wo 2014/177641 A1 | ]IV 0O 00000 0 O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
(19) Weltorganisation fiir geistiges

Eigentum gl YO0 O 0O O
/

Internationales Biiro
(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2014/177641 Al

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum

6. November 2014 (06.11.2014) WIPOIPCT
(51) Internationale Patentklassifikation: (72) Erfinder: LESON, Andreas; Heinrich-Lange-Strafie 32,
C23C 14/06 (2006.01) HO01J 37/147 (2006.01) 01328 Dresden (DE). SCHEIBE, Hans-Joachim;
HO01J 37/34 (2006.01) HO01J 37/32 (2006.01) Goethealle 14a, 01309 Dresden (DE). BACH, Frank-
C23C 14/34 (2006.01) C23C 14/32 (2006.01) Peter; Kleinreuther Weg 118, 90425 Niirnberg (DE).
C23C 28/00 (2006.01)
(74) Anwalt: PFENNING, MEINIG & PARTNER; An der
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2014/058884 Frauenkirche 20, 01067 Dresden (DE).
(22) Internationales Anmeldedatum: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
30. April 2014 (30.04.2014) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
(25) Einreichungssprache: Deutsch AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
: BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,
(26) Verdffentlichungssprache: Deutsch DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
(30) Angaben zur Prioritit: KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
102013 007 986.1 , ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
30. April 2013 (30.04.2013) DE NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
(71) Anmelder: FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH,
FORDERUNG DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG TJ, TM, IN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
E.V. [DE/DE]; HansastraBe 27¢, 80686 Miinchen (DE). H- M, ZW.
O-T HARTE- UND OBERFLACHENTECHNIK (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
GMBH & CO. KG [DE/DE]; Kleinreuther Weg 118, Jjede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
90425 Niirnberg (DE). GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: METHOD OF PRODUCING AN ANTI-WEAR LAYER AND ANTI-WEAR LAYER PRODUCED BY MEANS OF
SAID METHOD

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER VERSCHLEIBSCHUTZSCHICHT UND MIT DEM
VERFAHREN HERGESTELLTE VERSCHLEIBSCHUTZSCHICHT

(57) Abstract: The invention concerns the production of anti-wear layers disposed on surfaces of internal combustion engine
components which are exposed to frictional wear. According to the method, anti-wear layers are formed on the particular surface by
means of electrical arc discharge under vacuum conditions. The anti-wear layers are formed from at least approximately hydrogen-
free, tetrahedral amorphous (ta-C) carbon consisting of a mixture of sp? and sp* hybridized carbon, and have a microhardness of at
least 3500 HV and an arithmetic mean surface measure R, of 0.1 pm, without mechanical, physical and/or chemical surface
treatment.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2014/177641 A1 WK 00N A0 O OO0

TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, Verboffentlicht:

RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CIL CY, __ mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, 3)

IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, )

RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, — vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, Frist;  Verdffentlichung — wird  wiederholt,  falls
TG). Anderungen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Die FErfindung betrifft die Herstellung von Verschleilschutzschichten, die auf Oberflichen von Bauteilen von
Verbrennungskraftmaschinen, die Reibverschleil ausgesetzt sind. Bei dem Verfahren werden Verschleifischutzschichten durch
elektrische Bogenentladung unter Vakuumbedingungen auf der jeweiligen Oberfldche ausgebildet. Die Verschleilschutzschichten
sind aus zumindest anndhernd wasserstofffreiem, tetraedisch amorphen (ta-C), bestehend aus einer Mischung von sp® und sp*
hybrisiertem Kohlenstotf, gebildet und weisen eine Mikrohérte von mindestens 3500 HV und einen arithmetischen Mittenrauwert
Ravon 0,1 um auf, ohne dass eine mechanische, physikalische und/oder chemische Oberfldchenbearbeitung erfolgt ist.
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Verfahren zur Herstellung einer Verschleiflschutzschicht und mit dem

