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@ Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Es wird ein neues elekirophotographisches Auf-
zeichnungsmaterial flir die Xerographie vorgeschla-
gen, welches auf einem platten- oder trommelfGrmi-
gen Substrat im Schichtaufbau aufgebracht ist, eine
photoleitfihige Schicht aufweist und bei dem zumin-
dest die oberste Schicht aus amorphem wasserstoif-
haltigem Kohlenstoff ausgebildet ist. In einer Varian-
te des Verfahrens wird die amorphe wasserstoffhalti-
ge Kohlenstoffschicht aus einem HF-angeregten Nie-

(fa)

derdruckplasma mit gasférmigem Kohlenwasserstoif
als Reakiionsgas abgeschieden, wobei dem Hochire-
quenzfeld eine self bias-DC-Spannung Uberlagert ist.
Das so erhaltene a-C:H-Material ist haibleitend und
weist photoleitende Eigenschaften auf, so daB es
auch fiir die photoleitende Schicht im elektrophoto-
graphischen Aufzeichnungsmaterial verwendet wer-
den kann.
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ELEKTROPHOTOGRAPHISCHES AUFZEICHNUNGSMATERIAL UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTEL-

Das Grundprinzip der heute weit verbreiteten
xerographischen Kopierverfahren
{Elekirophotographie) besteht darin, auf einem Zwi-
schentrdger zundchst sin latentes elekirisches La-
dungsbild der zu Ubertragenden Zeichen zu erzeu-
gen, an dieses latenie Bild elekirostatisch Farb-
stoffteilchen anzulagern und schliefllich den Farb-
stoff auf den Endirdger (Papier) zu bertragen und
zum Beispiel durch Warme zu fixieren.

Der Zwischentrdger, der auf einer fldchenhai-
ten Elekirode (Platte oder Trommel) aufgebracht
ist, kann aus einer oder mehreren Schichten aufge-
baut sein. Im Einschichtaufbau werden an diese
Schicht folgende Anforderungen gestellt:

1. Es muB eine ausreichende Photoleitfahigkeit
vorhanden sein, um Lichtsignale in elekirisch
erfafbare Impulse umwandeln zu k&nnen. Fir
die Beweglichkeit der Ladungstrdger genlgen
Werte gréBer 105 cm?/Vs, flir die intrinsische
Quantenausbeute Werte gréBer 102
Elektronen/Photon.

2. Die Dunkelleitfahigkeit muB kleiner 10=1° -
(Ohm Meter)™ und die Durchschiagsfestigkeit

LUNG
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gréBer 100 V/um sein, damit die unbelichtete -

Schicht elekirostatisch aufladbar ist
{Coronaentladung) und ein ungewolltes Abflie-
Ben der Ladungen verhindert wird.

3. Keine oder nur geringe Querdiffusion der
Oberflachenladungen wahrend des Kopiervor-
ganges sollen vorhanden sein, um Bildunschér-
fen oder Fehler zu vermeiden. Dies erfordert
eine ausreichende Zahl lokalisierter Zustinde
(Haftstellen) in der Oberflache.

4. Das Material muB eine hohe Wiarmeleitfahig-
keit aufweisen, um {bermaBiger Erwirmung
durch Lichtabsorption entgegenzuwirken und
auch um etwaige thermoelekirische Effekte aus-
zuschliefen.

