der Gleitbauteile verhindern.

[0007] Die Verwendung von Hartstoffschichten ist auch aus anderen Druckschriften bekannt. Zum Beispiel
offenbart die DE-PS 954 301 B ein Feinmaschinenlager mit einem durch Reaktion aus der Gasphase abge-
schiedenen Uberzug aus Titannitrid, Titanborid und/oder Titansilizid, dem wahlweise auch noch Carbide der
Metalle der Ill. bis IV. Gruppe des Periodensystems beigegeben sein kdnnen. Die DE 38 03 014 A1 offenbart
eine durch reaktive Kathodenzerstraubung gebildete amorphe (Al, Si)N-Schicht, die unter anderem als Anti-
korrosionsschicht fir magneto-optische Aufzeichnungsschichten verwendet werden kann. Die JP 02-189748 A
offenbart eine amorphe AISINC-Schutzschicht, die durch reaktive Zerstdubung eines Al;;Si;o-Targets in einer
Atmosphére aus Ar, N, und CH, gebildet wurde. Die JP 05-195196 A offenbart ein Gleitmaterial mit einem
Uberzug aus Siliziumnitrid und Chromnitrid. Die JP 06-158272 A offenbart einen Sputterfilm aus einer (Ti, Si)
C-, (Ti, Si)N-, (Zr, Si)C- oder (Zr, Si)N-Verbindung mit 5-60 Gew.-% Si, die eine gute Widerstandsfahigkeit und
einen hohen Temperaturkoeffizienten hat. Und die DD 288 625 A5 offenbart einen durch Reaktion aus der Ga-
sphase abgeschiedenen Si(C, N)-Uberzug mit alternierenden Einzelschichtlagen verschiedener Zusammen-
setzung, der sich insbesondere fir Schneidwerkzeuge eignet.
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[0008] SchlieRlich offenbart die JP 09-019806 A einen Nassfraser mit einer Hartstoffschicht, die aus einem
Material gebildet ist, das das eine (Ti;_,Si,)(C4.,N,),-Verbindung enthalt, wobei 0,55 < x = 0,99, 0,01 sy < 1,
Ound 0,5 <z < 1,34 gilt.

[0009] Aus der US 4 070 184 A ist zudem bekannt, dass zum Nassmahlen von Hartmetallpulvern statt orga-
nischen Fluiden Wasser verwendet werden kann.

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Beschichtung eines Gleitbauteils fir eine Hydraulik-
komponente zur Verfigung zu stellen, die in wassriger Umgebung eine hervorragende Schmierfahigkeit (nach-
stehend auch als "Wasserschmierfahigkeit” bezeichnet) und VerschleiRbestandigkeit zeigt.

[0011] Die Erfindung fuRt auf den Erkenntnissen, die die Erfinder aus Untersuchungen gewonnen haben, mit
denen sie die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe I16sen wollten. Die Erfindung verwendet eine Hartstoff-
schicht als Beschichtung des Gleitbauteils, die die in Anspruch 1 angegebene Zusammensetzung hat.

[0012] Die die Hartstoffschicht bildende (M, Si,)(C;.4Ngy)-Verbindung kann aulerdem O mit einem Atomver-
héltnis im Bereich 0,01 bis 0,2 bezogen auf die Summe von C und N enthalten.

[0013] Bei der Hartstoffschicht betragt die durch Réntgenbeugung ermittelte halbe Breite des Beugungspeaks
der (111)-Ebene der (M,_,Si,)(C4.4N4)-Verbindung vorzugsweise 1,5° oder mehr.

[0014] Bei der Hartstoffschicht ist es vorzuziehen, dass das Element M Cr, Ti oder Zr ist.

[0015] Darlber hinaus sieht die Erfindung eine Verwendung der Hartstoffschicht gemafR Anspruch 5 und An-
spruch 6 vor. Bei dem in Anspruch 6 beschriebenen Aufbau kann sich der Wert x kontinuierlich oder stufenwei-
se andern. Der Wert x kann sich stufenweise &ndern, wenn Schichtlagen verschiedener Zusammensetzungen
Ubereinander geschichtet werden.

[0016] Die von der Erfindung verwendeten Hartstoffschichten zeigen eine hervorragende Schmierfahigkeit
in wassriger Umgebung (Wasserschmierfahigkeit) und eine hervorragende VerschleiRbestandigkeit. Die Hart-
stoffschichten sind daher dazu imstande, Beschichtungen zu bilden, die die Gleitbauteile Uberziehen, wenn
das im Hydraulikmotor einer Industriemaschine als Arbeitsfluid dienende Ol durch Wasser ersetzt wird, und
verbessern die Schmierfahigkeit und VerschleiRbesténdigkeit der Gleitbauteile in wéssriger Umgebung.

[0017] Es folgt nun eine Beschreibung der bevorzugten Ausflihrungsbeispiele, wobei auf die Zeichnungen
Bezug genommen wird. Es zeigen:

[0018] Fig. 1 schematisch ein Sputtersystem zum Ausbilden einer Hartstoffschicht in einem bevorzugten Aus-
fuhrungsbeispiel der Erfindung;

[0019] Fig. 2 eine schematische Darstellung, um einen Reibungsversuch zur Uberpriifung der VerschleiRbe-
sténdigkeit der Hartstoffschicht zu erlautern;

[0020] Fig. 3 grafisch die Abhangigkeit des Reibungskoeffizienten einer eine (M,,Si,)(C44qNg)-Verbindung
enthaltenden Hartstoffschicht in einer wassrigen Umgebung vom Si-Atomverhaltnis x dieser Schicht; und

[0021] Fig. 4 eine Fotografie mit den jeweiligen Oberflachen einer kristallinen Schicht (halbe Breite des Beu-
gungspeaks = 0,37°) und einer amorphen Schicht (halbe Breite des Beugungspeaks > 1,5°).