Verfahren hergestellte VerschleiRschutzschicht

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verschleifschutz-
schichten, die auf Oberflichen von Bauteilen von Verbrennungskraftmaschi-
nen, die Reibverschleify ausgesetzt sind, mittels elektrischer Bogenentladung
unter Vakuumbedingungen auf der jeweiligen Oberflache ausgebildet worden
sind, und mit dem Verfahren hergestellte VerschleiRschutzschichten. Die Ver-
schleifschutzschichten sind dabei aus wasserstrofffreien, tetraedischen
amorphem aus sp? und sp3 hybridisiertem Kohlenstoff (ta-C) gebildet. Es hat
sich gezeigt, dass diese Art von Schichten, bei denen ein maximaler Wasser-
stoffgehalt von 1 Atom-%, bevorzugt maximal 0,5 Atom-% noch zuldssig sein
soll, besonders glinstige VerschleiR- und Gleiteigenschaften aufweisen. Es
wurde daher vorgeschlagen, diese Schichten auf verschiedensten auf Ver-
schleiff beanspruchten Oberflachen von Bauteilen von Verbrennungskraftma-
schinen, wie dies beispielsweise Kolbenringe, TassenstéRel, Nocken von No-

ckenwellen oder auch Kolbenbolzen sind, einzusetzen.
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Dies Schichten weisen eine hohe Harte und daher einen erhéhten VerschleiR-
widerstand auf. Auch die erreichbaren Reibwerte bei einer wirkenden Gleit-
bewegung an der Oberfliche eines nicht so beschichteten Grund- oder Ge-
genkdrpers sind gering, so dass sich dies auf den dkonomischen Betrieb und
die CO,-Bilanz vorteilhaft auswirkt.

Solche Schichten koénnen mit verschiedenen PVD-Vakuumbeschichtungs-
verfahren unter Einsatz einer Graphitkathode hergestellt werden. Dabei hat
es sich herausgestellt, dass eine besonders hohe Beschichtungsrate bei Ver-
fahren erreicht werden kann, bei denen elektrische Bogenentladungen zwi-
schen einer Anode oder einer aus Graphit gebildeten Kathode erreichen las-
sen. Bei diesen Verfahren ist es aber nachteilig, dass bei der Beschichtung
groBere Partikel oder auch so genannte Droplets gebildet werden, die sich in
der Schicht ablagern und die Oberflicheneigenschaften dadurch nachteilig
beeinflusst werden, so dass die Oberflache durch eine Nachbearbeitung ein-
geebnet werden muss. Dies bereitet bei Schichten, die eine besonders hohe
Héarte aufweisen, aber erhebliche Probleme, die sich inshesondere bei Mikro-
hdrten oberhalb 5000 HV nachteilig auswirken, da ein extrem hoher Zeitauf-
wand erforderlich ist, um ausreichend glatte Oberflichen dieser Schichten fir

ein glinstiges Gleitverhalten erhalten zu kénnen.

Fir die Ausbildung solcher harten Schichten ist besonders das sogenannte
Laser-Arc-Verfahren, bei dem eine elektrische Bogenentladung im Vakuum
mittels eines gepulst betriebenen Laserstrahls geziindet und mit dem Uber die
Bogenentladung erhaltenen Plasma der ionisierte Teilchenstrom zu einem
Substrat gefiihrt und auf diesem als Schicht die ionisierten Teilchen abge-
schieden werden kénnen, geeignet.. Diese Art von Schichten kénnen aber
auch bei einem an sich bekannten Verfahren, bei dem eine elektrische Bogen-
entladung im Vakuum zur Erzeugung des Plasmas benutzt wird, ohne dass die
Bogenentladung mit einem Laserstrahl initiiert wird, angewendet werden.
Dabei kann die Bogenentladung auf bekannte Art und Weise, entweder allein
durch eine ausreichend hohe Spannung zwischen einer Anode und einem als
Kathode geschalteten Target gezlindet werden und zum anderen besteht die
Méglichkeit, die Zindung mittels elektrisch leitender Ziindelemente infolge

Kurzschluss zu initiieren.
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Diese bekannten Verfahren, weisen jedoch den Nachteil auf, dass ihr Plasma
relativ reich an Tropfchen und Partikeln ist.

Um diesem Nachteil entgegenzutreten wurden aber Mdéglichkeiten vorge-
schlagen, um eine sogenannte "Filterung" des Plasmas zur Speicherung von
Partikeln durchzufiihren. Mehrere Méglichkeiten hierfir sind von B. F. Coll
und D. M. Sanders in "Design of Vacuum Arc- Basis Sources"; Surface and
Coatings Technology", No. 81 (1996) 42-51 beschrieben. Dabei wird bei diesen
bekannten L&sungen davon ausgegangen, dass unter Verwendung magneti-
scher Felder die ionisierten leichten Bestandteile eines Plasmas abgelenkt
werden konnen und die wesentlich groferen, wegen ihres unglinstigen La-
dungs-/Masseverhiltnisses, schwerer ablenkbaren Partikel voneinander ge-
trennt werden kénnen. Diese Filteranordnungen haben jedoch einige erhebli-
che Nachteile:

Der Aufbau dieser Systeme ist sehr komplex und entsprechend teuer. Der
Durchmesser der magnetischen Filter und damit der Durchmesser der Be-
schichtungsflache ist auf Grund der bendtigten kraftigen magnetischen Felder
und der dazu bendétigten elektrischen Leistungen auf ca. 150 mm begrenzt.
Die Beschichtungsrate der Verfahren wird auf ca. 15-20 % im Vergleich zu der
ohne Verwendung des magnetischen Filters verringert.

