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Kurzfassung

Infolge der stets steigenden Anforderungen an Bauteiloberflachen nimmt die wirtschaftliche
Bedeutung der Beschichtungstechnologie besténdig zu. Die Schichtabscheidung aus der Gas-
phase macht die Beschichtung hochqualitativer dichter Schichten bis zu wenigen um Dicke
mdglich, konnte sich aber bisher aus Griinden der Wirtschaftlichkeit in vielen Anwendungs-
gebieten nicht durchsetzen. Die thermische Spritztechnik weist eine hohe Produktivitét auf, die
Schichten geniigen aber in manchen Fallen den Anforderungen hinsichtlich Porositét und
Oberflachenqualitét nicht. Es gilt, ein grofRtechnisch umsetzbares Verfahren zu finden, das e-
nen hohen Prozel3wirkungsgrad aufweist und die Vorziige beider Verfahren kombiniert.

Ein hoher - fir die Schichtbildung zu verwendender - laserinduzierter M aterialabtrag wird
realisiert indem das mit Hilfe eines gepulsten Lasers aufgeschmolzene Schichtmaterial mit einer
Uberlagerten Fliehkraft an einem rotierenden Target zerstaubt und auf ein Substrat geschleu-
dert wird. Da die Beschichtung aus der Schmelz- und nicht aus der Gasphase erfolgt, ist das
Verfahren ener getisch effizient und hat eine hohe Ausbringung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Versuchseinrichtung konzipiert und aufgebaut. In theo-
retisch untermauerten Grundlagenuntersuchungen wurden Fragen des Einflusses von Pro-
zel3strategie, Laserparametern, Umgebungsbedingungen und Materialeigenschaften auf Be-
schichtungsgeschwindigkeit, Partikelentstehung und Schichteigenschaften behandelt um das
Potential des Verfahrens auszuloten. Die zentralen Aussagen in diesem Zusammenhang sind:

e Mit der fliehkraftunterstiitzten Beschichtung werden Schichtwachstumsgeschwindigkei-
ten von 50 pm/s auf einer Fléche von 4 cr? erzielt mit einem massenspezifischen Energie-
aufwand von 30 kJ pro g Schichtmasse. Der wichtigste Einfluf3faktor auf die Beschich-
tungsgeschwindigkeit ist die L aserleistung.

o Haftfeste dichte Beschichtungen von 0,01 bis ca. 1 mm Dicke kénnen realisiert werden. Die
Vorbehandlung der Substratoberfléche durch Aufrauhen mittels einer Strahlbehandlung
spielt in Analogie zum thermischen Spritzen fir die Haftung eine wichtige Rolle.

o Als Schichtmaterialien kommen Metalle, Metallegierungen, Hartmetalle und cermetische
Werkstoffe oder schmelzbare Keramiken in Frage, wobel Abtragrate und Beschichtungs-
ausbeute sowie Porositét und Oberflachenrauhigkeit stark werkstoffabhéangig sind.

o Die Hohe der Fliehkraft und die thermophysikalischen M aterialeigenschaften - insbe-
sondere die Oberflachenspannung und Dichte des Schichtmaterials - bestimmen mal3geblich
die Partikelgrofie und -geschwindigkeit und damit vorrangig die Schichtqualitat.

e Inden meisten Féllen fihrt die Beschichtung in freier Atmosphére zu guten Ergebnissen.
Zur Erzielung reinerer Schichten kann die Bearbeitung in einem Grobvakuum erfolgen.

o Auch der Dampfanteil kann unter Einhaltung bestimmter Randbedingungen, d.h. bei Un-
terdruck und einem geringen Target-Substrat-Abstand, zur Beschichtung verwendet wer-
den, wobel bei Schichtwachstumsgeschwindigkeiten von 0,5 unvs dropletfreie Schichten
erzielt werden.

Schliefdlich wird anhand von Beschichtungen anwendungsnaher Geometrien das Erweite-
rungspotential der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung ermittelt. Beispiele hierfir sind
die Innenbeschichtung oder die lokal e Beschichtung.
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Chemica Vapour Deposition

continuous wave = Dauerstrich
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s Pas dynamische Viskositét eines Schmelzpartikels
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1 Einfahrung

Als thermisches Werkzeug erlaubt der Laser in der Materialbearbeitung eine nahezu kréfte-
freie Bearbeitung mit hoher Leistung auf eng begrenzten Flachen. Je nach Intensitét auf dem
zu bearbeitenden Werkstiick lassen sich die unterschiedlichsten Bearbeitungsverfahren redlisie-
ren. Durch seine hohe Flexibilitét ist der Laser in den letzten Jahren nahezu in alle Bearbei-
tungsverfahren vorgedrungen. Die Weiterentwicklung verschiedener Lasertypen und die stetige
Steigerung der auskoppelbaren Leistung |83t den Laser immer mehr in Konkurrenz zu kon-
ventionellen Bearbeitungsverfahren treten. Mit der Erfassung der Mdglichkeiten und Grenzen
der Laseranwendung findet die Verbreitung bereits erfolgreich angewandter Laserverfahrens-
techniken und die Erschlief3ung neuer Anwendungsgebiete statt.

Die zahireichen Vorteile eines Lasers ebnen dem Konstrukteur neue Dimensionen in seiner ge-
stalterischen Freiheit. Er steht vor der Herausforderung, Maschinenelemente zu kreieren, die
héchster mechanischer Beanspruchung ausgesetzt sind. Es gilt, durch die Steigerung ihrer Lei-
stungsfahigkeit und Standzeit konkurrenzfahig zu sein. Ein Beispiel aus der Automobilindu-
strie ist die Entwicklung immer leistungsstérkerer Motoren. Vielfach kénnen die geforderten
Eigenschaften bestimmter Bauteile mit dem Grundwerkstoff allein nicht erreicht werden. Daher
werden die Oberflachen mit Schichten versehen, welche die zusédtzlich gewinschten Eigen-
schaften aufweisen. Bel der Auswahl des Beschichtungsverfahrens spielen dabei auch Fragen
der Umweltbelastung bzw. die Okobilanz eine wichtige Rolle. Der Tatsache, dai? die einge-
setzten Werkstoffe oft bis an die Grenzen ihrer Eigenschaften belastet werden liegt nicht zu-
letzt auch die fortschreitende Miniaturisierung und der Zwang zur Gewichts- und Kosten-
reduzierung bei technischen Produkten zugrunde. Eine Kosteneinsparung ist auch mdglich,
wenn ein teurer Grundwerkstoff durch einen billigeren in Kombination mit einer Beschichtung
ersetzt werden kann, welche die Funktionsfahigkeit des Bauteils sicherstellt.

Durch die Beschichtung eines Bautells entstehen vordergriindig héhere K osten, was zu einem
bisher noch verhaltenen industriellen Einsatz der Beschichtungstechnologien fiihrt. Die wirt-
schaftliche Bedeutung der Dick- und Diinnschichttechnologie nimmt jedoch bestandig zu, da
die gesteigerte L eistungsféhigkeit und Lebensdauer der Bauteile oder Werkzeuge die Her-
stellungskosten relativiert.

Anwendungsgebiete sind vor alem technische Beschichtungen im Bereich Maschinenbau und
Verfahrenstechnik. Beispiele sind Schutzschichten gegen Verschleil3, Korrosion, Erosion, Oxi-
dation und Verzunderung, harte Schichten zur Reibungsverminderung oder haftvermittelnde
Schichten. In der Energietechnik werden Beschichtungen as Solarzellen oder as metallbe-
schichtete Folien zur thermischen Isolation eingesetzt. Funktionelle Schichten finden auf3erdem
in der Optik as reflexionsmindernde, -erhéhende oder absorbierende Schichten Anwendung. In
der Mikroelektronik oder Mikrosystemtechnik werden sie z.B. als Metallisierungs- und Passi-
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vierungsschichten fir hochintegrierte Schaltkreise und Halbleiterbauelemente eingesetzt. Auch
in der biomedizinischen Technik finden sich eine Vielzahl von Einsatzmdglichkeiten, wie z.B.
in der Prothetik als biovertragliche Verschlei Bschutzschichten.

Um die steigenden Anforderungen erfillen zu kdnnen, miissen bestehende Beschichtungsver-
fahren verbessert und neue Technologien entwickelt werden. Die Technik herkdmmlicher Be-
schichtungsverfahren, wie im Dinnschichtbereich z.B. dem Aufdampfen oder Kathodenzer-
stduben und im Dickschichtbereich der thermischen Spritzverfahren, etwa dem Plasmaspritzen
befindet sich schon auf hohem industriellen Niveau. Der lasergestiitzten Beschichtung, z.B. der
Puls Laser Deposition (PLD), steht jedoch noch deren groRer Produktivitatsriickstand im
Wege, obwohl der Laser durchaus auch hier einige technologisch bedingten Vorteile aufweist.
Unter anderem sind in diesem Zusammenhang die beinahe uneingeschrénkte Beschichtungs-
und Grundmaterialpalette und die niedrige Abscheidetemperatur zu nennen. Es soll nun
ein Verfahren entwickelt werden, das die qualitativen Vorteile lasergestiitzter Prozesse nutzt
und gleichzeitig Beschichtungsgeschwindigkeiten im Bereich derer thermischer Spritzschichten
aufweist.

Eine hoher energetischer Wirkungsgrad und eine hohe Beschichtungsgeschwindigkeit soll
in dieser Arbeit durch einen hohen laserinduzierten Materialabtrag realisiert werden. Anstatt
energieaufwendiger Verdampfung und Kondensation erfolgt laserinduzierte Schmelzzer-
stadubung mit Fliehkraftunterstiitzung am schnell rotierenden Target. Hierfiir wird ein ge-
pulster Hochleistungsfestkorperlaser mit hoher mittlerer Leistung eingesetzt.

Um das Potential des fliehkraftunterstiitzten Beschichtens auszuloten, wurde im Rahmen die-
ser Arbeit eine Versuchseinrichtung konzipiert und aufgebaut und in Grundlagenuntersu-
chungen Fragen des Einflusses der Prozef3strategie, der Laserparameter, Umgebungsbedin-
gungen und Target- und Substrateigenschaften auf Abtrag- und Beschichtungsrate, Parti-
kelentstehung und Schichteigenschaften behandelt.

Um einen Uberblick tber den wissenschaftlichen und technischen Stand der Beschichtungs-
technologie zu bekommen, an den angekniipft wird, umrei3t Kapitel 2 zunéchst die Hauptthe-
matik gegenwartiger Entwicklungen der Verfahren zum Aufbringen diinner und dicker
Schichten. Der Schwerpunkt liegt hierbei bei lasergestiitzten Verfahren (Kapitel 2.1.2, 2.1.3
und 2.2.2) und thermischen Spritzverfahren (Kapitel 2.2.1). Letztere sind im Hinblick auf
Prozef¥fihrung und Schichteigenschaften dem fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichten ver-
wandt. Typische Werkstoffpaarungen und deren Anwendung werden in Kapitel 2.3 aufge-
fuhrt. Einige Moglichkeiten zur Schichtanalytik werden in Kapitel 2.4 erldutert. Kapitel 2.5
macht schliefdlich Zusammenhénge und Wechselwirkungen bewuf3t und grenzt die Verfahren
und Anwendungsmdglichkeiten gegeneinander ab.

Die Idee der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung und deren wichtigste Mechanismen
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und Eigenschaften, werden in Kapitel 3 beschrieben. Am Ende dieses Kapitel wird die wesent-
liche Zielsetzung dieser Arbeit dargelegt.