[0022] Die Erfinder untersuchten die Atomverhaltnisse von M (Metallelement) und Si bei Hartstoffschichten
(nachstehend auch einfach als "Schicht” bezeichnet) aus einem Material, das eine (M;,Si,)(C;_4Ny)-Verbin-
dung enthalt, um eine Hartstoffschicht mit in wassriger Umgebung hervorragender Schmierfahigkeit und Ver-
schleiBbestandigkeit zu erzielen, und stiel3en dabei auf die folgende Zusammensetzung.

[0023] Fig. 3 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Reibungskoeffizienten und dem Si-Atomverhaltnis x
von Hartstoffschichten aus Materialien, die eine (M., Si,)(C;.4Ny)-Verbindung enthalten, der anhand eines Rei-
bungsversuchs der Hartstoffschichten in einer wassrigen Umgebung ermittelt wurde. Wie sich aus Fig. 3 ergibt,
betragt der Reibungskoeffizient nur 0,05, wenn das Si-Atomverhaltnis x 0,45 oder mehr betragt. Somit haben
Hartstoffschichten aus Verbindungen mit einem Si-Atomverhaltnis x von 0,45 oder mehr eine hervorragende
Wasserschmierféhigkeit und VerschleiRbestandigkeit. Das Si-Atomverhaltnis x der (M, Si,)(C4_4qNg)-Verbin-
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dung in den die Hartstoffschichten bildenden Materialien muss daher 0,45 oder mehr betragen. Dabei steht
der "Reibungskoeffizient der Schicht” fiir den "Reibungskoeffizienten zwischen zwei identischen Schichten”.

[0024] Die in Fig. 3 gezeigten Daten gelten fur Hartstoffschichten aus Materialien, die eine (M., Si,)(C4_4qNg)-
Verbindung enthalten, in der M Cr entspricht. Sdmtliche Hartstoffschichten aus den die (M,_,Si,)(C4.4Ngy)-Ver-
bindung enthaltenden Materialien haben unabhangig von der Art des Bestandteils M &hnliche Eigenschaften.
Wie spater erldutert wird, wird davon ausgegangen, dass Si das am meisten dominierende Element ist, wenn
es darum geht, den Reibungskoeffizienten zu verringern.

[0025] Schichten aus Materialien, die eine (M., Si,)(C4_4Ng)-Verbindung mit einem hohen Si-Atomverhaltnis
enthalten, sind isolierend und schwer auszubilden und haben eine geringe Haftung. Daher betragt die Ober-
grenze des Si-Atomverhéltnisses 0,98.

[0026] Die Schichten zeigen unabhangig von den Atomverhaltnissen fiir C und N eine hervorragende Schmier-
fahigkeit und VerschleiBbesténdigkeit in einer wassrigen Umgebung. Das geeignete N-Atomverhaltnis d liegt
daher im Bereich 0 bis 1 und das geeignete C-Atomverhéltnis 1-d im Bereich 1 bis 0.

[0027] Um aus den die (M,,Si,)(C4Ng)-Verbindung enthaltenden Materialien Hartstoffschichten mit ausrei-
chend hoher Harte zu erzielen, entspricht M (Metallelement) mindestens einem der Metallelemente in den
Gruppen 3A, 4A, 5A und 6A sowie Al. Das Element M kann ein Element sein, das ein Nitrid mit moderater
Harte bildet.

[0028] Die Hartstoffschicht ist also aus einem Material gebildet, das eine (M,_,Si,)(C4_4Ngy)-Verbindung enthalt,
wobei M mindestens einem der Elemente in den Gruppen 3A, 4A, 5A und 6A sowie Al entspricht, 0,45 < x £
0,98 und 0 =d < 1 giltund x, 1-x, d und 1-d jeweils den Atomverhaltnissen von Si, M, N und C entsprechen.

[0029] Die Hartstoffschicht zeigt eine hervorragende Schmierfahigkeit und VerschleiRbestandigkeit in wass-
riger Umgebung.

[0030] In der von der Erfindung verwendeten Hartstoffschicht entspricht das Element M mindestens einem
der Elemente in den Gruppen 3A, 4A, 5A und 6A sowie Al. Schichten aus (MSi)CN-Verbindungen, die Cr
enthalten, haben eine verhaltnismafig geringe Harte, beschadigen weniger haufig das Gegengleitbauteil und
sind gegenuber Rissen bestandig. Daher ist eine (M,_,Si,)(C4_4Ny)-Verbindung, in der das Element M Cr ist,
empfehlenswert.

[0031] Obwohl die Ursache dafiir, dass die Reibungskoeffizienten in wassriger Umgebung mit Zunahme des
Si-Atomverhéltnisses x abnehmen, nicht genau bekannt ist, wird davon ausgegangen, dass in der wassrigen
Umgebung Si und OH-Gruppen interagieren und eine Verbindung mit guter Schmierfahigkeit erzeugen.

[0032] Das Si-Atomverhéltnis x sollte moglichst im Bereich 0,6 bis 0,9, besser noch im Bereich 0,7 bis 0,9
liegen, um Hartstoffschichten mit geringer Reibung, guter Ausbildbarkeit und guter Haftung zu bilden.

[0033] Fur die jeweiligen Atomverhaltnisse von C und N bestehen keine besonderen Grenzen. Einige der als
Element M eingesetzten Metallelemente kdnnen keine stabilen Carbide bilden. Wenn ein solches Metallele-
ment als das Element M verwendet wird, befindet sich das N-Atomverhaltnis d mdglichst im Bereich 0,5 bis 1.
Metallelemente, die keine stabilen Carbide bilden, sind Cr und Al.