Fiir Verfahren bei denen elektrische Bogenentladungen zur Beschichtung ge-
nutzt werden, ist in DE 10 2006 009 160 Al der Einsatz einer
Absorberelektrode und von Magneten vorgeschlagen worden, um gréfRere
Partikel aus einem Plasma zu separieren und damit zu verhindern, dass sich
diese in der Beschichtung absetzen und dadurch auch die Oberflichengeo-
metrie nachteilig beeinflusst wird.

Bisher sind jedoch keine Schichten bekannt, die aus wasserstofffreien
tetraedischen amorphen aus sp2 und sp® hybridisiertem Kohlenstoff (ta-C)
gebildet sind, die gleichzeitig eine erhohte Harte und dabei sehr gute Gleitrei-
bungseigenschaften aufweisen, und dabei auf Bauteiloberflaichen mit einer
erh6hten Beschichtungsrate mittels elektrischer Bogenentladungen abge-

schieden worden sind, ohne dass eine nachtragliche Oberflaichenbearbeitung,
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die zur Einebnung von Erhebungen und zur Reduzierung der Rauheit fiihrt,
durchgefiihrt werden muss.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung eine Verschleifschutzbeschichtung fiir auf
Gleitreibung beanspruchte Oberflichen von Bauteilen von Verbrennungs-
kraftmaschinen zur Verfligung zu stellen, die einen verbesserten Verschleil3-
schutz und gleichzeitig verbesserte Gleiteigenschaften aufweist, wobei die
Herstellung mit reduziertem Aufwand und erhdhter Beschichtungsrate mittels

elektrischer Bogenentladungen erfolgen kann.

ErfindungsgemiR wird diese Aufgabe mit den Merkmalen des Anspruchs 1
gelést. Der Anspruch 7 betrifft mit dem Verfahren hergestellte Verschleif3-
schutzschichten. Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Er-
findung kénnen mit Merkmalen, die in untergeordneten Anspriichen bezeich-
net sind, realisiert werden.

Mit dem erfindungsgemdfen Verfahren werden VerschleiRschutzschichten
auf Oberflachen von Bauteilen von Verbrennungskraftmaschinen, die Reibver-
schleiff ausgesetzt sind, hergestellt. Dabei wird ein Plasma mittels gepulster
Laserbestrahlung sequentiell geziindeter elektrischer Bogenentladungen un-
ter Vakuumbedingungen, bei dem die elektrische Bogenentladung zwischen
einer Anode und einer als Kathode aus Graphit betrieben werden, gebildet.
Es werden ionisierte Teile des Plasma als Schicht, die aus zumindest anna-
hernd wasserstofffreiem, , tetraedisch amorphen (ta-C), bestehend aus einer
Mischung von sp” und sp’ hybrisiertem Kohlenstoff (ta-C gemaR VDI-Richtlinie
2840) gebildet und auf einer Oberflache mindestens eines Bauteils abgeschie-
den werden.

Positiv geladenen lonen des Plasma werden mittels einer Absorberelektrode
in Richtung des mindestens einen Bauteils bewegt. Dabei wird an der Anode
und der Absorberelektrode zumindest anndhernd die gleiche elektrische
Spannung angelegt. Wahrend die elektrischen Bogenentladungen betrieben
werden flieBt durch die Absorberelektrode ein elektrischer Strom, der min-
destens 1,5-fach gréRer, bevorzugt mindestens zweifach grofer als der elekt-
rische Strom, der durch die Anode flief3t, ist.
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Es wird keine mechanische und/oder chemische Nachbearbeitung der be-
schichteten Oberflache des mindestens einen Bauteils, die zu einer Glattung
der Oberfliche fiihrt, durchgefiihrt. Eine nachtréagliche Glattung der Oberfla-
che der ausgebildeten VerschleiBschutzschicht ist insbesondere durch die Be-
einflussung des durch die Anode und die Absorberelektrode flieBenden je-

weils unterschiedlichen elektrischen Stromes nicht erforderlich.