Nun schlieft sich ein Kapitel an, in dem theoretische Uberlegungen zu Laser-Target-, Parti-
kel-Umgebungs- und Partikel-Substrat-Wechselwirkungen erarbeitet werden, welche die Op-
timierung des Verfahrens erleichtern sollen indem sie einige Voraussetzungen fir die experi-
mentelle Untersuchung schaffen. Es werden Verweilzeiten des Lasers und erzielbare Oberfla-
chentemperaturen abhéngig von der Laserleistungsdichte abgeschétzt, die Partikelabldsung
durch eine Energiebilanz erfal3t und daraus die PartikelgroRRe in Abhangigkeit von der Um-
fangsgeschwindigkeit des Targets und von Materialeigenschaften errechnet. Um Aussagen
Uber die optimale Substratposition zu bekommen, werden Partikel wahrend des Fluges betrach-
tet, deren Flugbahnen bestimmt und deren Abkiihigeschwindigkeiten in einer bestimmten
Gasatmosphére oder im Vakuum ermittelt. Ferner dienen Uberlegungen zum Einfluld der Laser-
leistung auf die Abtragschwelle und die Abtragrate sowie die Energieeffizienz des Verfahrens
as Grundlage fiir einen spéteren Vergleich mit experimentellen Untersuchungen.

Die fur die Experimente verwendete Systemtechnik mit ihren Einzelkomponenten und der
Steuerungstechnik wird in Kapitel 5 vorgestellt, dessen Abschluf? eine genauere Betrachtung
zur Wahl des L asertyps bildet.

Im Kapitel 6 werden die wesentlichen Versuchsergebnisse dokumentiert, ausgewertet und
interpretiert, wobei eine Einteilung nach den physikalischen Mechanismen erfolgt. Im ersten
Bereich wird der Abtragmechanismus am Target betrachtet. Anschlieflend werden Phanome-
ne wahrend der Flugphase erdrtert und deren Auswirkungen auf die Schichtbildung unter-
sucht. Nachfolgend werden typische Schichteigenschaften wie Schichtstruktur, Oberfléchen-
morphologie, Haftung, Rauheit, Porositét, Rifbildung und VerschleiBeigenschaften betrachtet
und Einflisse spezieller Laser-, Material-, Umgebungs- und Bearbeitungsparameter auf
Abtrag- und Beschichtungsraten sowie Schichtstruktur erdrtert. Auf die Beschichtungseffek-
tivitat und den Prozef3wirkungsgrad wird in Kapitel 6.4 eingegangen. Das letzte Unterkapitel
der Grundlagenuntersuchungen (Kapitel 6.5) beschéftigt sich mit einer Verfahrensvariante der
fliehkraftunterstiitzten Beschichtung, der Abscheidung aus der Gasphase.

Die wichtigsten experimentellen Ergebnisse und Zusammenhange werden am Ende des Kapi-
tels 6 zusammengefaldt und diskutiert.

In Kapitel 7 wird anhand von Beschichtungen anwendungsnaher Geometrien das Erweite-
rungspotential der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung evaluiert: Beispiele hierfir sind
die Innenbeschichtung oder die lokale Beschichtung.

In einer Zusammenfassung (Kapitel 8) werden schliefflich die wichtigsten Charakteristika des
Verfahrens noch einmal resiimiert und gewertet.
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Die Kenntnis der wichtigsten derzeit angewandten Beschichtungsverfahren und deren elemen-
tarer Charakteristika ist von Bedeutung um neue Entwicklungen bewerten und klassifizieren zu
konnen. Dieses Kapitel beschreibt die Prozesse, gegenwértige Weiterentwicklungen und Ab-
wandlungen der Verfahren in einem fur das Erkennen von Zusammenhéngen erforderlichen
Ausmal3. Dabel wird auf Unterschiede in der jeweiligen Anwendungsmoglichkeit Wert gelegt.
Das besondere Gewicht liegt auf den lasergestiitzten Techniken mit ihren Vor- und Nachteilen
und dem thermischen Spritzen. Letzteres stellt aufgrund der Abscheidung aus der flissigen
Phase strukturell andere Schichten her als Aufdampftechniken.

Das Kapitel gibt auRerdem eine Ubersicht iiber mdgliche Methoden zur Schichtcharakterisie-
rung und Funktionsanalyse, wobei besonders die angewandten Vorgehensweisen im Vorder-
grund stehen.

2.1 Verfahren der Dinnschichttechnik

Aufdampfschichten sind fur das Aufbringen funktioneller Schichten aufgrund der Erzielung
hervorragender Schichteigenschaften, wie sie z.B. im Verschleil3schutz gefordert sind, sehr be-
deutungsvoll. Elektrolytisch aufgebrachte Schichten, Diffusionsschichten oder Schmelztauch-
schichten werden hier nicht behandelt.

Die Beschichtung aus der Gasphase 183t sich in zwei Gruppen einteilen: Die chemische Gas-
phasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition) und die physikalische Gasphasenabschei-
dung (Physica Vapour Deposition). Bei den CVD-Verfahren existieren viele Varianten, so
z.B. die thermische CVD oder die Plasma-CVD mit Gleichstrom-, Hochfrequenz- oder
Mikrowellenanregung und die Laser-CVD. Zu den physikalischen Verfahren zéhlen unter an-
derem das Vakuumaufdampfen, das Sputtern (Kathodenzerstduben) und die Puls Laser De-
position (PLD). Eine Ubersicht tiber die Grundprinzipien konventioneller (nicht lasergestiitz-
ter) Verfahren wird in Kapitel 2.1.1 gegeben. Lasergestiitzte Verfahren werden in Kapitel 2.1.2
und 2.1.3 behandelt.

2.1.1 Physkalische oder chemische Aufdampfschichten

Die Prinzipien der wichtigsten konventionellen Verfahren der PVD und CVD werden in
Tabelle 1 kurz vorgestellt.
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wird [1].

Vakuum- | Das Beschichtungsmaterial wird im Vakuum (107-10° bar) so hoch erhitzt, bis
aufdampfen | sich ein ausreichend hoher Dampfdruck bildet. Der Dampf schlégt sich auf ei-
nem kélteren Substrat nieder. Die Verdampfung erfolgt entweder mit einer Wi-
derstands- oder induktiven Heizung oder mit einem Elektronenstrahl. Varianten
des Verfahrens sind z.B. die Mehrquellenverdampfung zur Beschichtung groRRe-
rer Flachen oder die reaktive Bedampfung, wenn zusétzlich ein Gas zugefiihrt

Mikrowellenplasma) [2].

lonenplat- | Das Schichtmaterial wird im Vakuum thermisch verdampft und in einem elek-
tieren trischen Feld ionisiert und beschleunigt (z.B. Hochfrequenzentladung oder

lonisationsgrad und damit die Sputterausbeute steigen [3].

Magnetron- | Das Schichtmaterial wird durch Stof3wechselwirkung atomisiert. Durch den
sputtern Beschul? der Targetoberflache mit Argonionen werden Atome und Molekile
herausgeldst. Der Druck liegt im Bereich 10° bar. Hinter dem Target ist en
Permanentmagnet angebracht, der in einer Glimmentladung gebildete Elektro-
nen auf eine Kreishahn zwingt und deren effektiven Weg verlangert, so daf? der

beschichten | Schichtmaterial verdampft [4].

Vakuum- | Zwischen dem as Kathode gepolten Target und dem as Anode gepolten
bogen- Substrat wird mit einem Hochspannungspuls ein Lichtbogen geziindet, der das

CvD

10 pmvh [5].

Isotherme | Anorganische fliichtige Verbindungen werden bel 0,01 bis 50 mbar an der er-
CvD hitzten Substratoberfléache abgeschieden. Die thermische Spaltung und chemi-
sche Reaktion an der Werkstlickoberfléche erfolgt z.B. durch induktive Er-
warmung mit Hoch- oder Mittelfrequenz. Die Abscheideraten liegen bel 1 bis

Plasmaakti- | Das Gas wird in einem Mikrowellen- oder HF-Plasma dissoziiert und zu Radi-
vierte kalen gespalten. Durch die Plasmaaktivierung kann bei niedrigeren Substrat-
(PA) CVD |temperaturen abgeschieden werden (ca. 600 °C) und die Wachstumsrate ist ho-
her (> 10 um/h). Esist die Beschichtung von Flachen bis 6 Zoll moglich [6].

(MO) CVD | sowie Schichten komplexer Zusammensetzung verwendet [3].

Metallorga- | Es werden metallorganische Verbindungen (Gase oder Flussigkeiten) verwen-
nische det. Das Verfahren wird zum epitaktischen' Wachstum von Halbleiterschichten

Tabelle1: Diewichtigsten Verfahren der PVD und CVD

! Epitaxie: regelmaRiges orientiertes Wachstum einer kristallinen Substanz auf einer anderen.



20 2 Moderne Beschichtungstechnologie - Stand der Technik

Die Beschichtung aus der Gasphase mit PVD- oder CVD-Techniken erfolgt durch die Anlage-
rung einzelner Atome oder Molekille an das Substrat. Schichten, die durch physikalische oder
chemische Gasphasenabscheidung hergestellt werden, liegen daher im Dickenbereich unter
10 um. Beide Methoden arbeiten im Vakuum oder mindestens Grobvakuum um reine und
dichte Schichten zu erzeugen. Der Unterschied zwischen den beiden Techniken besteht in der
Art des Targetmaterials. Bei der PVD ist der Ausgangswerkstoff fest und die PVD-Verfahren
unterscheiden sich in der Art der Uberfilhrung des Schichtmaterials in die Gasphase (siehe
Tabelle 1). Die Bereitstellung des Beschichtungsmaterials erfolgt hierbei auf physikalische
Weise durch das Herausddsen von Teilchen aus der festen Targetoberfléche. Typischerweise
sind PV D-Schichten amorph.

CVD-Schichten sind dagegen meist kristallin. Sie werden aus leichtfliichtigem bzw. gasfér-
migem Ausgangsmaterial hergestellt. Die gasformigen Reaktionspartner (z.B. metallorganische
Verbindungen) werden durch Wéarmeeinbringung oder Elektronen angeregt und verbinden sich
in einer chemischen Reaktion, die nach Mdglichkeit kontrolliert an der Substratoberflache ab-
luft, zum Schichtmaterial. Auf diese Weise werden metallische oder keramische Schichten auf
der Oberflache erhitzter Werkstiicke abgeschieden. Beim Kaltwandverfahren koppelt die in-
duktive Heizung dabei direkt am sich innerhalb des Quarzbehélters befindenden Substrat ein.
Bei einem HeilRwandreaktor koppelt der Induktor dagegen aufRen am Graphitrohr an und der
Warmelibergang zum Substrat erfolgt durch Strahlung. Letzteres Konzept hat den Nachteil,
dal? die Reaktorwand mitbeschichtet wird und daher haufig aufwendig gereinigt werden muf3.

Die Streukraft ist bel der isothermen CVD, die reaktionskontrolliert (nicht diffusionskontrol-
liert) [7] mit einem Wéarmelibergang durch Stdf3e und durch kinetische Energie abléuft, &ulerst
grof3. Selbst Bohrungen oder Hinterschneidungen kdnnen mit Schichten versehen werden.

Ein Beispiel ist die Abscheidung von Titannitrid aus den Gasen Titantetrachlorid, Wasserstoff
und Stickstoff. Bei CVD-Verfahren entstehen oftmals gesundheits- oder umweltschédliche Re-
aktionsprodukte. Im Beispiel Titannitrid entsteht al's Neben-Reaktionsprodukt HCI.