5. Es soll zumindest im Oberfldchenbereich eine
hohe Verschleiffestigkeit gegen die beim Kopie-
ren ablaufenden Papierbdnder vorhanden sein.
6. Das Material soil homogen sein, das heift,
amorphe Strukiur aufweisen. }

7. Zur Vermeidung von Kriechstromeffekten
durch die Schicht soll das Material feuchteun-
empfindlich sein.

8. Das Material soll keine toxischen Wirkungen
haben.

9. Die Herstellung soll in einem Groffldchenver-
fahren mdglich und einfach durchzufiihren sein
und

10. das Material soll einen optischen Bandab-
stand Eg unter 3 eV aufweisen, um im sichtba-
ren Bereich zu absorbieren.
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Als elektrostatisch aufladbarer photoleitfahiger
Bildzwischentréger fiir elekirophotographische Ver-
fahren werden, wie aus dem: Buch von W. Hey-
wang "Amorphe und polykristalline Halbleiter™,
Springer Verlag Berlin 1984, auf den Seiten 40 bis
46 zu entnehmen ist, derzeit immer noch in mehr
als 90 Prozent der Fille diinne polykristalline bzw.
amorphe toxische Selenschichten verwendet, die
sich durch glinstige Transporteigenschaften fiir
lichtelekirisch erzeugte Ladungstrdger und geringe
Querdiffusion der Ladungen auszeichnen. Nachtei-
lig ist hierbei, da8 Photoleitung nur mit kurzwelli-
gem physiologisch schddlichem Licht von kleiner
400 nm erreicht werden kann und die Schichten
mechanisch empfindlich und meist nur in Verbin-
dung mit diinnen Cadmium-Elektroden photoelek-
trisch anwendbar sind.

Bekannt ist auch die Anwendung von amorp-
hen, wasserstoffhalti gen Siliziumschichten (a-Si:H-
Schichten) als latentem Bildzwischentrédger im elek-
frophotographischen Kopierverfahren (siehe Buch
von Heywang, Seite 47). a-Si:H weist eine hohe
Photoleitfhigkeit auf, wird aber meist nur als la-
dungserzeugende Schicht in Verbindung mit einer
den Ladungstransport besser gewdhrleistenden an-
deren Schicht, zum Beispiel a-C:H wie zum Bei-
spiel in der europdischen Patentanmeldung 0 250
910 beschrieben ist, benlitzt. In der Regel muB a-
Si:H, da es aufgrund diinner Oxidschichien feuch-
teempfindlich ist und auch mechanisch nur be-
grenzt stabil ist, ohnehin durch eine dilnne Schutz-
schicht abgedeckt werden.

Das Verfahren der Schichtkombination, wie
zum Beispiel in der europdischen Patentanmeldung
0 250 916 oder in dem deutschen Patent 3 201
146 C2 beschrieben, ist technologisch sehr auf-
wendig.

Eine umfangreiche Auflistung mdglicher
Schichtkombinationen und deren denkbare Ausflih-
rungsméglichkeiten ist der DE-OS 36 31 350 zu
entnehmen. Ein dort beschriebenes elekirophoto-
graphisches Aufzeichnungsmaterial kann bis zu
funf Uibereinanderliegende unterschiedliche Schich-
ten aufweisen, welche Uber einem elektrisch leiten-
den Substrat aufgebracht sind. In dieser Anordnung
kommt jeder Schicht eine eigene Funktion zu, so
daB die weiter oben genannten Anforderungen
nicht mehr von einer einzigen Schicht erfiillit wer-
den missen. So kann zum Beispiel direkt {ber
dem Substrat zunfchst eine Sperr- oder Haft-
schicht vorgesehen sein. Zwischen der ladungser-
zeugenden Schicht und der Haftschicht ist eine
ladungstransportierende Schicht vorgesehen, um
das AbflieBen der bei der Belichtung erzeugten
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Ladungstrdger zum Substrat zu ermdglichen. Eine
weitere Ladungstransportschicht iiber der ladungs-
erzeugenden Schicht erm&glicht den Transport von
Ladungstrdgern der anderen Sorte zur obersten
Schicht, um die dort sitzende elekirostatische Auf-
ladung an den belichteten Stellen zu neutralisieren.
Diese oberste Schicht dient als Sperr- und Schutz-
schicht und ist Trdger der elekirostatischen Aufla-
dung. Gleichzeitig muB die den mechanischen An-
forderungen beim Druckvorgang auch langfristig
standhalten.