Vorteilhaft wird das Plasma innerhalb einer Laser-Arc-Kammer gebildet und in
eine Vakuumkammer in der das mindestens eine Bauteil angeordnet ist, um-
gelenkt. Die Laser-Arc-Kammer kann dabei an die Vakuumkammer ange-
flanscht sein. In der Laser-Arc-Kammer wird ebenfalls ein Vakuum eingehal-
ten.

Mittels der Absorberelektrode sollten positiv geladene lonen des Plasma so
umgelenkt werden, dass sie ausgehend von der Kathode nicht auf direktem
Weg auf die Oberfliche des mindestens einen Bauteils auftreffen und sich
Elektronen aus dem Plasma in Richtung Absorberelektrode bewegen, so dass
sie sich maglichst nicht oder mit geringer Anzahl in Richtung zu beschichten-
der Bauteiloberflache bewegen.

Mit mindestens einer angeordneter Bogenentladungs- oder Sputterquelle,
die in der Vakuumkammer angeordnet ist, kann eine dinne Haftschicht auf

dem mindestens einen Bauteil abgeschieden werden.

Vorteilhaft kann eine Absorberelektrode mit mehreren Streifen eingesetzt
werden. Zwischen den Streif en kénnen groRere Trépfchen oder Droplets ab-
gefliihrt werden, so dass sie nicht auf die Oberfliche des mindestens einen
Bauteils auftreffen. Eine die Bewegungsrichtung von Tropfchen herbeifiihren-

de Reflexion kann so weitestgehend vermieden werden.

Die erfindungsgemaR hergestellte VerschleiBschutzschicht ist auf Oberflachen
von Bauteilen von Verbrennungskraftmaschinen, die Reibverschleil ausge-
setzt sind, ausgebildet. Sie sind mittels elektrischer Bogenentladung unter
Vakuumbedingungen auf der jeweiligen Oberflache ausgebildet worden, und
sind aus zumindest anndhernd wasserstofffreiem, tetraedisch amorphen (ta-

C), bestehend aus einer Mischung von sp? und sp® hybrisiertem Kohlenstoff
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gebildet. Bevorzugt kénnen sie mit dem bereits angesprochenen Laser-Arc-
Verfahren ausgebildet werden.

Die VerschleiRschutzschicht weist eine Mikrohdrte von mindestens 3500 HV
und einen arithmetischen Mittenrauwert R, von 0,1 um auf. Dabei ist keine
nachtrigliche mechanische, physikalische und/oder chemische Oberflachen-

bearbeitung erforderlich, um diese Rauheitswerte einhalten zu kénnen.

Die erfindungsgemaR hergestellte Verschleischutzschicht kann dabei vorteil-
haft auch eine gemittelte Rautiefe R, von maximal 1,0 um aufweisen. Die ge-
mittelte Rautiefe R, entspricht dem arithmetischen Mittelwert der Einzelrau-
tiefen aller Messwerte.

Die erfindungsgemiR hergestelite VerschleiRschutzschicht sollte eine redu-
zierte Spitzenhdhe Ry von maximal 0,35 um, bevorzugt maximal 0,25 pum
aufweisen. Dieser Wert ist inshesondere unter dem Gesichtspunkt einer redu-

zierten Gleitreibung von Bedeutung und daher vorteilhaft.

Sowohl der arithmetische Mittenrauwert R,, wie auch die beiden anderen
Rauheitswerte R, und Ry kénnen mit dem bekannten Tastschnittverfahren
bestimmt werden. Dabei sollte eine Tastspitze, die bevorzugt aus Diamant

besteht, und einen kleinen Spitzenradius aufweist, eingesetzt werden.

Besonders giinstig ist es, wenn die Verschleifschutzschicht eine Mikrohdrte
von mindestens 3500 HV, bevorzugt von 4000 HV, weiter bevorzugt von min-
destens 5000 HV, besonders bevorzugt von mindestens 5700 HV und ganz
besonders bevorzugt von 6000 HV und bevorzugt einen Mittenrauwert R,
kleiner 0,08 pm, besonders bevorzugt kleiner 0,05 pm_aufweist, wodurch der
VerschleiBwiderstand und die Lebensdauer weiter verbessert bzw. erhéht
werden kénnen. Fur die Hartemessung kann dabei auf ein Gerdt
,FISCHERSCOPE H100C XYP” der Firma Helmut Fischer GmbH& Co.KG zurlick-
gegriffen werden. Die Prifkraft solite so gewahlt werden, dass die Eindringtie-
fe des Indenters maximal 1/10 der Schichtdicke betragt.