Der Mechanismus der Schichtbildung ist von der Energie der Teilchen abhéngig und in
Bild 1 schematisch dargestellt [8, 9]. Atome oder lonen, die auf die Oberflache treffen, kdnnen
sofort wieder in die Gasphase zuriickkehren oder auf der Oberfléache kondensieren, sich dort
anlagern und bewegen. Mit der Zeit bilden sich Cluster, die Anfangskeime fir das Schicht-
wachstum bilden. Diese Keime wachsen durch weitere Anlagerung von Teilchen radial zusam-
men und fuhren schlielflich zur Bildung der Schicht. Die Kembildungs- und Keimwachs-
tumsgeschwindigkeit kann dabei von der Kristallinitét des Substrats begunstigt werden.
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Bild 1: Schichtbildung bei physikalischer oder chemischer Gasphasenabschei-
dung

Waéhrend bei geringen Energien nur Oberflachendiffusion stattfinden kann, ist bei hoherer
Energie auch Volumendiffusion méglich. Im ersten Fall bildet sich eine pordse Struktur mit
einzelnen stengeligen Kristalliten aus, die durch Liicken getrennt sind. Nur wenn dann die Ein-
fallsrichtung der Teilchen variabel ist, wéchst die Schicht gleichméidig. Abschattungseffekte,
die auch durch Oberfléchenunebenheiten im Substrat hervorgerufen werden kénnen, werden
ausgeglichen. Auch bei gleicher Auftreffrichtung der Teilchen ist jedoch gleichméRiges
Wachstum dichter Schichten mdglich, wenn eine erhdhte Substrattemperatur vorliegt, wel-
che die Oberfléachendiffusion vereinfacht [8]. Aufgrund der geringeren Teilchenenergie sind bei
CVD-Schichten Temperaturen um 1.000 °C blich, wahrend die meisten PV D-Techniken eine
hdhere Aktivierung aufweisen und unter 500 °C arbeiten konnen. Dies vergrofRert die
Substratmaterial palette (vgl. Kapitel 2.2).

Fur die erforderliche Teilchenenergie spielt auch der Umgebungsdruck eine Rolle. Nur bei
Unterdruck oder im Vakuum ist die mittlere freie Weglange grof3 genug, dal? Atome ohne we-
sentlichen Energieverlust infolge von Stéf3en die Substratoberfléche erreichen [10].

Bei Energien von mehreren eV bis zu 500 €V kodnnen Teilchen in die ersten Atomlagen der
Oberflache eindringen (I mplantation). Bei noch hoheren Energien werden Teilchen auch in
tiefere Schichten des Grundwerkstoffs bzw. der bereits gebildeten Schicht subplantiert. Die
Schichthaftung ist dann sehr gut und die Schichten sind sehr dicht.
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Fir die meisten Schichtmaterialien gibt es einen optimalen Energiebereich fir die Abschei-
dung. Amorphe diamantéhnliche Kohlenstoffschichten kdnnen beispielsweise erst bei einem
energiereichen lonenbombardement im Bereich 100 eV abgeschieden werden [11]. Nur dann
konnen lonen in die Oberfléche eindringen und durch die resultierende interne Dichteerh6hung
lokal hohe Druckspannungen und Temperaturen erzeugen, durch welche der thermodynami-
sche Zustand von Diamant erzielt wird [12, 13]. Nach oben hin ist der optimale Energiebereich
beschrénkt durch eine thermisch aktivierte Rickdiffusion von implantierten Teilchen zur Ober-
flache. Dadurch wird die Dichte und die Verspannung wieder vermindert (Dichter elaxation).

Bei lonenbeschul® mit zu hoher Energie findet aul3erdem gleichzeitig zum Beschichtungspro-
zef? ein physikalischer Atzeffekt vergleichbar atomarem Sandstrahlen statt. Dieser greift a-
lerdings hauptséchlich schwache Bindungen an, resultierend in einer Anreicherung der entste-
henden Schicht mit festen Bindungen, was letztlich zu harten und dichten Schichten fihrt [14,
15]. Dementsprechend ist dieser Effekt bei der Abscheidung von Verschleifschutzschichten
erwiinscht, senkt jedoch auch die Schichtwachstumsgeschwindigkeit.

Die Substratvorbehandlung hat einen grof3en Einfluf3 auf die Schichtbildung und die Deposi-
tionsrate. Fir die CVD-Diamantabscheidung wird das Substrat z.B. mit einer Diamantpaste
poliert oder in einer Diamantlésung ultraschallbehandelt. Damit wird die Anzahl der Wachs-
tumskeime erhoht indem einzelne Kristallite in Ritzen oder Oberflachenunebenheiten zuriick-
bleiben [16]. Es kann auch eine nal3chemische Vorbehandlung notwendig sein, wenn katalyti-
sche Reaktionen auf der Oberfléche die Haftung vermindern, wie z.B. bei der Abscheidung von
Diamant auf WC/Co [17]. Oft werden die Proben auch vor der eigentlichen Beschichtung ge-
sputtert bzw. plasmaunterstiitzt vorgereinigt [18].

2.1.2 PulsLaser Deposition (PLD)

Bei der Beschichtung mittels PLD? wird ein aus dem Beschichtungsmaterial bestehendes festes
Target mit kurzen Laserpulsen sehr hoher Leistungsdichte bestrahlt und das Targetmeaterial in
einen hochangeregten Dampf- bzw. Plasmazustand Uberfuhrt, welcher auf dem zu beschich-
tenden Substrat zu einer dichten, fest haftenden Schicht kondensiert. Das Beschichtungsprinzip
it zusammen mit den wichtigsten Charakteristika des PLD-Prozesses in Bild 2 schematisch
dargestellt. Um das Targetmaterial mit dem Laserstrahl lokal zu verdampfen, erfolgt eine kurz-
zeitige Energiekonzentration in einem kleinen Targetvolumen. Fir die PLD werden daher
kurzgepulste Laser mit Pulsdauern im Bereich von 10 bis 100 ns mit Pulsenergien bis 1 J ein-
gesetzt. Die entsprechenden Pulsleistungen liegen im Bereich 10 bis 100 MW. Bei den damit

2 Wird in manchen Literaturstellen auch mit LPVD bezeichnet: Laser Physical Vapour Deposition.
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erreichbaren hohen Bestrahlungsintensitéten kann die Verdampfungsgeschwindigkeit die Gro-
Benordnung der Schallgeschwindigkeit erreichen, so dal es zu einer detonationsartigen Ablati-
on des Targetmaterials mit sehr hohen Abtragraten im Puls um 1 cm¥s kommen kann. Haufig
kommen Excimer-Laser oder kurzgepulste Nd:YAG-Laser zum Einsatz, aber auch gepulste
CO.-Laser konnen verwendet werden. Der Vorteil des Excimer-Lasers liegt in dessen hoher
Photonenenergie aufgrund der Wellenlénge im UV-Bereich.

@ Konzentrierter, kurzer, intensiver Laserpuls
~ Pulsdauer 0,5 .... 200 ns
~ Leistungsdichte 108 .... 101 W/cm?2

(2 Targetabtrag als Dampfstrom
~ vollstandig ionisiert (lonisationsgrad 90 ... 200 %)
~ hochangeregt (Plasmatemp. 10.000 ... 20.000 K)
~ schnell expandierend (kinet. Energie 10 ... 500 eV)

©) Kondensation zu einer dichten, feinkdrnigen
Schicht auf dem Substrat

~ Eindringen in die Beschichtungsoberflache
~ diinne Schichten herstellbar

~ gute Haftung, niedrige Abscheidetemperatur
~ Ubertragung der Targetzusammensetzung
Vakuumkammer auf das Substrat

Laserstrahl

/" Substrat

Bild 2:  Prinzipskizze der Puls-Laser-Abscheidung und deren wichtigste Charakteristika
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Sputtern oder Vakuumbogenbeschichten Ublichen Leistungen bis 10 kW ist dies sehr wenig.
Daher liegen die mittleren Abtragraten bei der PLD nur bei 10° bis 10° cm?¥s, also um ei-
nen Faktor 1.000 niedriger as bei konkurrierenden PVD-Verfahren [19]. Die Beschichtungs

PLD mit anderen PVD-Verfahren

Q
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zeiten fir eine 1 um dicke Schicht auf einer Flache von 10 cn? betragen damit mehrere
10 Minuten. Die Beschichtungsrate ist zusammen mit dem lonisationsgrad in Bild 3 mit einigen
konventionellen PV D-Verfahren verglichen. Die fir die Schichtausbildung und -qualitdt mai3-
gebliche Energie und der lonisationsgrad der Teilchen ist bei der PLD am hdchsten, die Be-
schichtungsrate jedoch am niedrigsten.

Eine von Lenk [20] erstellte Energie- und Teilchenbilanz des PLD-Prozesses am Beispiel
Aluminium zeigt, dal3 der fiir die Beschichtung verwendete hochenergetische Plasmastrom nur
etwa 1% der ablatierten Masse trégt, aber Uber 30 % der Laserpulsenergie. Die restliche
Energie wird am Target reflektiert (23 %), heizt das Target durch Wérmeleitung (38 %) oder
wird abgestrahlt (4 %). 99 % der ablatierten Masse sind Schmelztr 6pfchen. Die Schockwelle
im abstromenden Material infolge des Dampfdrucks fuihrt zum Abtrag fllissigen Materials. Der
Dampfdruck bt einen Ruckstol? auf die Schmelze aus, welche dann zum Rand der Wechsel-
wirkungszone gedriickt wird.

Aufgrund ihrer geringen Wirtschaftlichkeit ist die PLD bisher nur fiir Spezialanwendungen ge-
eignet, welche eine hohe Schichtqualitét erfordern und die laserspezifischen Vorteile des Ver-
fahrens ausnutzen. Der PLD-Prozef3 zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:

e Breite Auswahl an Beschichtungsmaterialien (leitend oder nichtleitend, hochschmelzend,
komplizierte Verbindungen),

e Abscheidung von Verbindungen oder mehrlagigen Schichtsystemen mit Ubertragung der
Targetzusammensetzung auf das Substrat (Stochiometriebeibehaltung).

o Aufgrund des hochaktivierten Plasmas und der hohen kinetischen Energie [21, 22]: Ab-
scheidung qualitativ hochwertiger, diinner, dichter, feinkdrniger Schichten hoher Reinheit.

o Angepalite Schichteigenschaften, z.B. 1&3t sich bel diamantdhnlichen Schichten die Wéarme-
leitfahigkeit einstellen oder die Harte éndern,

o Variahilitat durch unterschiedliche Gasatmospharen (Art, Druck) - reaktive PLD,
o Niedrige Abscheidetemperatur mdglich infolge hoher lonenenergie (lonisierungsgrad

> 100 %, d.h. es sind auch mehrfach geladenen Teilchen vorhanden). Das gesamte Substrat
muf3 im allgemeinen nicht geheizt werden.

Aufgrund der stochiometrischen Schichtiibertragung ist die PLD beispielsweise fir Ront-
genspiegel [23] oder Hochtemperatursupral eiter [24, 25] besonders interessant.

Ein wichtiges Einsatzgebiet fur die PLD ist generell die Abscheidung keramischer Schichten,
da diese mit konventionellen Verfahren schwierig herzustellen sind und aufgrund ihrer Harte,
Verschleil¥festigkeit und Temperaturbesténdigkeit oder ihrer Isolator-Eigenschaften ein viel-
seitiges Anwendungspotential haben [21, 26, 27]. Diese Beschichtungen sind jedoch in der in-
dustriellen Anwendung noch nicht weit verbreitet.
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Das hochaktivierte Plasma macht auch die Herstellung diamantéhnlicher Schichten mit ihren
vorteilhaften Eigenschaften mdglich [28]. Diese amorphe Kohlenstoffschichten gewinnen zu-
nehmend als Funktions- und Verschleil3schutzschichten an Bedeutung [29]. Neben einer Hérte
von mindestens 3.000 HV und einer guten Haftung sind es vor alem die niedrige Reibung, die
fast vollstandige Unterdriickung adhasiver Vorgange, die hohere Elagtizitat und die niedrige
Abscheidetemperatur (< 200 °C) und dadurch umfangreiche Grundmaterialwahl, die diese
Schichten fur den Anwender interessant machen.