[0034] Die von der Erfindung verwendete Hartstoffschicht ist also aus einem Material gebildet, das eine
(M, Si,)(C44Ng)-Verbindung enthalt, nicht aber unbedingt ausschlieBlich aus einer (M,_,Si,)(C4.4N4)-Verbin-
dung. In einigen Féllen kann der Hartstoffschicht jedoch auch nur aus einer (M,_Si,)(C4.4Ng)-Verbindung ge-
bildet sein. Die Bestandteile der Hartstoffschicht sind nicht auf die obigen Elemente beschrankt, und die Hart-
stoffschicht kann als zuséatzliche Bestandteile andere Elemente als die angesprochenen Elemente enthalten.

[0035] Wenn die (M,,,Si,)(C4.4N4)-Verbindung als zusatzlichen Bestandteil Sauerstoff mit einem O-Atomver-
héltnis im Bereich von 0,01 bis 0,2 bezogen auf die Summe von C und N enthélt, kann eine Schicht erzielt
werden, die in wassriger Umgebung eine geringere Reibung zeigt. Die Zugabe von Sauerstoff zu dem Material
steigert also die Wasserschmierfahigkeit und VerschleilRbestandigkeit der Hartstoffschicht. Der in der (M,_Si,)
(C44Ng)-Verbindung als zuséatzlicher Bestandteil enthaltende Sauerstoff oxidiert einen Teil des Si, so dass die
Bindung zwischen Si und den in der wassrigen Umgebung enthaltenen OH-Gruppen geférdert wird, wodurch
die Reibung der Hartstoffschicht verringert werden kann. Die Zugabe von 0 bliebt ohne Wirkung, wenn das O-
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Atomverhaltnis weniger als 0,01 betrégt. Wenn das O-Atomverhaltnis mehr als 0,2 betrégt, nimmt die Haftung
der Hartstoffschicht ab, die Hartstoffschicht wird isolierend und sie 1&sst sich nur schwer ausbilden. Daher liegt
das geeignete O-Atomverhaltnis im Bereich 0,01 bis 0,2, vorzugsweise bei 0,01 bis 0,1.

[0036] Wenn das Si-Atomverhaltnis x klein ist, enthalt die Hartstoffschicht eine M(CN)-Verbindung mit kristal-
liner Struktur (in den meisten Féllen mit einer Steinsalzstruktur). Die GroRe der Kristallkdrner in der Schicht
nimmt mit zunehmendem Si-Atomverhaltnis x ab. Anhand von Untersuchungen wurde festgestellt, dass eine
Schicht mit hohem Si-Atomverhaltnis x eine amorphe Struktur hat. Wie sich aus Fig. 4 ergibt, hat eine Schicht
mit kristalliner Struktur eine Oberflache mit feinen UnregelméaRigkeiten, wéahrend eine Schicht mit amorpher
Struktur eine sehr glatte Oberflache hat. Man nimmt an, dass die glatte Oberflache in einer wassrigen Umge-
bung flr eine geringe Reibung der Schicht sorgt. Der Grad der Amorphie ist durch die halbe Breite des Beu-
gungspeaks der (111)-Ebene der in der Schicht enthaltenen (M, Si,)(C;_4Ng)-Verbindung definiert, die sich
durch Réntgenbeugung ermitteln I&sst. Eine gréRere halbe Breite des Beugungspeaks entspricht einem héhe-
ren Grad an Amorphie. Die Oberflache der Schicht ist sehr glatt, wenn die halbe Breite des Beugungspeaks 1,
5° oder mehr betragt. Die Oberflache der Schicht ist also sehr glatt, wenn die halbe Breite des Beugungspeaks
der (111)-Ebene der in der Schicht enthaltenen (M,_,Si,)(C44Ny)-Verbindung 1,5° oder mehr betragt, wobei
der Schicht dann eine geringe Reibung in wéassriger Umgebung zeigt.

[0037] Die halbe Breite des Beugungspeaks der (111-)Ebene hangt am meisten von dem Si-Atomverhaltnis x
ab. Die halbe Breite des Beugungspeaks der (111-)Ebene betragt 1,5° oder mehr, wenn das Si-Atomverhaltnis
x 0,45 oder mehr betragt.

[0038] Eine Hartstoffschicht aus einer (M,,Si,)(C.4N4)-Verbindung hat wie gesagt einen kleinen Reibungsko-
effizienten von 0,05 und eine hervorragende Schmierfahigkeit und VerschleiBbesténdigkeit in wassriger Um-
gebung, wenn das Si-Atomverhaltnis x 0,45 oder mehr betrégt. Allerdings zeigt die Schicht auch bei einem Si-
Atomverhaltnis von weniger als 0,45 einen geringen Reibungskoeffizienten von 0,3 oder weniger in einer wass-
rigen Umgebung, was in einigen Fallen fir die Anwendung der Schicht ausreicht. Die Haftung einer Schicht
mit einem Si-Atomverhaltnis x von 0,45 oder mehr ist etwas geringer als die einer Schicht mit einem Si Atom-
verhéltnis x von weniger als 0,45. Es wurde festgestellt, dass eine mehrlagige Schicht, die aus einer Schicht-
lage mit einem Si-Atomverhaltnis x von 0,45 oder mehr und einer Schichtlage mit einem Si-Atomverhaltnis x
von weniger als 0,45 besteht, den gewilinschten Eigenschaften in der wassrigen Umgebung, d. h. der Wasser-
schmierféhigkeit und VerschleilRbestandigkeit, und der gewtinschten Haftung gerecht werden kann. Obwohl
dies von der Verwendung abhangt, liegt der Bereich fir das effektive Stapelungsintervall im Bereich von 1 bis
1000 nm. Vorzugsweise liegt das effektive Stapelungsintervall im Bereich von 10 bis 100 nm.