Mit einer erfindungsgemiR hergestellten Verschleif3schutzschicht auf Kolben-

bolzen kann in einem tribologischen System bestehend aus Gegenkdrper
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Pleuel mit Buchse (Messing) und Kolben aus Aluminium mit einem Schwing-
Reib-VerschleiR-Tribometer mit Kolbenbolzenmodul der Firma Optimol In-
struments Priiftechnik GmbH ein Reibwert kleiner 0,03, bevorzugt kleiner
0,025 erreicht werden. Dies trifft auf mit Ol geschmierte Versuche auch in
einem Temperaturbereich zwischen 100 °C und 130 ° C, wie er flr Bauteile
von Verbrennungskraftmaschinen typisch ist, zu. Der Reibwert dndert sich
tiber die Lebensdauer eines beschichteten Bauteils nur geringfiigig, wobei
eine Reduzierung des Reibwertes nach einer kurzen Einlaufzeit erkannt wer-
den konnte.

Die Verschleifrate kann gegeniiber konventionellen DLC-Schichten um den
Faktor 3 reduziert werden.

Dabei sollte der Anteil an sp® hybridisiertem Kohlenstoff deutlich oberhalb
40%, bevorzugt oberhalb 50 % liegen.

AuRerdem sollten in der VerschleiRschutzschicht keine weiteren chemischen
Elemente, wie beispielsweise Metalle oder Halogene bzw. Phosphor enthalten
sein. Dies trifft auch auf chemische Verbindungen zu. Dazu sollte in der Laser-
Arc-Kammer und in der Vakuumkammer ggf. lediglich ein inertes Gas, wie
insbesondere Argon und keine Kohlenwasserstoffverbindung enthalten sein.

Die Schichtdicken sollten mindestens 0,5 um, bevorzugt mindestens 2 pm
oder mehr sein.

Vorteilhaft kann auf der zu beschichtenden Oberfliche mindestens eine Haft-
und/oder Zwischenschicht ausgebildet worden sein, auf der dann eine erfin-
dungsgemaRe VerschleiRschutzschicht ausgebildet wird. Hierflir kann bei-
spielsweise eine Chromschicht mit einer Schichtdicke von mindestens 0,1 pm
gewdhlt werden.

Bei der Herstellung kann vorteilhaft eine zylinderférmige Kathode (Target) aus
Graphit eingesetzt werden, die wahrend des Prozesses um ihre Langsachse
rotiert, so dass die jeweiligen FuBpunkte der elektrischen Bogenentladungen
{iber die gesamte Oberflache der Kathode verlaufen und dadurch ein geleich-

maRiger Abtrag des Kohlenstoffs erreicht werden kann. Bei Ziindung von ge-
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pulst betriebenen elektrischen Bogenentladungen mittels eines Laserstrahls,
kann der Laserstrah! entsprechend ebenfalls gepulst betrieben und ausgelenkt
werden, so dass er an verschiedenen vorbestimmten Positionen auf die Ober-
fliche der Kathode auftrifft und dort infolge des Energieeintrags eine elektri-
sche Bogenentladung bei jedem Laserpuls geziindet werden kann. Die elektri-
sche Spannung zwischen einer Anode und der Kathode wird dabei so gesteu-
ert, dass der Bogen jeweils nach einer vorbestimmten Zeit wieder erlischt, um
anschlieRend an einer anderen Position eine erneute Bogenentladung zu ziin-
den. Die Schichtdicke einer auszubildenden Verschleischutzschicht kann mit-
tels der Anzahl der ausgenutzten elektrischen Bogenentladungen, bei bekann-
ter GroRe einer zu beschichtenden Oberfliche beeinflusst werden. Andere
Verfahrensparameter sollten dann jedoch mdglichst konstant gehalten wer-
den.

Mit den Parametern elektrischer Strom und elektrische Spannung mit der
elektrische Bogenentladungen betrieben werden, deren Zeitdauer, der Puls-
frequenz sowie einer an ein zu beschichtendes Bauteil (Substrat)wéhrend des
Bogenimpulses anliegenden BIAS-Spannung kann ebenfalls Einfluss auf die
auszubildende Schicht genommen werden. Dies betrifft insbesondere den
Schichtaufbau und insbesondere die Anteile an sp® und sp> hybridisiertem
Kohlenstoff.