Eine fir Diagnostik ausgestattete PLD-Bearbeitungsanlage ist in Bild 4 skizziert [30]. Indu-
strielle Bearbeitungsstationen weisen eine einfachere Ausstattung auf, da sie bereits fir eine
spezielle Anforderung optimiert sind. Die Laserstrahlung gelangt durch ein fir die entspre-
chende Wellenlange geeignetes Fenster in eine druckgeregelte Vakuumkammer, die auf mehre-
ren Ebenen fur Durchfiihrungen oder Diagnosezwecke mit Flanschen ausgestattet ist. Target
und Substrat werden meist bewegt um einen gleichméligen Materialabtrag und eine ebene Be-
schichtung zu erhalten. Um reaktiv zu beschichten, kann die Kammer mit diversen Gasen be-
fullt werden. Dies wird z.B. fir die Abscheidung von TiN [31, 32] oder CN-Schichten [33]
eingesetzt. Die Diagnostik beinhaltet unter anderem Photodioden zur Aufnahme des Laserpul-
ses, Massenspektrometer zur Plasmadiagnostik (lonenarten, -energien), Sondenlaser zur Be-
stimmung des Absorptionsgrades und der Streuung im Plasma, Hochgeschwindigkeitskameras
zur Ermittlung der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Plasmas (40.000 Bilder/s) und Thermo-
kameras zur Messung von Temperaturen im Plasma oder am Substrat.

Laser

FIuBre elung:
mehrere weitere
Gasarten

Diagnostik: {_ﬁ : %‘}I
~ Photodiode L Targetmanipulation
~ Spektrometer

~ Sondenlaser

~ Streakkamera
@' Turbomolekularpumpe
~ Thermokamera 7 10" mbar < p < 102 mbar
G’ zweistufige Drehschieberpumpe
5 x 102 mbar < p < 100 mbar

Bild 4: Typischer Aufbau einer fiir Diagnostik ausgeriisteten PLD-Anlage [30]
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Neuere Entwicklungen zur Steigerung der Effizienz des PLD-Verfahrens gehen zu langer-
gepulsten CO,-Hochleistungslasern mit hoher mittlerer Leistung [34]. Gegenstand der For-
schung ist auch die Uberlagerung mehrerer Laser, z.B. eines Multikilowatt-CO,-, Hauptlasers'
mit |angerer Pulsdauer und eines Nd:Y AG-Kurzpuldasers mit kirzerer (gut absorbierender)
Wellenlange, der gewisserma3en als ,, Zlindlaser* dient [35]. Auch mit einer Kombination einer
HF-angeregten Hochleistungs-CO.-Laserstrahlquelle mit einer mechanischen Giiteschaltung
zur Schichtdeposition bel der PLD sind die Abscheideraten wesentlich zu steigern
(600 ng/Puls) [36], wenn auch eine leichte Qualitétsminderung durch Dropletbildung auftritt.
Es erfolgt ein vermehrter Niederschlag von Partikeln, die aus der Schmelzphase vom Target
abgetragen wurden.

Die Emission von Droplets im Mikrometerbereich ist neben der geringen Effektivitdt das
grofdte Problem der PLD. Fir viele Anwendungen kdnnen diese Droplets nicht akzeptiert wer-
den, da sie einerseits Beschichtungsschatten bilden und - wenn sie infolge geringer Haftfestig-
keit aus einer Schicht ausgeldst werden - Fehistellen hinterlassen, die das Grundmaterial freile-
gen [37, 38, 39]. Konzepte zur Dropletvermeidung sind z.B. die Beschichtung durch ein Git-
ter, das wie ein Sieb die grof3eren Droplets zuriickhdlt, aber sehr wartungsaufwendig ist, oder
das Anlegen elektromagnetischer Felder, die geladene lonen zum Substrat hin ablenken und
neutrale Droplets unbeeinfluf3t lassen [40].

Untersuchungen zum Einflufd unterschiedlichster Lasertypen, die weite Parametervariatio-
nen insbesondere von Wellenlange, Laserleistung und Pulsdauer zulassen, sind in [41] vergli-
chen. Die qualitativ hochwertigsten dropletarmen Schichten sind mit dem Excimer-Laser
(248 nm) zu erzielen, da hier die lonenenergie am hochsten ist. Die Effektivitét spricht dagegen
eher fir freilaufende Nd:Y AG-Laser oder TEA-CO,-Laser. Grundsétzlich verhalten sich Quali-
tét und Quantitét gegenlaufig, so dald jeweils fir den Anwendungsfall abgewagt werden muf3.

Ein Kombinationsprozef3 Laser/Lichtbogenentladung im Vakuum, das sogenannte L aser-Arc-
Verfahren niitzt einen Pulslaser um ein gepulstes Lichtbogenplasma zu ziinden und die Bo-
genbewegung zeitlich und értlich zu kontrollieren. Der Aufbau ist &hnlich dem der PLD. Hinzu
kommt alerdings noch eine zusétzliche Anode und ein geeignetes Netzgerét. Das aus dem Be-
schichtungsmaterial bestehende Target fungiert dabei als Kathode. Mit diesem Verfahren kon-
nen hochqualitative metallische Vielfachschichtsysteme oder amorphe Kohlenstoffschichten mit
hoher Effizienz abgeschieden werden [42, 43].

2.1.3 Laser-CVD

Die Laser-CVD hat gegenliber der konventionellen CVD den Vorteil, da3 eine lokalisierte
Beschichtung und daher auch das Schreiben von Strukturen mdglich ist. Sogar dreidimensio-
nale Mikrostrukturen konnen aufgebaut werden. Der Prozef3 ist sehr gut kontrollierbar [44,
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45]. Die lateralen Dimensionen der mit einer Geschwindigkeit bis 30 mm/min abzuscheidenden
Spuren gehen bis in den Submikrometerbereich (bis zu 0,5 pm) [46]. AuRerdem ist die Ab-
scheidung bei niedrigen Substrattemperaturen moglich, es wird htchstens die Substrat-
oberflache lokal begrenzt erwarmt. Es kann bei hohen Driicken gearbeitet werden. Die
Ener gieeffektivitat ist hoch gegentiber konventioneller CVD.

Man unterscheidet zwischen pyrolytischer und photolytischer Laser-CVD, wobei diese Ty-
pen meist nicht genau gegeneinander abgrenzbar sind und gemischt auftreten [47, 48]. Der
Unterschied zwischen beiden Verfahren liegt in der Art der Anregung der gasférmigen Reakti-
onspartner. Der pyrolytische Prozef3 ist thermisch induziert, wéhrend der photolytische Prozef3
durch die elektromagnetische Energie der Lichtquanten angeregt wird. Beim pyrolytischen
ProzeR3 erfolgt die Reaktion durch Wéarmeeinbringung lokal mit dem Laser direkt an der
Substratoberfléche. Der Laser dient hierbei zur thermischen Unterstiitzung der chemischen Re-
aktionen auf der Oberflache. Es erfolgt bei typischen Leistungsdichten zwischen 10° und
10* W/cn® kein Anschmelzen der Oberflache. Fir die pyrolytische CVD werden Nd:YAG-
oder CO,-Laser eingesetzt. Es werden Schichtwachstumsgeschwindigkeiten bis 100 pm/min
erziet, was etwa 100 mal hoher ist als bei konventioneller CVD [47].

Die photolytische CVD aktiviert chemische Reaktionen der Prozef3gase mit Hilfe der Photo-
nenenergie des Lasers Uber der Substratoberflache. Fir die Absorption im Reaktionsgas wer-
den UV-Laser (z.B. Excimer) eingesetzt, da diese aufgrund ihrer kleinen Wellenlange héhere
Photonenenergien besitzen, die zum Brechen chemischer Bindungen fiihren. Die reine Zerle-
gung durch Photolyse erzielt mit Schichtwachstumsgeschwindigkeiten von etwa 1 punmvmin ge-
ringere Geschwindigkeiten als die pyrolytische CVD. Wie bel konventioneller CVD ist die
Wachstumsrate eine Funktion der Temperatur [45].

Das potentielle Hauptanwendungsgebiet der photolytischen CVD ist die Elektronik- bzw.
Halbleiterindustrie, wéhrend die pyrolytische Laser-CVD eher fur Korrosions- und Verschleil3-
schutz geeignet ist. Bisher ist jedoch auch der pyrolytische Prozef3 hauptséchlich Anwendun-
gen in der Mikroelektronik vorbehalten [49].

Eine Neuentwicklung auf dem Gebiet der lasergestiitzten CVD-Verfahren ist ein plasmaakti-
viertes Verfahren. Es wird ein stationédres, durch CO,-Laserstrahlung induziertes Plasma ge-
niitzt, in welchem Gasphasentemperaturen tber 15.000 K erzielt werden, was eine effektive
Gaszerlegung und damit hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten erméglicht. Diese Laser-
Plasma-CVD wurde bereits erfolgreich zur Abscheidung von poly- und nanokristallinem Dia-
mant angewendet. Da die Diamantsynthese hierbei nicht wie bei bereits eingefiihrten CVD-
Verfahren im Vakuum, sondern bei Atmosphérendruck erfolgt, ist eine hohe Konzentration der
zugefiihrten aktiven Gase moglich. AuRerdem ist dadurch und mit Hilfe eines speziellen Di-
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sendesigns eine hohe Integrierbarkeit der neuen Technologie in bestehende technische Ferti-
gungsablaufe zu erwarten [50, 51, 52].

Eine weiteres Laser-CVD-Verfahren, das Diamant und andere Hartstoffschichten an Atmos-
phérendruck auf beliebigen Substratmaterialien abscheiden konnen soll, ist ein Prozef3, der
durch Kombination mehrerer Lasertypen (CO,, Nd:YAG und Excimer) und einem speziel-
len Schutz- und Prozef3gasdiisendesign erlaubt, die Beschichtungsrate auf bis zu 1 unvs zu
steigern (QQC Inc., Dearborn, Michigan) [53]. Die Haftfestigkeit der Schichten soll auch ohne
Vorbehandlung und ohne Substratvorheizung sehr gut sein und aufgrund der variablen Prozef3-
fuhrung besteht eine groRRe Vielfalt beziiglich Form und Gréfl3e des Substrats (auch Hinter-
schneidungen, Innenbeschichtung). In einem Arbeitsgang ist auch ein Poliervorgang nach dem
Beschichten moglich.

2.2 Verfahren der Dickschichttechnik

2.2.1 Uberblick tiber thermische Spritzverfahren

Waéhrend PVD- und CVD-Schichten durch das Abscheiden von Atomen und Molekiilen aus
der Gasphase bzw. durch chemische Verbindungshildung entstehen, werden thermische
Spritzschichten durch das Ubertragen von hochbeschleunigten schmelzfliissigen Tropfchen
oder Partikeln auf die Substratoberfléche aufgebaut. Die einzelnen Verfahren des thermischen
Spritzens unterscheiden sich in der Art des Energietrégers, des Systems und der Bauart der
thermischen Spritzanlage und der Art der Einbringung des Spritzwerkstoffs. Diese Parameter
bestimmen die Geschwindigkeit der Spritzpartikel und die Erwarmung der Spritzwerkstoffs.
Seit langem bewéhrt sind die Verfahren Lichtbogen-, Flamm- und Plasmaspritzen.