[0039] Die Haftung lasst sich wirksam verbessern, wenn auf einem Substrat eine Schichtlage mit einem Si-
Atomverhaltnis x von weniger als 0,45 und eine Schicht ausgebildet wird, die aus Schichtlagen mit zur duRers-
ten Schichtlage hin zunehmenden Si-Atomverhéltnissen besteht.

[0040] Die in Anspruch 5 definierte Hartstoffschicht hat eine Struktur, die auf den vorstehenden Erkenntnissen
fut. Diese Hartstoffschicht wird gebildet, indem abwechselnd mit einem Stapelungsintervall im Bereich von
1 bis 1000 nm die in Anspruch 1 definierte (M;,,Si,)(C;.4Ngy)-Verbindung und eine zweite (M;_,Si,)(C4_4Ngy)-
Verbindung Ubereinander gelegt werden, bei der M mindestens einem der Elemente der Gruppen 3A, 4A, 5A
und 6A sowie Al entspricht, 0 <x<0,45und 0 < d < 1 gilt.

[0041] Bei der in Anspruch 6 definierten Hartstoffschicht wird der innerste, mit dem Substrat des Gleitbauteils
zusammenhangende Abschnitt der Hartstoffschicht durch die oben genannte zweite (M,_,Si,)(C,_4qNg)-Verbin-
dung gebildet, der dulRerste Abschnitt der Hartstoffschicht wird durch die in Anspruch 1 definierte (M,_,Si,)
(C4.4Ng)-Verbindung gebildet, und die Hartstoffschicht hat nach aufen hin ein héheres Si-Atomverhaltnis x. Bei
diesem Aufbau kann sich der Wert x kontinuierlich oder stufenweise dndern. Der Wert x kann sich stufenweise
andern, wenn Schichtlagen verschiedener Zusammensetzungen Ubereinander geschichtet werden.

[0042] Die in Anspruch 5 definierte Hartstoffschicht hat eine hervorragende Schmierféhigkeit und Verschleif3-
bestandigkeit in wassriger Umgebung und eine hohe Haftung. Die in Anspruch 6 definierte Hartstoffschicht
hat ebenfalls eine hervorragende Schmierfahigkeit und VerschleiRbestandigkeit in wassriger Umgebung und
eine noch bessere Haftung.

[0043] Wenn die Haftung der Hartstoffschicht mit dem Substrat wichtig ist, ist es glinstig, wenn auf dem Sub-
strat eine metallische Zwischenschicht des Elementes M ausgebildet wird.
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[0044] Obwohl dies von der Verwendung abhangt, hat die von der Erfindung verwendete Hartstoffschicht eine
Dicke im Bereich von 0,5 bis 10 ym.

[0045] Eine Abwandlung der von der Erfindung verwendeten Hartstoffschicht enthéalt Sauerstoff mit einem O-
Atomverhaltnis im Bereich von 0,01 bis 0,2. Das heif3t, diese Hartstoffschicht ist aus einem Material gebildet,
das eine (M, Si,)(C4_4Ny)-Verbindung enthalt, die Sauerstoff mit einem O-Atomverhaltnis im Bereich von 0,01
bis 0,2 bezogen auf die Summe von C und N enthalt. Die Hartstoffschicht enthalt also eine (M, Si,)(C;N,O.)-
Verbindung, wobei M mindestens einem der Elemente in den Gruppen 3A, 4A, 5A und 6A sowie Al entspricht
und 0,45=<x<0,98,0<a<1,0<b<1,0,01=sc=0,2unda+b+c=1qdgilt.

[0046] In den Schichtlagen der in Anspruch 5 und Anspruch 6 definierten Hartstoffschichten miissen nicht un-
bedingt sémtliche der Schichtlagen fiir das Element M das gleiche Element enthalten, sondern kénnen fir das
Element M jeweils verschiedene Elemente enthalten. Solche Hartstoffschichten, die aus Schichtlagen beste-
hen, die als Element M verschiedene Elemente enthalten, haben die gleiche Schmierfahigkeit und Verschleif3-
bestandigkeit in wassriger Umgebung wie die, die aus Schichtlagen bestehen, die als Element M das gleiche
Element enthalten.

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1

[0047] Zum Ausbilden der Hartstoffschichten in Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 wurde ein Sputtersystem
verwendet, das wie in Fig. 1 gezeigt mit zwei UBM-Sputterquellen (UBM: unbalanced magnetron) ausgestattet
war. In die UBM-Sputterquellen wurden jeweils ein M-Target, d. h. ein Metalltarget aus einem Element M, und
ein Si-Target gesetzt, um dann auf einem Substrat eine Schicht abzuscheiden. Auf den Substraten wurden
MSi(C, N)-Schichten, und zwar (M,_,Si,)(C4.4N4)-Schichten abgeschieden.