So kénnen elektrische Stréme oberhalb 1000 A, bevorzugt oberhalb 1500 A
eingesetzt werden und eine Pulsfrequenz zwischen 300 Hz und 600 Hz ge-
wihlt werden. Es kann eine BIAS-Spannung im Bereich - 50 V bis - 200 V, be-
vorzugt im Bereich 100 V an das zu beschichtende Bauteil angelegt werden. So
kann ein elektrischer Strom von 500 A + 100 A (bevorzugt + 50 A) durch die
Anode und von 1100 A * 100 A (bevorzugt * 50 A) durch die
Absorberelektrode flieRen, wenn elektrische Bogenentladungen geziindet
worden sind und betrieben werden. Der Betrieb von elektrischen Bogenentla-
dungen kann mit einer Pulsdauer im Bereich 250 ps bis 600 us erfolgen. Eine
Beendigung der elektrischen Bogenentladungen kann durch Reduzierung der
elektrischen Spannung zumindest an der Anode erreicht werden. Eine Ziin-
dung von elektrischen Bogenentladungen nach einer gepulst durchgefiihrten
Bestrahlung der Oberfliache der Kathode mit einem auf die Oberfldche gerich-

teten Laserstrahl kann bei erhdhter elektrischer Spannung erfolgen, die nach
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Ziindung der jeweiligen elektrischen Bogenentladung reduziert wird.

Bei der Beschichtung sollte eine Vorrichtung eingesetzt werden, mit der gro-
Rere Partikel daran gehindert werden, auf die zu beschichtende Oberfldche
aufzutreffen. Dies kann eine Absorberelektrode jeweils allein, sein.

Dabei kann ein Aufbau eingesetzt werden, wie er aus DE 10 2006 009 160 Al
bekannt ist, auf deren Offenbarungsgehalt hier vollinhaltlich Bezug genom-
men werden soll. In diesem Fall wird mindestens ein Permanentmagnetele-
ment eingesetzt, das parallel zur Rotationsachse der Kathode bzw. parallel zur
Oberfliche einer Kathode ausgerichtet ist. Zusatzlich ist dabei eine
Absorberelektrode vorhanden mit der ein elektrisches Feld ausgebildet ist,
durch das mittels der elektrischen Bogenentladung gebildetes Plasma gefiihrt
ist. Sowohl mit dem/den Permaentmagnetelement(en), wie auch mit der
Absorberelektrode kénnen gréRere im Plasma enthaltene Partikel in ihrer
Bewegung, insbesondere in ihrer Bewegungsrichtung so beeinflusst werden,
dass sie nicht auf die zu beschichtende Oberflache oder dort in einem Winkel
auftreffen, der einen Einbau in die Schicht vermeidet. Zusatzlich kann mindes-
tens eine Blende zwischen der zu beschichtenden Oberfliche eines Bauteils
und der Kathode angeordnet sein, durch die das die Kohlenstoffionen, die zur
Schichtbildung genutzt werden kénnen, enthaltende Plasma in Richtung auf
die zu beschichtende Oberfliche gefihrt wird. Die Absorberelektrode kann
dabei in Bewegungsrichtung des Plasma nach einer Blende und/oder Anode
angeordnet sein. Ein Permantmagnetelement kann beispielsweise im Schatten
einer Blende oder eines Blendenelements angeordnet sein.

Nachfolgend soll die Erfindung beispielhaft ndher erldutert werden.

Dabei zeigt:

Figur 1 in schematischer Form den Aufbau einer Vorrichtung die zur
Ausbildung erfindungsgemaRer VerschleiRschutzschichten ge-

eignet ist.

Die Figur 1 zeigte eine Vakuumbeschichtungsanlage mit Vakuumkammer 1 in

der eine Drehvorrichtung in der zu beschichtende Bauteile 14 fixiert und da-
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mit sowohl mit zweifacher als auch dreifacher Rotation beschichtet werden
kénnen. In der Vakuumkammer 1 sind bekannte Bogenentladungs- bzw.
Sputterquellen 2 oder eine Kombination von beiden zum Plasmadtzen bzw.

der Abscheidung einer diinnen Haftschicht vorhanden.

An die Vakuumkammer 1 ist eine Laser-Arc-Kammer 3 mit rotierender Gra-
phitwalze als KathodelO und einem Folienzug 11 zum Schutz des Laserein-
trittsfensters vor Bedampfung angeflanscht. In Richtung der Vakuumkammer
1 ist ein Filtermodul 4, mit Servicetlir und Innenaufbau der Absorber-Anoden-
Anordnung 5, 6 und seitlich angebauter Permanentmagnetenanordnung 7
vorhanden.