Beim konventionellen Flammspritzen wird mittels einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme der in
Form von Draht oder Pulver zugefiihrte Auftragswerkstoff aufgeschmolzen und durch den
Druck des Brennergases oder eines speziellen Druckgases auf das Substrat beschleunigt. Die
erzielbaren Schichtdicken liegen in der GroRenordnung 50 um bis 2 mm. Das Drahtflammsprit-
zen erzeugt Metalltropfchen eines Durchmessers von 0,02-0,2 mm. Die beim Pulverflamm-
spritzen verwendeten Spritzwerkstoffe haben eine Gréfe von 10 um bis 0,1 mm und werden
aus einem Vorratsbehélter nach dem Injektorprinzip durch einen Gasstrom gefordert und in der
Flamme aufgeschmolzen. Hochentwickelte Spritzgeréte verhindern heutzutage, daf3 im Rand-
bereich des Flammspritzkegels einzelne Partikel nicht aufschmelzen und damit beim Einbau in
den Schichtverbund Poren und Oxideinschl isse zur Folge hétten.

Das Elektro-Lichtbogenspritzen, bei dem zwischen zwei Drahtenden durch Anlegen einer
elektrischen Spannung ein Lichtbogen (4.000 °C) erzeugt wird, ist ein sehr wirtschaftliches
Verfahren. Wéhrend beim Drahtflammspritzen etwa 8 kg Stahl pro Stunde verarbeitet werden
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konnen, liegt die Spritzleistung beim Lichtbogenspritzen bei Gber 20 kg/h [54]. Das im Licht-
bogen aufgeschmolzene Drahtmaterial wird durch einen aus einer Dise austretenden L uftstrom
zerstaubt und auf das Substrat geschleudert. Bei Verwendung unterschiedlicher Drahtmateria-
lien kbnnen auch Legierungen aufgebracht werden. Die Schicht kann dabel eine andere chemi-
sche Zusammensetzung haben als die Drahtwerkstoffe, wenn niedrigschmelzende Legierungs-
elemente wie Blel und Zink im Lichtbogen bereits verdampfen. Beim Lichtbogenspritzen wer-
den TeilchengréRen im Bereich 0,2 bis 0,4 mm verwendet und die Teilchengeschwindigkeiten
liegen unter 150 nVs. Daher weist dieses Verfahren die geringste Haftfestigkeit und Dichte
unter den thermischen Spritzverfahren auf.

Das atmosphérische Plasmaspritzen ist ein relativ aufwendiges Verfahren. Das Plasma wird
von einem Pilotlichtbogen geziindet, in dessen Bereich zusammen mit dem Spritzpulver ein
inertes oder - z.B. bel erwiinschter Gas-Metall-Reaktion - auch ein reaktives Gasgemisch gelei-
tet und dort dissoziiert und ionisiert wird. Aufgrund der hohen Plasmatemperaturen (bis
15.000 K) werden mit diesem Verfahren bevorzugt hochschmelzende Werkstoffe, wie z.B.
Wolfram oder Keramiken (Oxide, Karbide, Boride, Cermets) gespritzt. Wahrend die maximale
Schmelztemperatur des Spritzwerkstoffs beim Flammspritzen etwa 2.400 °C betrégt, kdnnen
beim Plasmaspritzen leicht 3.500 °C erzielt werden. Die Aufpralgeschwindigkeit der Teilchen
ist beim Plasmaspritzen mit 200-250 m/s etwas hoher as beim Lichtbogen- oder Flammsprit-
zen (120-150 nv/s). Konventionelle Plasmaspritzsysteme arbeiten in einem Leistungsbereich
zwischen 20 und 200 kW und haben entsprechend unterschiedliche Mengendurchsitze
(2-20 kg/h WC/Co oder 5-50 kg/h Al,O; [5]). Die Werkstiicktemperatur bleibt selbst beim
Plasmaspritzen unter 200 °C (Entfernung von der Spritzpistole 80-150 mm).

Eine Weiterentwicklung des atmosphérischen Plasmaspritzens ist das Vakuumplasmasprit-
zen, welches besonders fur die Verarbeitung sehr sauerstoff- oder stickstoffaffiner Materialien
vorteilhaft ist. Oxidische Einschliisse werden weitgehend vermieden und es entstehen extrem
porenarme Schichtstrukturen hoher Reinheit, koh&siver Festigkeit und mit einer verbesserten
Anbindung zum Substrat [55]. Die Partikelgeschwindigkeit ist beim Vakuumplasmaspritzen
héher als beim atmosphérischen Spritzen. Es bildet sich ein 3 bis 4 mal langerer Plasmastrahl
mit weitgehend paralleler Strémung aus [56].

Um bei einer Verweilzeit im Plasma im Bereich von Mikrosekunden ein vollstandiges Auf-
schmelzen zu erzielen, miissen die Partikelgrof3en des Pulvers beim Plasmaspritzen im Bereich
20 bis 90 um liegen, bei oxidkeramischen Pulvern unter 20 um. Feinere Partikel filhren zu
glatteren Oberflachen.

Aus der Tatsache, daf3 thermische Spritzschichten durch das Aufspritzen von Schmelzpartikeln
auf die Substratoberfléche aufgebaut werden, leiten sich folgende charakteristischen Eigen-
schaften ab:
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e Der Schichtaufbau ist lamellenartig. Aufgrund von nicht aufgeschmolzenen Teilchen und
Oxideinschliissen kdnnen Fehlstellen entstehen. Diese Schichten sind dann nicht dicht, son-
dern mikropords (bis 20 %), mikrorissig, anisotrop oder heterogen [57].

o DieFestigkeit der Schicht ist im allgemeinen geringer as die Grundwerkstoffestigkeit [58].

o Die Schichthaftung ist Gberwiegend mechanischer Art (Verklammern) bzw. auf Vaenzkraf-
te zurlickzufiihren. Die Schichten ertragen daher nur geringe Kantenpressung, keine grof3en
Punktbelastungen und keine Schlagbeanspruchung [5].

o Die Oberflache in gespritztem Zustand ist rauh (R, bis tber 100 um [59]).

o Verfahrensbedingt ergeben sich Probleme bel Hinterschneidungen und Bohrungen, scharfen
Kanten und Ecken.

Neue Entwicklungen versuchen diesen Problemen zu begegnen und dichte, haftfeste und fein-
strukturierte Schichten zu erzeugen. Das industriell schon gut eingefihrte Verfahren des
Hochgeschwindigkeits-Flammspritzens (HV OF: High-Velocity Oxy-Fuel) unterscheidet sich
von den anderen Verfahren durch eine geringere Partikelerwérmung infolge kurzer Verwelilzeit
der Partikel in der Flamme (unter 1.800 °C mit Kerosinflamme bzw. bis 2.000 °C mit Diffusi-
onsflamme) aber hthere Geschwindigkeiten im Bereich 650 mv's bis zu 1.000 mv/s [60]. Hierbei
sind Schichten mit geringstem Porengehalt und hoher Haftfestigkeit zu erzielen [61]. Be-
sonders bei VerschleiBschutzschichten mit karbidischen Hartstoffen in einer metallischen Ma-
trix wird dieses Verfahren aufgrund der geringeren Erwarmung angewendet [62]. Auch beim
Plasmaspritzen kommt eine Hochgeschwindigkeitsvariante mit Partikelgeschwindigkeiten
bis 500 m/s zum Einsatz.

Gegenstand der Forschung sind derzeit Spritzverfahren, die mit noch hdheren Partikelge-
schwindigkeiten bis zu 2 oder sogar 4 km/s spritzen, das Detonation-Gun Spraying (DGS)
[63] und die Electromagnetic Powder Deposition (EPD) [64]. Die Partikel werden bel diesen
Verfahren im Plasma nicht aufgeschmolzen, sondern schmelzen aufgrund der hohen kinetischen
Energien direkt beim Auftreffen auf der Substratoberflache. Auch die Substratoberfléche kann
dabei leicht angeschmolzen werden. Die entstehenden Schichten weisen eine sehr hohe Dichte
und mechanische Festigkeit auf. Solche Schichten sind z.B. im Gegensatz zu PVD-
Schichten gasdicht und daher fiir K orr osionsschutzanwendungen gut geeignet.

Bei der HPPD (Hypersonic Plasma Particle Deposition) im Vakuum [65] werden in einem
Uberschall-Plasma-Brenner im  Uberséttigten Dampf Partikel im  Nanometerbereich
(< 100 nm) mit einer Geschwindigkeit von 1 knvs generiert. Der Spritzwerkstoff wird hier wie
bel eéinem CVD-Prozel3 gasférmig zugefihrt, der Prozefd wird aber dennoch als thermischer
Spritzprozel3 eingeordnet, da das Beschichtungsmaterial in Form von Partikeln und nicht Ato-
men oder Molekilen Ubertragen wird. Die Spritzschichten sind nanostrukturiert und weisen
daher besondere Eigenschaften beziiglich Harte, Duktilitat und Festigkeit auf. Die Schicht-
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wachstumsgeschwindigkeiten liegen bei 1 mm/h, wahrend beim konventionellen Plasmaspritzen
Geschwindigkeiten im Bereich cm/h erzielt werden.

Ein neues Verfahren des laserunterstiitzten Spritzens niitzt ein CO,-L aser-Plasma um pulver-
foérmig zugefiihrten Spritzwerkstoff zu schmelzen und heizt mit dem defokussierten Laserstrahl
gleichzeitig den Partikelstrom und das Substrat, so dal einerseits in der Beschichtung Fehlstel-
len durch unaufgeschmolzene Teilchen vollstandig verhindert werden und andererseits die
Haftung verbessert wird [66].

Besonders wichtig ist bei thermischen Spritzverfahren die dem Spritzen vorausgehende Haft-
grundvorbehandlung, um die Haftung zwischen Substrat und Spritzschicht zu verbessern.
Neben der Adhésion und chemisch-metallurgischen Wechselwirkungen leistet das Prinzip der
mechanische Verklammerung den grof3ten Beitrag zur Haftung [67]. Die Vorbehandlung bein-
haltet nach DIN 8567 daher hauptsachlich oberflachenaufrauhende MalRnahmen, wie z.B.
das Behandeln mit Strahimitteln, Hobeln oder Rauhdrehen, das Eindrehen von Haftgewinden,
Rund- oder Ségezahngewinden und unter Umstanden das Erzeugen einer Spritzzwischen-
schicht. Im Gegensatz zu Aufdampfschichten weisen thermische Spritzschichten nur sehr ge-
ringe innere Spannungen auf, welche die Haftung beeintréchtigen kénnten.

Thermische Spritzschichten werden héufig nachbehandelt um die Oberfléachenrauhigkeit zu
verringern oder die Korrosionsbestandigkeit zu verbessern, indem die Porositdt vermindert
oder die Oberflache versiegelt wird. Die Rauheit kann durch mechanisches Bearbeiten, wie
Drehen oder Schleifen verringert werden. Ein Verfahren, das jedoch gleichzeitig die Oberfléche
gléttet, die Schicht nachverdichtet und eine schmelzmetallurgische Anbindung an den Grund-
werkstoff erzielt, ist das Umschmelzen mit Laserstrahlung mit einer Flachenrate bis 0,5 m#/h
(Laserleistung 12 kW) [68, 69, 70]. Durch einen reaktiven Laserumschmelz- oder auch Laser-
legier-Prozef3 kénnen die Werkstoffeigenschaften der Spritzschicht auch nachtréglich gezielt
beeinflufdt werden [59].