[0048] Die Abgabe durch das M- und Si-Target erfolgte gleichzeitig, wobei das Verhaltnis zwischen der H6he
der dem M- und dem Si-Target zugeflhrten Energie eingestellt wurde, um die durch das Si-Atomverhaltnis x
dargestellte Zusammensetzung und dadurch auch die Zusammensetzung des die Schicht bildenden Materials
einzustellen. Als Prozessgas wurde ein Gasgemisch verwendet, das Argongas und Stickstoffgas und/oder
Methangas enthielt. Der Druck des Prozessgases wurde bei 0,6 Pa gehalten, wobei das Verhaltnis zwischen
dem Argongas und dem Reaktionsgas (Stickstoffgas und/oder Methangas) im Bereich von 0,2 bis 0,5 geregelt
wurde. Die an das Substrat angelegte Vorspannung lag im Bereich 50 bis 100 V und die Temperatur des
Substrats im Bereich von 300°C bis 400°C. Als Substrate wurden Carbidplattchen, Fligel (engl. vanes) aus
rostfreiem Stahl (Typ: SUS304, JIS) und Scheiben aus rostfreiem Stahl (Typ: SUS304, JIS) verwendet.

[0049] Die auf den Substraten ausgebildeten Musterschichten wurden gepriift, indem die Struktur der Schich-
ten analysiert wurde (Analyse der Zusammensetzung und Réntgenbeugungsanalyse), die Harte der Schichten
gemessen wurde, die Haftung der Schichten an den Substraten gemessen wurde und die Morphologie der
Oberflachen der Schichten untersucht wurde. Die Musterschichten wurden einem Reibungsversuch in destil-
liertem Wasser unterzogen. In dem Reibungsversuch wurde ein Fliigel-auf-Scheibe-Reibungsmessgeréat ver-
wendet, wie es in Fig. 2 gezeigt ist. Es wurden die Reibungskoeffizienten bestimmt und die spezifischen Ver-
schleiRmengen ermittelt. Bei dem Reibungsversuch wurden eine Last von 20 N und eine Reibungsstrecke von
1 km gewahlt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

[0050] Entsprechend den Versuchsinhalten wurden als Substrate die Carbidplattchen, die Flligel aus rostfrei-
em Stahl (Typ: SUS304, JIS) oder die Scheiben aus rostfreiem Stahl (Typ: SUS304, JTS) gewahlt. Als Sub-
strate fir die Hartstoffschichten, die der Strukturanalyse, der Messung der Harte und Haftung und der Unter-
suchung der Oberflachenmorphologie unterzogen wurden, wurden hochglanzpolierte Carbidplattchen verwen-
det. Die Fligel und Scheiben aus rostfreiem Stahl wurden dagegen als Substrate fiir die Hartstoffschichten
verwendet, die dem Reibungsversuch unterzogen wurden.

[0051] Die Harte der Schicht wurde mit einem Mikro-Vickersharte-Messgerat gemessen, das eine Last von
245 N (25 kgf) und eine Haltezeit von 15 s verwendete. Die Haftung der Schicht an dem Substrat wurde mit
einem Kratzmessgerat gemessen, das einen Diamanteinkerber mit einer einen Radius von 200 ym aufwei-
senden runden Spitze verwendete. Das Kratzmessgerat brachte bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 100
N/min eine vertikale Last im Bereich 0 bis 100 N auf und kratzte mit dem Diamanteinkerber den Schicht mit
einer Kratzgeschwindigkeit von 10 mm/min, bis sich die Schicht abléste. In dem Reibungsversuch wurden in
der in Fig. 2 gezeigten Kombination die jeweils mit den Hartstoffschichten aus MSiN beschichteten Flligel und
die jeweils mit den Hartstoffschichten aus MSiN beschichteten Scheiben verwendet. Die Fliigel und Scheiben
hatten die in Fig. 2 gezeigte Form. Wahrend des Reibungsversuchs wurde der Reibungskoeffizient gemes-
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sen, nach dem Reibungsversuch wurde das Abriebvolumen berechnet, und dann wurde die dem spezifischen
Abriebverlust entsprechende Verschleilbestandigkeit ermittelt, indem das Abriebvolumen durch die vertikale
Last und die Reibungsstrecke geteilt wurde. Fiir den Reibungsversuch wurde destilliertes Wasser verwendet.

Beispiel 2

[0052] Um die Hartstoffschichten in Beispiel 2 zu bilden, wurde das in Fig. 1 gezeigte Sputtersystem ver-
wendet, das mit zwei UBM-Sputterquellen ausgestattet war. In die UBM-Sputterquellen wurden jeweils ein M-
Target aus einem Element M und ein Si-Target gesetzt, um dann auf einem Substrat eine Schicht abzuschei-
den. Auf den Substraten wurden MSi(NO)-Schichten abgeschieden, und zwar (M4, Si,)(N,O4_,)-Schichten bzw.
(M, Si,)(N,O,)-Schichten mitb + ¢ = 1.

[0053] Die Abgabe durch das M- und Si-Target erfolgte gleichzeitig, wobei das Verhaltnis zwischen der H6he
der dem M- und dem Si-Target zugeflhrten Energie eingestellt wurde, um die durch das Si-Atomverhaltnis x
dargestellte Zusammensetzung und dadurch auch die Zusammensetzung des die Schicht bildenden Materials
einzustellen. Als Prozessgas wurde ein Gasgemisch verwendet, das Argongas und Stickstoffgas und/oder
Methangas enthielt. Der Druck des Prozessgases wurde bei 0,6 Pa gehalten, wobei das Verhaltnis zwischen
dem Argongas und dem Reaktionsgas (Stickstoffgas und/oder Methangas) im Bereich von 0,2 bis 0,5 geregelt
wurde. Die an das Substrat angelegte Vorspannung lag im Bereich 50 bis 100 V und die Temperatur des
Substrats im Bereich von 300°C bis 400°C. Als Substrate wurden Carbidplattchen, Fliigel aus rostfreiem Stahl
(Typ: SUS304, JIS) und Scheiben aus rostfreiem Stahl (Typ: SUS304, JIS) verwendet.