Desweiteren ist ein Scanner- und Fokussiersystem 8 mit Lasereintrittsfenster
zur linearen Fiithrung des Laserstrahls 9 tber die volle Kathodenlédnge an der
Laser-Arc-Kammer 3 vorhanden. Mit dem Bezugszeichen 12 ist der Weg der
aus dem mittels elektrischer Bogenentladung zwischen der Kathode 10 und
der Anode 6 aus dem generierten Plasma selektierten gréReren Partikeln in
Richtung auf die Absorberelektrode 5 mit einem Pfeil verdeutlicht. Die elektri-
schen Bogenentladungen werden mittels des auslenkbaren Laserstrahls 9 auf
der Oberfliche der Kathode 10, die aus 99,9 % Graphit besteht, geziindet.
Dabei rotiert die Kathode 10 um eine Rotationsachse, die senkrecht zur Zeich-
nungsebene ausgerichtet ist und der Laserstrahl 9 wird entlang dieser Rotati-
onsachse ausgelenkt. Dadurch kann ein gleichméaRiger Abtrag an Kathoden-
werkstoff und gleichzeitig ein groRer Bereich zur Beschichtung in der Vaku-

umkammer 1 genutzt werden.

Die Absorberelektrode 5 ist an ein elektrisch positives Potential angeschlos-
sen. Sie ist mit mehreren elektrisch leitenden streifenférmigen Elementen, die
in einem Abstand zueinander angeordnet sind, gebildet. Zwischen den strei-
fenférmigen Elementen sind Spalte ausgebildet durch die groBere Partikel
geflhrt werden kdnnen.

Das Bezugszeichen13 verdeutlicht den Weg der abgelenkten Kohlenstoffionen
des Plasmas zur Drehvorrichtung mit den zu beschichtenden Bauteilen 14 mit

einem Pfeil.



10

15

20

25

WO 2014/177641

PCT/EP2014/058884
11

Bei der der Ausbildung der Verschleifschutzschichten auf den Oberflachen
der Bauteile 14 soll bevorzugt mit dreifacher Rotation beschichtet werden.
Nach Evakuierung der Vakuumkammer 1 und Durchfihrung der Oberflachen-
reinigung und —aktivierung wird mittels Sputtern eine Cr-Haftschicht mit einer

Dicke von ca. 0,1 um abgeschieden.

Im Anschluss erfolgt die Abscheidung der ta-C-Schicht mit einer Dicke von ca.
1 um. Aufgrund der gewahlten Parameter der gepulsten Laser-Arc-Quelle,
elektrischer Bogenstrom 1600 A, Pulslange 350 ps bei einer Frequenz von 520
Hz in Kombination mit den an die Laser-Arc-Quelle angepassten Substrat-Bias-
Parametern in einem Hochspannungsbereich von - 800 V bei einer Pulsldnge
von 350 ps und einem Niederspannungsbereich von - 100 V bei einer Pulslédn-
ge von 200 ps, werden sehr harte und glatte ta-C-Schichten mit einer hohen
Haftung zur Bauteiloberfliche (Rc 1) abgeschieden. Es erfolgt eine Aufteilung
des elektrischen Stromes, wobei 1100 A durch die Absorberelektrode 5 und
500 A durch die Anode 6 flieRen. Die Anode 6 ist ndher an der Kathode 10, als
der in Richtung auf die Kathode 10 weisende Fufl der Absorberelektrode 5
angeordnet.

Die mittels Profilometer bestimmten Rauheitswerte, betragen: R, im Mittel
0,09 um, R, im Mittel 1,0 pm und Ry im Mittel 0,28 um. Die mittels
Fischerscope ermittelte Mikrohdrte der Verschleifschutzschicht betragt 7040
HV bzw. der mittels Lawave bestimmte E-Modul betragt 740 GPa.

Im Schwing-Reib-VerschleiR-Tribometer mit Kolbenbolzenmodul der Firma
Optimol Instruments Priiftechnik GmbH wurde ein Reibwert von 0,022 mit
einem Einlaufé! OW30 der Firma Castrol, als Schmiermittel bestimmt. Die Ver-
schleiffrate konnte im Vergleich zu herkémmlichen DLC-Schichten auf ca. 30 %