Neben den genannten amorphen Halbleiterma-
terialien werden, wie ebenfalls aus dem Buch von
W. Heywang, Seite 47 bekannt ist, auch organische
Polymere als Photolsiter in der Elekirophotographie
eingesetzt, am héufigsten Ladungsiibertragungs-
komplexe aus Trinitrofluoren (TNF Akzeptor) und
Polyvinylkarbazol (PVK Donator). Diese Systeme
sind kostengiinstig groBfldchig herstellbar, jedoch
ist ihre Ladungstrdgerbeweglichkeit extrem niedrig
und ihr mechanische Stabilitdt und die Warmelei-
fung nur sehr gering.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein neues elek-
trophotographisches Aufzeichnungsmaterial anzu-
geben, welches einen vereinfachten Aufbau auf-
weist und dabei die eingangs gestelliten Anforde-
rungen erflllt.

Diese Aufgabe wird durch ein elektrophotogra-
phisches Aufzeichnungsmaterial geldst, welches
- auf einem platten- oder trommelférmigen Substrat
im Schichtaufbau aufgebracht ist,

- eine photoleitfdhige Schicht aufweist und

- bei dem zumindest die oberste Schicht aus
amorphem, wasserstoffhaltigem Kohlenstoff (a-C:H)
besteht.

Dabei ist in einer Weiterbildung des Erfin-
dungsgedankens vorgesehen, daf die amorphe
wasserstoffhaltige Kohlenstoffschicht die photoieit-
fahige Schicht ist.

Ein bevorzugtes Herstellungsverfahren des er-
findungsgeméBen Aufzeichnungsmaterials ist in
Unteranspriichen angegeben.

Folgende Betrachiungen haben zu der Erfin-
dung gefiihrt: Amorpher wasserstoffhaltiger Kohlen-
stoff a-C:H ist eine Kohlenstoffmodifikation, in der
ein amorphes Kohlenstoffnetzwerk vorliegt. Dieses
Material wird aufgrund seiner hohen mechanischen
Hirte, infolge derer es auBerordentlich verschieiB-
fest ist, auch als diamantartiger Kohlenstoff be-
zeichnet. Die C-Atome sind Uberwiegend durch
sp3- und zu einem geringeren Anteil durch sp?-
Orbitale gebunden, wobei der gebundene Wasser-
stoff (H/C-Verhilinis 0,15 bis ca. 0,6) strukturstabili-
sierend wirkt.

Die amorphe Kohlenstoffschicht kann durch ein
geeignetes Abscheideverfanren und die Auswahl
spezieller Abscheidebedingungen mit solchen Ei-
genschaften erzeugt werden, da sie bestens als
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Oberfldchenschicht flir ein elektrophotographisches
Aufzeichnungsmaterial geeignet ist. Der elekirische
Widerstand 188t sich auf groBer als 102 Ohm * m
einstellen. Die Wirmeleitfahigkeit von a-C:H-
Schichten kann bis 600 W/mk und damit so hoch
eingestellt werden, daB schidliche Erwdrmungen
des Schichtaufbaus bzw. des elekirophotographi-
schen Materials vermieden werden. Thermoelekiri-
sche Effekte werden so ausgeschlossen.

Mit a-C:H k&nnen sehr niedrige Permeationsko-
effizienten flir Wasser, etwa 10~'3 mZs errreicht
werden, so daB eine auBerordenilich hohe Feuchte-
sperrwirkung gegeben ist. Somit bleiben die elek-
trostatischen Eigenschaften der amorphen Kohlen-
stoffschicht auch in feuchter Umgebung konstant,
auf der Oberfliche erzeugte Ladungen kdnnen
nicht Uber Kriechstromwege abflieBen. Chemisch
ist der amorphe Kohlenstoff vollig inert, so daB er
auch bei Einfluf von L&sungsmitteln oder anderen
chemischen Substanzen keine Verénderungen er-
fihrt. Weder bei der Hestellung noch bei der Ver-
wendung einer amorphen wasserstoffhaltigen Koh-
lenstoffschicht in einem elekirophotographischen
Aufzeichnungsmaterial werden toxische Wirkungen
beobachtet. Der Abrieb einer solchen Schicht ist
duperst gering, da sie eine Knoop-Hirte von Uber
1200 kp/mm?2 aufweist und somit duBerst kratzfest
ist. Mit einem Reibungskoeffizienten von ca. 0,023
ist die Oberflichenreibung exirem niedrig. Beides
zusammen ergibt eine hohe Verschleiffestigkeit.