2.2.2 Laserbeschichten mit Zusatzwer kstoff

Die in Kapitel 2.1.2 und 2.1.3 behandelten Laserbeschichtungsverfahren zéhlen zu den Dinn-
schichttechnologien. Das meist zum Verschlei3schutz verwendete Laserbeschichten mit Zu-
satzwerkstoff wird dagegen zur spurweisen Erzielung dickerer Schichten im mm-Bereich &hn-
lich dem Auftragsschweil3en verwendet. Ein Anwendungsbeispiel ist das Panzern von Diesal-
motor-Ventilen [74]. Es werden zwei Arten der Prozef3fuhrung unterschieden. Beim einstufi-
gen Prozef3 wird nach Bild 5 der Zusatzwerkstoff wéhrend des Prozesses meist in Form von
Pulver kontinuierlich zugefiihrt. Die Leistungsdichte des Lasers liegt zwischen 10° und
10° W/cn?. Bei diesen Leistungsdichten wird der Grundwerkstoff nur geringfiigig aufge-
schmolzen, der Zusatzwerkstoff jedoch vollsténdig. Beim zweistufigen Prozef3 wird der Zu-
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Strukturen anwendbar. Die Bild5: Schematische Darstellung des einstufigen Laserbe-
Auftragsraten liegen bei etwa schichtens

0,1 bis 2,5 kg/h [69] (Beispiel

fur einen 5 kW CO,-Laser). Das zweistufige Verfahren ist nur in Sonderféllen wirtschaftlich,
wenn die verbesserten Gebrauchseigenschaften des Bauteils den zusétzlichen Fertigungsschritt
wettmachen.

Charakteristisch fur das Laserbeschichten ist ein geringer Aufmischungsgrad verglichen mit
dem Auftragsschweil3en, eine geringe thermische Belastung des Bauteils durch die lokal eng
begrenzte Energieeinbringung, hohe Prozef3geschwindigkeiten, eine gleichméRige Beschich-
tung, die flexible Anpassung an Beschichtungsgeometrien sowie die Mdglichkeit einer On-Line
Prozekontrolle [71]. Die Verbindung der Schicht mit dem Grundmaterial ist bei der Laser-
Pulverbeschichtung schmelzmetallurgischer Art, wasin einer sehr guten Haftung resultiert.

Trotzdem hat sich das Laseroberflachenveredien aufgrund der hohen Investitionskosten und
der geringen Prozef3effektivitét nur vereinzelt in der industriellen Anwendung etabliert.

Mit speziellen drehbaren Bearbeitungskdpfen mit integrierter Pulver- und Schutzgasdiise, Was-
serkiihlung, Umlenk- und Fokussierspiegeln (geschiitzt durch einen Querjet®) ist auch die In-
nenbeschichtung von Bauteilen méglich [72].

Eine besondere Rolle zur Erzielung qualitativ hochwertiger Schichten und reproduzierbarer
Ergebnisse sowie flr einen hohen Pulverausnutzungsgrad spielt die zeitlich und réumlich kon-
stante Pulverzufuhr ins Schmelzbad. Aus diesem Grund sind speziell auf die erforderliche pré&
zise Werkstoffzufuhr zugeschnittene For der systeme entwickelt worden [73, 74].

Als Grundwerkstoff zum Laserbeschichten Uiberwiegt Stahl [75]. Auch eine Keramikbeschich-
tung von Kunststoffen ist méglich [76]. Im Hinblick auf die zunehmende Anwendung des nicht

3 Gasstrom, der zum Schutz der Optik aus der Bearbeitungszone zuriickspritzende Partikel ablenkt.
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verschleiRRfesten Leichtbauwerkstoffs Aluminuim insbesondere in der Automobilindustrie wird
derzeit jedoch hauptsdchlich die Verschleil3schutzbeschichtung dieses Werkstoffs von zahirei-
chen Forschergruppen eingehend untersucht [72, 77, 78]. Problematisch fir eine Laserma-
terialbearbeitung bei Aluminium ist dessen hohe Wéarmeleitfahigkeit und geringe Absorption
der Laserstrahlung [79].

Eine Hartmetallbeschichtung durch den Laser-Pulverauftragsprozef ist nicht mdglich, da
Wolframkarbid Uberhitzt und aufgeldst wird, was zu Rissen in der Schicht fuhrt [80]. Auch an-
dere harte Schichten halten mechanische Belastungen aufgrund der Abkiihleigenspannungen
und der dadurch verursachten Rifneigung nicht aus.

Wesentlich zur Erhéhung des energetischen Wirkungsgrades des Beschichtungsprozesses ist
die Verbesserung der Energieeinkopplung in das Werkstiick, was durch die Verwendung von
Lasern kirzerer Wellenlange maglich ist. Bei Verwendung eines CO,-Lasers ist die Prozel3-
effizienz mit etwa 8% [74] relativ gering. Daher geht der Trend in der Laser-
Oberflachenbehandlung allgemein zu Nd:YAG-Lasern [81] oder seit kurzem zu Hochlei-
stungs-Diodenlasern mit Wellenlangen im IR-Bereich, die inzwischen die geforderten Le-
stungsdichten im Bereich 10° W/cm? erreichen, jedoch noch teuer sind [82, 83].

Auch mit Hilfe der Zweistrahltechnik kann eine Steigerung der Prozef3effizienz erzielt werden
[84], da die Bearbeitungsgeschwindigkeit erhoht werden kann. Dabel wird gleichzeitig die
Schichtqualitét verbessert. Die Einzelspurbreite kann den geometrischen Gegebenheiten flexi-
bel angepaldt werden und somit auf Uberlappungen oft verzichtet werden. Auferdem kénnen
thermische Spannungen, die Risse und Verzug zur Folge haben, durch ein Vor- oder Nachhei-
zen mit dem defokussierten zweiten Laserstrahl vermindert werden.

2.3 Werkstoffpaarungen

Als Substrate kommen ale Materialien in Frage, die bei der fir das jeweilige Beschichtungs-
verfahren charakteristischen Temperatur besténdig sind. CVD-Verfahren zur Abscheidung von
Karbiden, Nitriden oder Oxiden arbeiten meist bel Temperaturen um 800-1.000 °C, konventio-
nelle PV D-Schichten werden bei 200-500 °C abgeschieden, wahrend PLD-V erfahren aufgrund
der hohen Aktivierung des Partikelstroms noch geringere Temperaturen (< 200 °C) ermdgli-
chen. Laserunterstiitzte Verfahren erlauben auch bei der CVD und beim Laserbeschichten mit
pulverférmigem Zusatzwerkstoff geringere Bauteiltemperaturen bei lokal stérker erhitzter
Oberfléche. Beim thermischen Spritzen werden maximal 200 °C erreicht.

Die Art des Beschichtungswerkstoffs hangt vom Anwendungsgebiet ab. In Bild 6 sind die
wichtigsten Anwendungsgebiete funktioneller Schichten mit ihren Beschichtungswerkstoffen
aufgefiihrt. Wahrend beispielsweise fur VerschleiRschutzschichten Harte und Gleiteigenschaf-



34 2 Moderne Beschichtungstechnologie - Stand der Technik

ten wichtig sind, spielt fir den passiven oder aktiven Korrosionsschutz die Porositét und die
Stellung von Grund- und Uberzugsmaterial in der elektrochemischen Spannungsreihe® eine
Rolle. Kombinierte Anwendungsfélle, vor alem eine gleichzeitige Verschlei3- und Korrosions-
schutzwirkung sind dlerdings keine Seltenheit. Die wichtigsten Hartstoffschichtsysteme fiir
den Werkzeugbereich sind TiN [85], DLC [86] oder Diamantschichten [87]. TiN hat dabei
gleichzeitig Korrosionsschutzwirkung. Typische reine Korrosionsschutzschichten sind Alumi-
nium-, Titan- oder Chromschichten.

Hartstoff-Schichtsysteme, WC/Co, TiN, TiCN, TiAIN, CrN,

Hairte / VerschleiRschutz Diamant, DLC (amorphe Kohlenstoffschichten)

Halb-, Supraleiter, Leiter, GaAs, GaSb, Y-Ba-Cu-O, Si,
Elektronikanwendungen SiN, SiO,, W, Mo, WSi,, TiSi,, MoSi,, Diamant (Warmeleit-
fahigkeit, Durchbruchfeldstarke, Ladungstréagerbewegl.)

Korrosionsschutz Chrom, Aluminium, Cobalt/Nickel, Zink

W> Oxide, Al ,O ;, ZrO,, CrO,
g?;:eh:seéﬂ e?&itggLiitlg‘E Wolfram, Molybdéan, Carbide, Oxide

Bild 6: Materialien der Diinnschichttechnologie und deren Anwendungsgebiete

a1

Bei der Auswahl der Werkstoffpaarung ist darauf zu achten, dal? Substrat- und Schichtwerk-
stoff keine Reaktionen miteinander eingehen, welche die Haftung vermindern. Dies kann am
ehesten bei CV D-Schichten der Fall sein, da dort die hochsten Abscheidetemperaturen vorherr-
schen. Ist keine andere Kombination mdglich, miissen Haftzwischenschichten aufgebracht wer-
den, woflr Molybdan, Kupfer oder Nickel typisch sind. Geht, wie z.B. beim einstufigen Laser-
beschichten, der Grundwerkstoff mit dem Beschichtungswerkstoff eine schmelzmetallurgische
Verbindung ein, kdnnen intermetallische Phasen hoher Sprodigkeit entstehen. Dann ist darauf
zu achten, daf3 die Vermischung mit dem Grundmaterial minimal ist. Bei thermischen Spritz-
schichten gibt es nahezu keine Begrenzung in den Kombinationsmdglichkeiten Schicht-

4 In der dektrochemischen Spannungsreihe sind die Elemente nach ihrem Ldésungspotential geordnet. In

Anwesenheit eines Elektrolyten wird immer das unedlere elektronegativere Material angegriffen bzw. auf-
gelost.
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/Substratwerkstoff und in der Vielfalt der reinen und durch Mischung herstellbaren Spritz-
werkstoffe.

Schichtkonzeptionen mit besonderen Eigenschaften lassen sich auf3erdem leicht bei PVD/CVD-
Schichten verwirklichen. Es ist z.B. die Abscheidung von Gradientenschichten (zur Verminde-
rung von Eigenspannungen und Verbesserung der Haftung), metastabiler Schichten
(Oxidations- und K orrosionsbestdndigkeit) und Viellagenschichten moéglich.

2.4  Schichtcharakterisierung

Um das Beschichtungsergebnis zu qudifizieren stehen zahlreiche Analysemdglichkeiten zur
Verfligung, von welchen hier einige naher erlautert werden sollen. Bel der Analyse dinner
Schichten im pm-Bereich werden dabei andere Prifverfahren eingesetzt als zur Charakterisie-
rung dicker Schichten. Bei diinnen Schichten ist ein Einflul des Grundmaterials meist nicht
vollsténdig zu vermeiden, so da3 es sich um eine Charakteriserung des Verbundes
Schicht/Grundmaterial mit seinen physikalischen und mechanischen Eigenschaften handelt.
Hier sollen besonders Verfahren zur Charakterisierung von dickeren Schichten (mehrere
10 pm) und in dieser Arbeit angewendete Verfahren im Vordergrund stehen. Es erfolgt eine
Aufteilung in Methoden zur Prifung der unmittelbaren Schichteigenschaften (Kapitel 2.4.1)
und der Ermittlung der Funktionseigenschaften, welche die Schicht erfillen soll
(Kapitel 2.4.2).