reduziert werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von VerschleiRschutzschichten auf Oberfla-
chen von Bauteilen von Verbrennungskraftmaschinen, die Reibver-
schleif ausgesetzt sind, bei der ein Plasma mittels gepulst betriebener
Laserstrahlung sequentiell geziindeter elektrischer Bogenentladungen
unter Vakuumbedingungen, bei dem die elektrische Bogenentladung
zwischen einer Anode (6) und einer als Kathode (10) aus Graphit be-
trieben werden, gebildet wird und ionisierte Teile des Plasma als
Schicht, die aus zumindest anndhernd wasserstofffreiem, tetraedisch
amorphen (ta-C), bestehend aus einer Mischung von sp2 und sp3
hybrisiertem Kohlenstoff gebildet wird, auf einer Oberfldche mindes-
tens eines Bauteils (14) abgeschieden werden; wobei

das Plasma mittels einer Absorberelektrode (5) positiv geladene lonen
des Plasma in Richtung des mindestens einen Bauteils {14) umgelenkt
werden und dabei an der Anode (6) und der Absorberelektrode (5)
zumindest annahernd die gleiche elektrische Spannung anliegt und
wahrend die elektrischen Bogenentladungen betrieben werden und
durch die Absorberelektrode (5) ein elektrischer Strom flieft, der min-
destens 1,5-fach groRer als der elektrische Strom, der durch die Anode
(6) flieBt, ist und

keine mechanische und/oder chemische Nachbearbeitung der be-
schichteten Oberfliche des mindestens einen Bauteils (14), die zu ei-
ner Glattung der Oberflache fihrt, durchgeflihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der durch
die Absorberelektrode (5) flieRende elektrische Strom mindestens
zweifach groRer als der elektrische Strom, der durch die Anode (6)
flieRy, ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Plasma innerhalb einer Laser-Arc-Kammer (3)
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gebildet und in eine Vakuumkammer (1) in der das mindestens eine
Bauteil (14) angeordnet ist, umgelenkt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mittels der Absorberelektrode (5) positiv gelade-
nen lonen des Plasma so umgelenkt werden, dass sie ausgehend von
der Kathode (10) nicht auf direktem Weg auf die Oberflache des min-
destens einen Bauteils (14) auftreffen und sich Elektronen aus dem

Plasma in Richtung Absorberelektrode (5) bewegen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, das mit in der Vakuumkammer(1) angeordneter Bogen-
entladungs- oder Sputterquelle(n) (2) eine diinne Haftschicht auf dem
mindestens einen Bauteil (14) abgeschieden wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine Absorberelektrode (5) mit mehreren Streifen
eingesetzt wird, zwischen denen gréRere Tropfchen oder Droplets ab-
gefilhrt werden, so dass sie nicht auf die Oberflache des mindestens
einen Bauteils (14) auftreffen.

VerschleiRschutzschicht, die auf Oberfléchen von Bauteilen von Ver-
brennungskraftmaschinen, die Reibverschleif ausgesetzt sind, mit ei-
nem Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche durch
elektrischer Bogenentladung unter Vakuumbedingungen auf der jewei-
ligen Oberflache ausgebildet worden sind, dadurch gekennzeichnet,
dass die VerschleiRschutzschicht aus zumindest anndhernd wasser-
stofffreiem, tetraedisch amorphen (ta-C), bestehend aus einer Mi-
schung von sp2 und sp3 hybrisiertem Kohlenstoff, gebildet ist,
dadurch gekennzeichnet, dass die VerschleiBschutzschicht eine Mikro-
hirte von mindestens 3500 HV und einen arithmetischen Mittenrau-
wert R, von 0,1 um, ohne dass eine mechanische, physikalische

und/oder chemische Oberflichenbearbeitung erfolgt ist, aufweist.

VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 7, die Verschleischutzschicht

eine Mikroharte von mindestens 4000 HV aufweist.
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VerschleiRschutzschicht nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die VerschleiRschutzschicht eine gemittelte Rautiefe R,

von maximal 1,0 um aufweist.

VerschleiRschutzschicht nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verschleiflschutzschicht eine reduzierte Spit-

zenhdhe Ry von maximal 0,35 pm aufweist.

Verschleilschutzschicht nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verschleifschutzschicht eine Mikrohérte von
mindestens 5000 HV, bevorzugt von mindestens 5700 HV, besonders
bevorzugt von mindestens 6000 HV aufweist.

VerschleiRschutzschicht nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verschleiflschutzschicht mit gepulst betrie-
benen elektrischen Bogenentladungen, die bevorzugt mittels eines La-
serstrahls gezlindet werden und besonders bevorzugt unter Einsatz ei-
nes Plasmafilters und/oder einer Absorberelektrode, ausgebildet wor-
den ist.

VerschleiRschutzschicht nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass keine zusatzlichen chemischen Elemente enthal-
ten sind.
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