Zur Herstellung einer amorphen wasserstofthal-
tigen Kohlenstoffschicht mit den genannten Eigen-
schaften sind gdngige Plasmaabscheideverfahren
geeignet, zum Beispiel ein mikrowellenangeregtes
Plasma oder ein Hochirequenzplasma. Dadurch ist
das Herstellverfahren kompatibel mit den Bedin-
gungen zur Herstellung geeigneter photoleitfahiger
Materialien, zum Beispiel mit der Erzeugung von
amorphem Silizium. Auf diesen Materialien und auf
Metallen, sofern diese karbidbildend sind, weist a-
C:H eine gute Haftung auf. Beliebige eiekirophoto-
graphische Aufzeichnungsmaterialien lassen sich
daher mit einer obersten Schicht aus amorphem
Kohlenstoff kombinieren, welche aufgrund der ge-
nannten Eigenschaften hervorragend als Schutz-
schicht geeignet ist. Der optische Bandabstand des
Materials kann auf Werte gréBer 2 eV eingestellt
werden, so daB das Material ausreichend licht-
durchidssig ist.

Durch geeignete Auswahl der Abscheidebedin-
gungen fiir die amorphe Kohlenstoffschicht |88t
sich ein halbleitendes Material herstellen, welches
in der Bandliicke eine Defekidichte von weniger als
10" cm™23 eV~!, Photolumineszenz und eine Pho-
toleitfdhigkeit von gréfer 10~¢ (Ohm m)™"/W und
eine Bandliicke von 0,8 bis ca. 3 eV aufweist.

Aufgrund der amorphen Struktur kann a-C:H
sehr homogen abgeschieden werden, so daB in der
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Bildiibertragung Korngrenzeneffekte und derglei-
chen nicht auftreten kdnnen.

Die elektrische Durchschlagsfestigkeit betrdgt
gréBer 150 V/um,. Die Defekidichte kann innerhalb
107 bis 10'7 m™3 gV~! eingestellt und den Anfor-
derungen, die im bezug auf die Querdiffusion von
Oberflachenladungen in der Xerographie bestehen,
angepafBt werden. Die Wiarmeleitidhigkeit betragt
maximal ca. 600 W/mK und kann dann sogar die
von Kupfer Uibertreffen. Aufgrund der guten wérme-
leitenden Eigenschaften von a-C:H treten schédli-
che Erwdrmungen des Materials und thermoelekdri-
schen Effekte nicht auf.

Damit ist es erfindungsgem&B mdglich, bereits
mit einem Mono schichtaufbau aus a-C:H die ein-
gangs genannten Anforderungen fiir ein elektropho-
tographisches Aufzeichnungsmaterial zu erfiilien.

Weitere Vorteile bezliglich Hafifestigkeit und
Photoleitung der a-C:H-Schicht werden jedoch er-
zielt, wenn diese Schicht iiber einer beliebigen
weiteren, karbidbildenden Halbleiterschicht aufge-
bracht wird, beispielsweise liber amorphem Silizi-

um (a-Si:H).
Die fiir amorphen Kohlenstoff bisher nicht be-
kannten photoleitenden Eigenschaften