[0054] Die auf den Substraten ausgebildeten Musterschichten wurden auf &hnliche Weise wie die Muster-
schichten von Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 geprift. Die Versuchergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 3

[0055] Um die Hartstoffschichten in Beispiel 3 zu bilden, wurde das in Fig. 1 gezeigte Sputtersystem verwen-
det, das mit zwei UBM-Sputterquellen ausgestattet war. In die UBM-Sputterquellen wurden jeweils ein M-Tar-
get, d. h. ein Metalltarget aus einem Element M, und ein Si-Target gesetzt, um dann auf einem Substrat ei-
ne Schicht abzuscheiden. Ruf den Substraten wurden mehrlagige Schichten bzw. eine in der Zusammenset-
zung abgestufte Schicht aus (M,,,Si,) (N) abgeschieden. Die mehrlagigen Schichten entsprechen dabei Aus-
fuhrungsbeispielen des Anspruchs 1, wahrend die in der Zusammensetzung abgestufte Schicht einem Aus-
fuhrungsbeispiel des Anspruchs 6 entspricht.

[0056] Die Abgabe durch das M- und Si-Target erfolgte gleichzeitig, wobei das Verhaltnis zwischen der H6he
der dem M- und dem Si-Target zugeflhrten Energie eingestellt wurde, um die durch das Si-Atomverhaltnis x
dargestellte Zusammensetzung und dadurch auch die Zusammensetzung des die Schicht bildenden Materials
einzustellen. Als Prozessgas wurde ein Gasgemisch verwendet, das Argongas und Stickstoffgas und/oder
Methangas enthielt. Der Druck des Prozessgases wurde bei 0,6 Pa gehalten, wobei das Verhaltnis zwischen
dem Argongas und dem Reaktionsgas (Stickstoffgas und/oder Methangas) im Bereich von 0,2 bis 0,5 geregelt
wurde. Die an das Substrat angelegte Vorspannung lag im Bereich 50 bis 100 V und die Temperatur des
Substrats im Bereich von 300°C bis 400°C. Als Substrate wurden Carbidplattchen, Fliigel aus rostfreiem Stahl
(Typ: SUS304, JIS) und Scheiben aus rostfreiem Stahl (Typ: SUS304, JIS) verwendet.

[0057] Die auf den Substraten ausgebildeten Musterschichten wurden auf &hnliche Weise wie die Muster-
schichten von Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 geprift. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 angege-
ben.

[0058] In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die Harten der Schichten als Vickersharte HV angegeben. Schichten
mit héherer Vickersharte sind hartere Schichte. Schichten mit héherer Haftung N haben eine bessere Haftung
mit dem Substrat. Schichten mit einem geringeren Reibungskoeffizienten y haben eine bessere Schmierfa-
higkeit in einer wassrigen Umgebung. Der durch Dividieren des Abriebvolumens durch die vertikale Last und
die Reibungsstrecke ermittelte spezifische Abriebverlust (mm?3/N-m) gibt das Abriebvolumen pro Lasteinheit
und Reibungsstreckeneinheit an. Schichten mit geringerem spezifischen Abriebverlust haben eine bessere
VerschleiRbestandigkeit. In den Tabellen 1 bis 3 steht "1,00E-07" fiir 1,00 x 10~ und "6,00E-08” fiir 6,00 x 1075
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(1) Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1

[0059] Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ist das Element M der Musterschichten Nr. 1 bis 10 Cr und sind die
Si-Atomverhéltnisse x der Musterschichten Nr. 1 bis 5 kleiner als die Untergrenze des Si-Atomverhaltnisses
von 0,45. Die Musterschichten Nr. 1 bis 5 sind daher Vergleichsbeispiele. Obwohl die Musterschichten Nr. 1
bis 5 eine hervorragende Haftung mit dem Substrat haben, haben sie auch eine geringere Vickershérte und
hohe Reibungskoeffizienten im Bereich von 0,24 bis 0,09, haben keine zufrieden stellende Wasserschmier-
fahigkeit und haben hohe spezifische Abriebverluste im Bereich von 1,00E-0,7 bis 2,60E-0,7, was auf eine
unzureichende VerschleiBbestandigkeit in wassriger Umgebung hindeutet.

[0060] Die Musterschichten Nr. 6 bis 9 entsprechen denen, die von der Erfindung verwendet werden, wobei
die Musterschicht Nr. 6 eine halbe Breite des Beugungspeaks von 2,3° hat und diese bei den Musterschichten
Nr. 7 bis 9 nicht feststellbar war. Die Musterschichten Nr. 6 bis 9 haben eine hervorragende Haftung mit den
Substraten, geringe spezifische Abriebverluste im Bereich von 1,20E-0,8 bis 6,00E-0,8 und eine hervorragende
Verschleilbestandigkeit in wassriger Umgebung. Die Musterschichten Nr. 8 und 9 haben besonders geringe
spezifische Abriebverluste, was eine hervorragende VerschleiRbesténdigkeit in wassriger Umgebung beweist.

[0061] Die Musterschicht Nr. 10 ist ein Vergleichsbeispiel mit einem gréf3eren Si-Atomverhaltnis als die Ober-
grenze des Si-Atomverhaltnisses x von 0,98. Die Musterschicht Nr. 10 hat zwar eine hohe Hérte, einen gerin-
gen Reibungskoeffizienten von weniger als 0,01 und einen geringen spezifischen Abriebverlust von 1,00E-O0,
8 sowie eine hervorragende Wasserschmierféhigkeit, doch betragt die Haftung der Musterschicht Nr. 10 mit
dem Substrat nur 40 N.