2.4.1 Schichtprufung

Die Kenntnis der Schichtdicke ist wohl die wichtigste Voraussetzung, um die funktionellen
Eigenschaften der Schicht zu gewdhrleisten. Dabel ist es notwendig, gleichzeitig die Schicht-
dickenverteilung Uber der Bauteiloberfléche zu priifen. Elektromagnetische Verfahren, wie ma-
gnetinduktive, kapazitive oder Wirbelstromverfahren haben den Vorteil, dai sie zerstérungsfrei
messen und bel Verwendung geeigneter Sensoren einfach anzuwenden sind [88]. Sie kdnnen
jedoch nur bel bekanntem Schicht- und Grundmaterial angewendet werden und miissen ent-
sprechend kalibriert werden. Das in dieser Arbeit angewendete gravimetrische Verfahren be-
ruht auf einer Wégung vor und nach der Beschichtung und Errechnung der Dicke aus der
Geometrie. Ein Verfahren, bei welchem die Probe zerstort werden muf3, ist die Anfertigung ei-
nes Querschliffs oder einer Bruchkante und Ausmessung der Dicke mit Hilfe eines Licht- oder
Rasterelektronenmikroskops. Hierbei besteht gleichzeitig die Mdglichkeit zur Untersuchung
der Schichtstruktur am gedtzten Querschliff [89]. Bei Schrégaufnahmen eines Querschliffs
mit dem Rasterelektronenmikroskop lassen sich im Gegensatz zu reinen Querschliffaufnahmen
sowohl die Oberflachenmor phologie als auch die Schichtstruktur im Querschnitt betrachten.
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In Tabelle 2 sind einige Verfahren zur Bestimmung der Schichtdicke und anderer Qualitéts-
merkmale der Schicht aufgefihrt.

Die Oberfléchenqualitét - Rauheit und Welligkeit - wird mit Hilfe eines Oberflachenprofilo-
meters bestimmt. Bel sehr diinnen Schichten sind mechanisch abtastende Verfahren ungeeignet.
Hier kommen optische, berihrungslose Verfahren zum Einsatz. Der Mittenrauhwert R, ist der
arithmetische Mittelwert aler Abweichungen des Rauheitsprofils von der Mittellinie tber die
gesamte Mef3strecke und die Rauhtiefe R, der Mittelwert aus den Einzelrauhtiefen 5 aufeinan-
derfolgender Einzelmef3strecken im Rauheitsprofil (DIN 4768).

Defekte wie Poren, Einschliisse, Blasen und Risse konnen mikroskopisch klein sein und dann
an einer représentativen Stelle in Licht- oder Elektronenmikroskopen betrachtet werden. Mit
Hilfe des elektrographischen Abdruckverfahrens lassen sich durchgehende Poren oder Risse
nachweisen. Die z.B. infolge der Pore freiliegende Substratoberfléche wird dabel anodisch an-
geldst und reagiert mit einem Reagenz auf einem Filterpapier zu einem farbigen Produkt. Auf
dem Papier ist damit ein farbiges Abbild der Fehlstelle zu sehen. In dieser Arbeit wurde die
Porositét der Schichten bestimmt, indem durch eine Maske eine Struktur bekannter Geometrie
beschichtet, die Gewichtsdifferenz und die Schichtdicke am Querschliff bestimmt und aus dem
Volumen und der Schichtmasse die Dichte errechnet wurde.

Die lokale chemische Zusammensetzung der Schicht wird mit Hilfe der Rontgenmikroanaly-
se bestimmt. Hierbel wird die Schichtoberfléche mit Elektronen beschossen, wobei unter ande-
rem RoOntgenstrahlung entsteht, die charakteristische Spektrallinien der einzelnen Elemente
enthélt und nach Wellenlénge oder Energie zerlegt wird.

Die Haftfestigkeit einer Schicht auf dem Grundwerkstoff ist we- ﬁ
sentlich fur die Funktionalitét der Schicht in der Anwendung und
erfolgt bei sehr diinnen Schichten meist mit Hilfe von Scratch- | || I Abziehkdrper
Tests, wobei eine Diamant-Spitze mit zunehmender Kraft tber |l
eine Schicht gefiihrt wird und die Kraft bestimmt wird, bei wel- l+ i | Klebschicht
cher die Schicht abplatzt. Eine Mdglichkeit zur quantitativen Schicht
Analyse an dickeren Schichten ist der Haft-Zugfestigkeits-Test, Substrat
der bei thermischen Spritzschichten und auch in dieser Arbeit an- ™~ Klebschicht
gewendet wird. i

Bild 7 zeigt das Prinzip der Haft-Zugfestigkeits-Prifung nach ||

DIN 50 160. Die beschichtete Probe wird mit einem warmaushar- Ll

tenden hochfesten Klebstoff nach Sandstrahlen und Alkohol- @

Ultraschallreinigung aler Klebflachen zwischen zwel Abziehkor-

per geklebt. Die im Zugversuch ermittelte Festigkeit ergibt sich Bild 7 Haft-Zugfestig-
keits-Test

il Abziehkdrper
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aus dem Quotienten aus Hochstkraft und Probenquerschnitt.
Rauheit Tastschnittverfahren (Abtasten eines Profils mit einer Me3spitze)
]
Risse Sichtprtfung, Farbreaktionen eines
Reagenzes mit dem Grundwerk-
stoff, Farbeindringpriifung
Poren elektrograph. Priifung, Schnellkor-
rosionsprifung (Bestimmung der
Auflosung des Grundwerkstoffs),
aus Gewicht, Flache und Dicke
Schicht- mikroskopisch (Querschliff), Profi-
dicke lometrie, magnetinduktiv, kapazi-
tiv, Wirbelstrom, Beta-
Ruckstreuverfahren; aus Gewicht,
Dichte und Fléche
Eigenspan- | mechanisch (Bestimmung der Verformung), rontgenografisch (Gitterkonstan-
nungen tenveranderung)
Morpholo- | Rasterelektronen- 1500
gie/Krigtall- | mikroskopie, 1300
struktur Ramanspektro- 1100
skopie 900

rel. Intensitat

700

sqp

300 . . . . .
1200 1300 1400 1500 1600 1700 180
Wellenzahl in 1/cm

Tabelle2 (Teil 1): Qualitétsmerkmale der Schicht, Methoden zu deren Prifung und Beispiele
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Tabelle 2 (Teil 2): Quaditétsmerkmale der Schicht, Methoden zu deren Priifung und Beispiele

2.4.2 Funktionsanalyse

Die funktionellen Eigenschaften einer Schicht sind besonders im Hinblick auf deren jeweiliges
Anwendungsgebiet wichtig. Die wichtigsten Merkmale und Verfahren zur funktionellen
Schichtpriifung sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Korrosion Feuchtigkeits-, Salzspriih-, Tauch-, Kontaktpriifung
Reibung und tribologische Priifung (z.B.
Verschleil3 Stift/Scheibe-Test: Rotation beschich-

teter Stift auf Scheibe und Bestim-
mung der Verschlei3rate)

Duktilitat Zugversuch an abgel dster Schicht, 3-Punkt-Biegeversuch mit Dehn-
mef3streifen
Harte meist Vickers, Mikroharte (kleine Priiflast - Grundwerkstoffharte

darf nicht mit eingehen - Daumenwert: Eindringtiefe < 1/6 Schicht-
dicke), Nanoindenter-Test

Optische Eigenschaf- | Absorption, Streuung, Brechungsindex (Ellipsometrie)
ten

Tabelle3:  Funktionsmerkmale der Schicht und Methoden zu deren Priffung

Eine Harteprufung ist bel verfahrensbedingt nicht homogenen Schichten, wie z.B. thermi-
schen Spritzschichten problematisch. Das Ergebnis ist stark abhéngig von lokalen Bedingun-
gen. Bel einer automatisierten seriellen Hartemessung konnen jedoch |nhomogenitaten aus-
gemittelt werden. Die Hérte von Spritzschichten wird haufig mit einem Vickers-Kleinlasthérte-
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prufverfahren mit Priifkréften im Bereich 1 N ermittelt. Bei Schichten im um-Bereich wird eine
Mikroharteprifung mit Prifkréften kleiner 0,1 N oder das Nanoindenter-Verfahren angewen-
det. Hierbei wird wie bei der makroskopischen Héartepriifung eine Diamantspitze mit definierter
Kraft in das zu untersuchende Material eingedriickt, wobei die Eindringtiefe nur zwischen
10 nm und 1 pm liegt. Die Fléache des Eindrucks wird dann nicht mehr mikroskopisch be-
stimmt, sondern es erfolgt eine kapazitive Messung der Eindringtiefe. Aus der Last-
Eindringkurve kann auch der E-Modul bestimmt werden [90].

Bei der Priifung von Verschlei3schutzschichten ist der Auswahl der Prifmethode besonderen
Wert beizumessen, da sie den spéteren Beanspruchungsfall simulieren muf3. Aufgrund der un-
terschiedlichen Reibungs- und VerschleiBmechanismen abrasiver, adhasiver, tribochemi-
scher Verschleif und Ermidungsverschleil3 [86] existieren auch unterschiedliche tribologische
Modéellprifungen. Die am héufigsten angewendete Methode ist der abrasive Verschleiltest, bei
welchem ein beschichteter Prifkorper auf einem Gegenkdrper mit definierter Kraft reibt und
der Abrieb nach einer bestimmten Zeit gravimetrisch ermittelt wird. Von den vielfétigen Mdg-
lichkeiten der Geometrien wurde in dieser Arbeit die Stift-Scheibe-Konfiguration gewahlt, bei
welchem ein an der Stirnseite beschichteter Stab auf einer SIC-Scheiberotiert.

Auch bei der Bestimmung der Wirksamkeit von K orrosionsschutzsystemen ist die Art der
spéteren Beanspruchung von Bedeutung. Mit den unterschiedlichen Schnellkorrosionsversu-
chen lassen sich Lochkorrosion, interkristalline Korrosion oder Spannungsri3korrosion detek-
tieren [5]. Das Prinzip der Korrosionspriifung sind meist Sprihpriifungen oder Tauchprifun-
gen mit Salzldsung zur Beschleunigung der Korrosion oder Feuchtigkeitsprifungen in feuchter
Luft. Zur Quantifizierung wird die Aufldsung des Grundwerkstoffs gravimetrisch bestimmt.

25 Anwendungsziele und Anwendungsgr enzen funktioneller Dick- und
Dunnschichten im Vergleich

Das Anwendungsgebiet und Beanspruchungsprofil eines Bauteils bestimmt die geforderten
Schichteigenschaften und damit das anzuwendende Beschichtungsverfahren [5]. Wesentliche
Unterschiede ergeben sich dabei nicht nur durch die Wahl der Werkstoffpaarung
(Beschichtungstemperaturen, Kapitel 2.2), sondern insbesondere durch ihre Dimensionalitét.
Dunne CVD/PVD-Schichten weisen aufgrund ihrer Mikrodimensionalitét gegenuber verfah-
rensbedingt dickeren Schichten, die durch thermisches Spritzen oder Auftragsschweil3en auf-
gebracht wurden, Besonderheiten auf, die fir ihre Funktionsfahigkeit als Systemkomponenten
z.B. in der Mikroelektronik oder Mikrosystemtechnik wichtig sind. In der Mikroelektronik
stehen reproduzierbare elektrische oder dielektrische Eigenschaften im Vordergrund. Die
Schichten kdnnen entweder als passive Bauelemente (z.B. Warmesenken, Strahlungsdetekto-
ren, Druck- oder Beschleunigungssensoren) oder as aktive Elektronikkomponenten
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(z.B. hableitende Schichten) eingesetzt werden. In der Mikrosystemtechnik sind auch definiert
herstellbare mechanische Schichteigenschaften zur Anwendung z.B. as Membrane, Biegebal-
ken oder Resonatoren bedeutend.