(Ladungstrégertransport und Ladungstrégererzeu-
gung) erfordern allerdings ein modifiziertes Plas-
mabscheideverfahren. Damit wird ein Kohlenstoff
erzeugt, dessen Eigenschaften dem Diamanten
noch dhnlicher sind, als bekannte amorphe Kohlen-
stoffschichten. Ein solches Verfahren und weitere
Einzelheiten der Erfindung werden nachfolgend in
einem Ausflihrungsbeispiel und anhand-der in der
Zeichnung befindlichen Figur noch ndher beschrie-
ben. Dabei zeigt

die Figur in schematischer Darstellung einen fiir
die Erzeugung der a-C:H-Schicht mittels RF-Anre-
gung vorgesehenen Plasmaabscheide-Reaktor.

In ein zylindrisches QOuarzglasgefdB 1 wird ein
gasférmiger Kohlenwasserstoff, zum Beispiel Me-
than CH: als Reaktionsgas (siche Pfeil 2) bei ei-
nem Druck von 200 Pa eingeleitet. Das Das Reak-
tionsgas 2 gelangt in das sich zwischen zwei un-
gleichen Elekiroden 3 und 4 (FlAchenverhiltnis 1:5
bis 1:8, zum Beispiel 1:6) ausbildende Plasma 5
mit einem Volumen von ca. 400 cm3. Die beiden
Elekiroden 3 und 4 weisen einen Abstandvon 1 - 5
cm, vorzugweise 2,5 cm auf und sind mit einem
RF-Generator 6 verbunden (fg = 13,56 MHz). Auf-
grund der ungleichen Elektroden 3 und 4 entsteht
zwischen diesen eine - sich der RF-Spannung (6)
Uberlagernde - self bias-DC-Spannung, wobsi die
dicht kieinere Elektrode 3, welche die zu beschich-
tenden Substrate 7, die aus einer Xeroxplatte oder
Xeroxtrommel bestehen k&nnen, trigt, zur Kathode
wird. Vorzugsweise ist die Anode ge erdet.

Bei einer Hochirequenz-Leistungsdichte von
ca. 1,3 W.em™2 (x 50 Prozent), bezogen auf die
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Kathodenfldche (3), entsteht zwischen den beiden
Elekiroden 3 und 4 eine self bias-DC-Spannung
von bis zu 150 V. Davon wird ungeféhr ein Zehntel
als kinetische Energie auf die sich abscheidenden
lonen {ibertragen. Die erzeugte seli-bias-Spannung
ist generell von der angelegten HF-Spannung dem
Flachenverhiltnis der Elekiroden und vom Gas-
druck abhidngig. Ein niedrigerer Gasdruck erzeugt
eine hdhere seli bias-Spannung, ebenso wie eine
hShere HF-Spannung. Wegen des mit hdherer lo-
nenenergie eintretenden Spuitereffektes werden je-
doch die Bedingungen so gew&hli, daB sich eine
self bias-DC-Spannung nicht Uber 1 KV einstellt.
Mit einer self-bias-DC-Spannung von ca. 100 V
erhdlt man bei einem CHs-Massendurchfluf von
8,8 x 10* Pa x cm3® x s~' auf einer Si-haltigen
Oberfldche (Si-Wafer) (7) nach 10 Minuten
(Abscheiderate: ca. 1,7 nm x s™') eine ca. 1 um
dicke a-C:H-Schicht mit einer intrinsischen Photo-
leitidhigkeit gréBer 1 x 107% (Ohm m)~'/W bei
einer Dunkelleitfdhigkeit kleiner 10~'2 (Ohm m)™
und einer Durchschlagsfestigkeit von gréBer 150
V/ium. Diese Werte werden von einem a-C:H-Mate-
rial mit einem H/C-Verhilinis von 0,3 bei bis zu 68
Prozent sp3-hybridisiertem Kohienstoff erreicht.