[0062] Das Element M der Musterschichten Nr. 11 bis 20 ist Ti. Die Musterschichten Nr. 11-15 haben kleinere
Si-Atomverhéltnisse als die Untergrenze des Si-Atomverhaltnisses und sind daher Vergleichsbeispiele. Die
Musterschichten Nr. 11 bis 15 haben zwar eine hervorragende Haftung mit dem Substrat, doch haben sie auch
hohe Reibungskoeffizienten im Bereich von 0,13 bis 0,27, eine geringe Wasserschmierfahigkeit, einen hohen
spezifischen Abriebverlust und eine geringe Verschleilbestandigkeit in wassriger Umgebung.

[0063] Die Musterschichten Nr. 16 bis 19 entsprechen Schichten, die von der Erfindung verwendet werden,
wobei die Musterschicht Nr. 16 eine halbe Breite des Beugungspeaks von 2,6° hat und diese bei den Muster-
schichten Nr. 17 bis 19 nicht feststellbar war. Die Musterschichten Nr. 16 bis 19 haben eine hervorragende
Haftung mit den Substraten, eine hohe Héarte, einen kleinen Reibungskoeffizienten von weniger als 0,01, ei-
ne hervorragende Wasserschmierfahigkeit und einen geringen spezifischen Abriebverlust sowie eine hervor-
ragende VerschleilRbesténdigkeit in wassriger Umgebung. Dartiber hinaus haben die Musterschichten Nr. 18
und 19 sehr geringe spezifische Abriebverluste und eine besonders hervorragende Verschleilbestandigkeit
in wassriger Umgebung.

[0064] Die Musterschicht Nr. 20 hat ein gréRReres Si-Atomverhaltnis als die Obergrenze des Si-Atomverhalt-
nisses von 0,98 fir die von der Erfindung verwendeten Schichten. Die Musterschicht Nr. 20 ist daher ein Ver-
gleichsbeispiel. Die Musterschicht Nr. 20 hat zwar eine hohe Harte, einen kleinen Reibungskoeffizienten von
weniger als 0,01, eine hervorragende Wasserschmierfahigkeit und einen geringen spezifischen Abriebverlust
sowie eine hervorragende VerschleiBbestandigkeit in wassriger Umgebung, doch betragt die Haftung der Mus-
terschicht Nr. 20 mit dem Substrat nur 40 N.

[0065] Die Musterschichten Nr. 21 bis 23 enthalten C. Die die Musterschichten Nr. 21 bis 23 bildenden Mate-
rialien haben kleine N-Atomverhaltnisse d oder enthalten kein N. Die Musterschichten Nr. 21 bis 23 entspre-
chen Schichten, die von der Erfindung verwendet werden. Die Haftung der Schichten mit den Substraten und
die Harte der Schichten nimmt mit zunehmendem C-Atomverhaltnis bzw. mit abnehmendem N-Atomverhaltnis
d ab.

[0066] Die Bemerkung ”(111) nicht erfassbar” in Tabelle 1 bedeutet, dass die halbe Breite des Beugungspeaks
der (111)-Ebene sehr breit war und die Beugungspeaks nicht erfasst werden konnten. Es wird davon ausge-
gangen, dass die halbe Breite des Beugungspeaks der (111)-Ebene in einem durch eine solche Bemerkung
bezeichneten Zustand unendlich ist und der Schicht somit die Bedingung erfillt, wonach die halbe Breite des
Beugungspeaks der (111)-Ebene 1,5° oder mehr betragen muss.
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(2) Beispiel 2

[0067] Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ist das Element M der Musterschichten Nr. 1 bis 5 Cr. Die Musterschicht
Nr. 1 entspricht der Musterschicht Nr. 8 in Tabelle 1, wahrend die Musterschichten Nr. 2 bis 4 abgewandelten
Schichten der von der Erfindung verwendeten Schichten entsprechen.

[0068] Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, haben die Musterschichten Nr. 2 bis 4 verglichen mit der Musterschicht
Nr. 1 geringere spezifische Abriebverluste und eine hervorragende VerschleiRbestandigkeit in wassriger Um-
gebung. Die Musterschicht Nr. 5 hat ein hdheres O-Atomverhéltnis als die von der Erfindung vorgesehene
Obergrenze des O-Atomverhaltnisses von 0,2 und daher eine geringe Haftung mit dem Substrat.

[0069] Das Element M der in Tabelle 2 angegebenen Musterschichten Nr. 6 bis 10 ist Zr. Die Musterschich-
ten Nr. 7 bis 9 haben verglichen mit der Musterschicht Nr. 6 geringere spezifische Abriebverluste und eine
hervorragende VerschleiBbestandigkeit in wassriger Umgebung. Die Musterschicht Nr. 10 hat ein héheres O-
Atomverhaltnis als die von der Erfindung vorgesehene Obergrenze des O-Atomverhaltnisses von 0,2 und da-
her eine geringe Haftung mit dem Substrat.

[0070] Die in Tabelle 2 angegebenen Musterschichten Nr. 5 und 10 haben zwar verglichen mit den in Tabelle
1 angegebenen Vergleichsbeispielen geringere Harten, doch haben sie auch einen geringen spezifischen Ab-
riebverlust und eine hervorragende VerschleiRbestandigkeit in wassriger Umgebung. Die Musterschichten Nr.
10 und 20 in den in Tabelle 1 angegebenen Vergleichsbeispielen haben eine etwas geringere Haftung. Obwohl
die in Tabelle 2 angegebenen Musterschichten Nr. 5 und 10 gegenliber den abgewandelten Musterschichten
im Hinblick auf ihre Féhigkeit unterlegen sind, sowohl der Haftung als auch der Verschleilbestandigkeit in
wassriger Umgebung gerecht zu werden, sind sie den Schichten der Vergleichsbeispiele tiberlegen.

[0071] Durch eine vergleichende Untersuchung der Schichten aus den (Cr,_,Si,)(N,O,) enthaltenden Materia-
lien und der Schichten aus den (Zr,Si,)(N,O,) enthaltenden Materialien in Tabelle 2 ergibt sich, dass eine
Schicht aus einem Material, in dem das Element M Cr ist, unter der Annahme, dass die Werte x, b und c fur die
Schichten die gleichen sind, einen geringeren spezifischen Abriebverlust in wassriger Umgebung hat als eine
Schicht aus einem Material, in dem das Element M Zr ist, und eine hervorragende VerschleiRbestandigkeit hat.

(3) Beispiel 3

[0072] Die Versuchsergebnisse der Schichten des Beispiels 3 sind in Tabelle 3 angegeben. Die in Tabelle 3
angegebenen Musterschichten Nr. 1 bis 4 entsprechen denen in Anspruch 5. Jede der Musterschichten Nr.
1 bis 4 wurde gebildet, indem abwechselnd eine erste Schichtlage und eine zweite Schichtlage mit dem in
Tabelle 3 angegebenen Stapelungsintervall ibereinander gelegt wurden. In jeder der Musterschichten Nr. 1
bis 4 entspricht die mit dem Substrat zusammenhangende Bodenlage der ersten Schichtlage und die Decklage
der zweiten Schichtlage. Die zweite Schichtlage hat eine ahnliche Zusammensetzung wie die in Tabelle 1
angegebene Musterschicht Nr. 8.

[0073] Die Musterschichten Nr. 1 bis 4 haben jeweils verschiedene Stapelungsintervalle.

[0074] Verglichen mit der in Tabelle 1 angegebenen Musterschicht Nr. 8 haben die Musterschichten Nr. 1
bis 4 eine hdhere Haftung mit dem Substrat. Dabei ist die Tendenz die, dass die Haftung mit zunehmendem
Stapelungsintervall zunimmt, wahrend der Reibungskoeffizient und der spezifische Abriebverlust nicht von dem
Stapelungsintervall abhéngen.

[0075] Die Musterschicht Nr. 5 in Tabelle 3 entspricht einer Schicht, wie sie in Anspruch 6 verwendet wird.
In Tabelle 3 ist die mit "Substratseite” bezeichnete Schichtlage die mit dem Substrat zusammenhangende
Bodenlage und die mit "Oberflachenseite” bezeichnete Schichtlage die Decklage.

[0076] Die Si-Atomverhaltnisse der oberen Schichtlagen sind gréRer als die der unteren Schichtlagen. Die
Schicht hat also einen in der Zusammensetzung abgestuften Aufbau.

[0077] Verglichen mit der in Tabelle 1 angegebenen Musterschicht Nr. 8 hat die Musterschicht Nr. 5 eine
héhere Haftung mit dem Substrat.
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Patentanspriiche

1. Verwendung einer Hartstoffschicht, die aus einem Material gebildet ist, das aus einer (M, Si,)(C;_4Ny)-
Verbindung besteht, M mindestens einem der Elemente in den Gruppen 3A, 4A, 5A und 6A sowie Al entspricht
und 0,45 < x < 0,98 sowie 0 < d = 1 gilt, als Beschichtung eines Gleitbauteils fur eine Hydraulikkomponente
in wassriger Umgebung.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die (M,,Si,)(C4.4N4)-Verbindung aullerdem Sauerstoff in einem
Atomverhaltnis im Bereich 0,01 bis 0,2 bezogen auf die Summe von C und N enthalt.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die durch Réntgenbeugung ermittelte halbe Breite des
Beugungspeaks der (111)-Ebene der (M,_,Si,)(C44Ng)-Verbindung 1,5° oder mehr betragt.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Element M Cr, Ti oder Zr ist.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei
die Hartstoffschicht neben der ersten (M,_Si,)(C;.4N4)-Verbindung, die 0,45 < x < 0,98 erfillt, auBerdem eine
zweite (M4, Si,)(C1_4Ngy)-Verbindung enthalt, in der M mindestens einem der Elemente der Gruppen 3A, 4A, 5A
und 6A sowie Al entspricht und 0 < x < 0,45 sowie 0 = d < 1 gilt; und
sich die zweite (M,_,Si,)(C4_4qNg)-Verbindung schichtweise in einem Stapelintervall im Bereich von 1 bis 1000
nm mit der ersten (M,_,Si,)(C4.4N4)-Verbindung abwechselt.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei
die Hartstoffschicht neben der ersten (M,_Si,)(C;.4N4)-Verbindung, die 0,45 < x < 0,98 erfillt, auBerdem eine
zweite (M4,Si,)(C1_4Ng)-Verbindung enthalt, in der M mindestens einem der Elemente der Gruppen 3A, 4A, 5A
und 6A sowie Al entspricht und 0 < x < 0,45 sowie 0 £d < 1 gilt;
der innerste, mit dem Substrat des Gleitbauteils zusammenhangende Abschnitt der Hartstoffschicht durch die
zweite (M4, Si,)(C4_4Ngy)-Verbindung gebildet wird;
der Hartfilm nach auf3en hin ein héheres Si-Atomverhaltnis x hat; und
der aulRerste Abschnitt der Hartstoffschicht durch die erste (M, Si,)(C4_4qNg)-Verbindung gebildet wird.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIG. 1
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FIG. 2
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FIG.3
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F1G. 4B

KRISTALLINER AUFBAU AMORPHER AUFBAU
(HALBE BREITE DES BOEU- (HALBE BREITE DES BEU-
GUNGSPEAKS: 0,37°) ~ GUNGSPEAKS: MEHR ALS 1,5°)
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