Als weitere Variation kann das Verfahren mit
sinem Trégergas, zum Beispiel mit Argon durchge-
fihrt werden, welches dann auch als Energiespei-
cher (StoBenergie) flr das Plasma bzw. die lonen
dienen kann. Ebenso ist es m&glich, als Prozeigas
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit Wasser-
stoff zu verwenden. Damit 188t sich auch die Ab-
scheiderate steuern. Bei hcher Abscheiderate
und/oder hoher lonenenergie kann eine Kiihlung
des oder der Substrate 7 bzw. der die Substrate
tragenden Elekirode 3 erforderlich sein.

Mit dem Bezugszeichen 8 ist der Durchfluire-
gler fiir das Methan, mit 9 das Druckmefgerdt, mit
10 und 11 Druckregeigeréte und mit 12 die Vaku-
umpumpe zum Evakuieren des Reaktionsgeféfes 1
bezeichnet.

Anspriiche

1. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial,
welches

- auf einem plaften- oder trommelférmigem Sub-
strat in Schichtaufbau augebracht ist,

- eine photoleitfdhige Schicht aufweist und

- bei. dem zumindest die oberste Schicht aus
amorphem wasserstoffhaltigen Kohlenstoff (a-C:H)
besteht.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daf die amorphe wasser-
stoffhaltige Kohlenstoffschicht die photoleitfahige
Schicht darstellt.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, da-
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durch gekennzeichnet, daB die photoleitfdhige a-
C:H-Schicht Uber einer Schicht aus einem karbid-
bildenden Halbleitermaterial aufgebracht ist.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3.-
dadurch gekennzeichnet, daB das karbidbildende 5
Material amorphes Silizium (a-Si:H) ist.

5. Aufzeichnungsmaterial nach mindestens einem

der Ansprliche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

daB die photoleitfihige a-C:H-Schicht aufweist:

- einen optischen Bandabstand von 0,8 bis 2,8 eV, 10
- ein H/C-Verhéltnis von 0,15 bis 0,8, vorzugsweise

von 0,3,

- und einen sp3-Hybridisierungsgrad der C-Atome

von zumindest 68 Prozent.

8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, da- 15
durch gekennzeichnet, daB die oberste Schicht

aus a-C:H als Schutzschicht Uiber einer photoleitfa-
higen Schicht aus einem anderen Material ausge-
bildet ist.

7. Verfahren zum Erzeugen einer amorphen was- 20
serstoffhaltigen Kohlenstoffschicht fiir ein elekiro-
photographisches Aufzeichnungsmaterial, bei dem
zwischen zwei Elektroden in einer kohlenwasser-
stoffhaltigen Niederdruckatmosphidre ein hochfre-
quenzangeregtes Plasma erzeugt wird, wobei dem 25
HF-Feld eine DC-bias-Spannung Uberlagert wird

und das zu beschichtende Material auf der Kathode
(beziiglich des DC-Feldes) angeordnet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7.dadurch gekenn-
zeichnet, daB die DC-Spannung eine Uberlagerte 30
self bias-DC-Spannung ist, die durch unterschied-

lich groBe HF-Elekiroden erzeugt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Flachenverhilinis von Kathode

zu Anode auf kleiner gleich 1:5 eingestellt wird. 35
10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9,
gekenn zeichnet durch

- eine HF-Leistungsdichte von 0,5 bis 2 W cm™2

- einen Elektrodenabstand von 1 bis 5 cm,

- einen Druck von 100 bis 500 Pa, 40
wobei Druck und Flachenverhiltnis so abgestimmt

sind, daB eine self bias-DC-Spannung von maximal

1000 Volt entsteht.

11. Verfahren nach einem der Ansprliche 7 bis 10,
dadurch gekennzeichnet , daB als kohlenwasser- 45
stoffhaltiges Reaktionsgas Methan, Ethan oder ein
Gemisch dieser Gase mit Wasserstoff Hx verwen-

det wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 11,

da durch gekennzeichnet, daB das Subsirat oder 50
die das Substrat tragende Elekirode gekiihit wird.
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