Der VerschleiRschutz ist das bevorzugte Anwendungsgebiet dicker Schichten, wie z.B. ther-
mischer Spritzschichten. Im VerschleiRschutz spielt bei der Auswahl des Werkstoffs und des
Beschichtungsverfahrens der jeweilige Verschleifmechanismus eine Rolle. Dicke Schichten
sind bel abrasivem oder erosivem Verschlei3 vorteilhaft. Aul3erdem ertragen sie eine grole
Hertzsche Pressung, da in diesem Fall die grofite Beanspruchung unter der Oberflache liegt
und daher dickere Schichten notwendig sind. Wéhrend bei dickeren Schichten die Festigkeit
des Grundwerkstoffs nur eine geringe Rolle spielt, mul} bei sehr diinnen PVD- oder CVD-
Verschleil3schutzschichten auch das Grundmaterial hart genug sein, um die schiitzende Schicht
bel Beanspruchung zu tragen. CVD/PV D-Schichten werden daher hauptséchlich fiir Gleitver-
schleiRbeanspruchung eingesetzt. Hier gleiten glatte Flachen aufeinander und diinne Schichten
sind ausreichend.

Ein Vorteil sehr diinner Schichten im Verschleif3schutz ist, dal3 im allgemeinen das beschichtete
Bauteil oder Werkzeug nicht nachbearbeitet werden muf3. Die Verfahren weisen eine gute
Konturtreue auf und die Oberflachenqualitét entspricht meist derjenigen des Grundwerkstoffs.
Maf3lich eng tolerierte Teile von Lagern z.B. in der Luft- und Raumfahrtindustrie werden daher
mit PV D-Gleitschichten versehen. Typische Anwendungsféle sind auch mit Hartstoffen verse-
hene Werkzeuge fiir spanabhebende oder umformende Bearbeitung. Ein Nachteil der nicht la-
sergestiitzten PVD/CVD-Verfahren ist, da3 eine partielle Beschichtung nicht oder nur auf-
wendig moglichist.

Die Anwendungsgrenze thermischer Spritzschichten ist hauptséchlich durch ihre geringe Haft-
festigkeit der Schicht auf dem Grundwerkstoff und ihre Porositét gegeben. Manche Schichten
sind erst nach einer Nachbehandlung dicht. Daher ist das Korrosionsverhalten von
PV D/CVD-Schichten besser. Auch diese werden jedoch meist nur dann eingesetzt, wenn gal-
vanische Schichten nicht anwendbar sind.

Porése Warmedammschichtsysteme (Gasturbinen-, Motorenbau) werden vorwiegend durch
thermisches Spritzen aufgebracht [91]. Auch die rauhe Oberflache der Schichten kann ein
Vortell sein, wie z.B. bel Beschichtung von Implantaten, wo die rauhe und porése Schicht ein
Einwachsen des Gewebes ermdglicht [92].

Als optische Schichten, z.B. absorptionserhdhende oder -vermindernde Schichten kommen
ausschliefflich PV D/CVD-Schichten in Frage, wobei neben den wellenlangenabhéngigen opti-
schen Eigenschaften oftmals auch die Warmeleitfahigkeit, VerschleiRbesténdigkeit und me-
chanische Stabilitét wichtig sind (bei spiel sweise fur Laserapplikationen).
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ter Schmelzzer staubung und Zielsetzung der Arbeit

Die Charakteristika der in Kapitel 2 beschriebenen Beschichtungsverfahren sind sehr unter-
schiedlich. CVD/PVD-Dinnschichten sind mit hervorragender Qualitét abscheidbar. Die
Schichtdicke ist jedoch sehr begrenzt. Starke Eigenspannungen insbesondere bei harten Ver-
schleif3schutzschichten lassen oft nicht mehr als 2 um dicke Schichten zu. AuRerdem weisen
die meisten Dunnschichtverfahren - besonders auch laserinduzierte Verfahren - eine sehr gerin-
ge Beschichtungsrate auf.

Im Gegensatz dazu haben thermische Spritzschichen eine sehr hohe Produktivitét und es sind
wirtschaftlich grof3e Schichtdicken erzielbar, was z.B. fur abrasive V erschlei3schutzanwendun-
gen oft unumganglich ist. Wenn auch mit neuartigen Hochgeschwindigkeits-Spritzverfahren
dichte und feinkérnige Schichten zu erzielen sind, haben thermische Spritzschichten héaufig mit
Porositét und geringer Haftfestigkeit zu kdmpfen. Oft miissen sie nachbearbeitet werden.

Die Entwicklung der Laserbeschichtung mit Fliehkraftunterstiitzung als neuartiges Beschich-
tungsverfahren hat zum Ziel, die Vorteile der beiden Varianten zu kombinieren, indem ein la-
serunterstiitztes thermisches Spritzverfahren entwickelt wird, das qualitativ hochwertige diinne
Schichten erzeugen kann. Andererseits steht eine hohe Produktivitét, insbesondere im Ver-
gleich mit der Puls Laser Deposition, im Vordergrund.

Bel diesem Verfahren

wird das Beschichtungs-

material mit Hilfe eines Laser-
langgepulsten Nd:YAG- strahl
Lasers mit hoher mittlerer
Leistung lokal aufge-
schmolzen. Durch eine
Uberlagerte Fliehkraft -
hervorgerufen durch eine Dampf und
Rotationsbewegung des kondensierende
stabférmigen  Targets Tropfchen
wird die Schmelze zu fe-

nen Tropfchen zerstaubt Target
und auf das Substrat ge-
schleudert. Das Prinzip
der fliehkraftunterstiitzten
Schmelzzerstdubung ist in Bild 8 skizziert.

Substrat 1

An der Oberflache
entstandene
Schmelztrépfchen

Substrat 2

Bild 8: Prinzip der fliehkraftunterstiitzten Schmelzzerstaubung
und Dampf-/ Tropfchenseparation
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Wenn am rotierenden Target die Schmelze zu feinen Trdpfchen zerstaubt wird, ergibt sich eine
Uberlagerung von thermischer Anregung und zusétzlicher mechanischer Kraft. Die Schmelze
erhélt den nétigen |mpuls um auf die Substratoberfléche beschleunigt zu werden. Die Flieh-
kraft hat dabei neben Laserparametern und Umgebungsbedingungen den grofdten EinfluR auf
die Schichtqualitét, da vorwiegend durch sie die PartikelgroRe und -geschwindigkeit bestimmt
wird.

Der Mechanismus, der zur Bildung der zur Beschichtung verwendbaren ablatierten Teilchen
fuhrt, ist demnach die Zerstdubung einer an der Targetoberflache entstandenen diinnen
Schmelzschicht, d.h. der direkte Auswurf von Schmelze und dessen Abscheidung auf einem
Substrat ahnlich eines thermischen Spritzprozesses.

Experimentelle und theoretische Untersuchungen zum Abtragen von Metalen mit CO.-,
Nd:YAG- und Excimer-Lasern zeigen, da in einem weiten Intensitétsbereich (10° bis
10° W/cnm?) M aterialabtrag immer durch Schmelze und Dampf erfolgt, wie in Bild 9 ver-
deutlicht. Das Verhdltnis Schmelzanteil zu Dampfanteil sinkt mit steigender Intensitét [93, 94].
Diesist in Bild 10 fiir das Beispiel Eisen dargestellt. Der Anteil des ausgetriebenen geschmol-
zenen Materials ist im Intensitétbereich bis mehrere 10” W/cn? gréRer als derjenige des ver-
dampften Materials.

ProzeRgas * 105§
(unterstiitzt 104 L
(2] E
Materialaustrieb) E F
S 103 ¢
> F
£ 102 ¢
@ 2
S 100 ¢
g F
5100 R R R A R T R R WA
< 10¢ 107 108 10°
Leistungsdichte in W/cm2 —=—
Bild 9: Abtragmechanismus Bild 10: Abdampfrate und Schmelzrate von
Eisen as Funktion der absorbier-
ten Leistungsdichte [94]

Im Hinblick auf die Effizienz des Verfahrens it festzuhalten, dal? der Materialabtrag in flissi-
ger Form weit weniger Energie erfordert als jener durch Verdampfung, was um so stérker ins
Gewicht féllt, je grofRer das Verhdltnis von Verdampfungs- zu Schmelzenergie des Materials
ist. Der typische theoretische Energiebedarf fir das Verdampfen von Metallen betrégt etwa
5 eV / Atom - entsprechend 50 kJcmB. Wie Bild 11 zeigt, wird ein grof3er Energieanteil bereits
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fur das Aufheizen verbraucht, nur der geringste Teil fir das Aufschmelzen. Der Energieauf-
wand fir das eigentliche Verdampfen iberwiegt jedoch deutlich.

Ein hoherer energetischer Wirkungsgrad sowie eine hohere Ausbringung kann demnach
mit einem Beschichtungsverfahren erzielt werden, das auf Aufschmelzen anstatt Verdampfen
optimiert ist.

Die Tatsache, dal3 der Materialabtrag in den meisten  Verdampfen
Fallen durch Schmelze und Dampf erfolgt, kann nicht 80 %
nur im Hinblick auf eine Optimierung des Verfahrens

bezliglich der Produktivitét ausgenutzt werden. Auch Aufheizen
der Dampfanteil kann zur Beschichtung verwendet 17 %
werden - entsprechend einem PVD-Prozel3. Esist ei-

. . Aufschmelzen
ne Separation der Schmelzpartikel bzw. der Atome 3%

und Molekile nach ihrer Entstehung maglich

(Bild8). Die an der Oberfliche entstehenden Bild 11 Theoretischer — Energie-
Schmelztropfchen werden durch die Fliehkraft in aufwand (Bsp. Eisen)
Umfangsrichtung gelenkt, wohingegen verdampftes

Material und damit auch die aus der Gasphase kondensierenden Teilchen sich senkrecht zur
Oberflache abheben.

Die Beschichtung aus der Gasphase bietet den Vorteil, dal? die bel der PVD unerwiinschten
groReren Schmelzpartikel, die Defekte in der Schicht verursachen konnen, in Richtung der
Umfangsgeschwindigkeit des Targets aus der Beschichtungszone weggeleitet werden und
dropletfreie Schichten abgeschieden werden. Diese Verfahrensvariante ist auRerdem besonders
fur Materialien ohne oder mit nur gering ausgepragtem schmelzfliissigen Bereich, z.B. subli-
mierende Keramiken oder Kohlenstoff von Vortell.

3.1 Ziesetzung der Arbeit

Gegenstand der Arbeit ist es, das Potentia der fliehkraftunterstiitzten Beschichtung zur Steige-
rung von Beschichtungsrate und Effizienz bei guten Schichteigenschaften auszuloten. In die-
sem Zusammenhang ist zu kléren, inwieweit durch die Vielzahl unterschiedlicher Prozef3para-
meter Volumenraten, GrofRe der ablatierten und auf ein Substrat auftreffenden Teilchen sowie
der Wirkungsgrad des Prozesses beeinfluf3t werden kdnnen.

Im Rahmen einiger theoretischer Abschdtzungen und von experimentellen Untersuchungen
sollen Fragen zur Prozef3strategie, zu geeigneten Laserparametern und Umgebungsbedingun-
gen, zur Partikelablésung und zur Eignung der Partikelstréme fir die Deposition behandelt
werden.
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Gegenstand theoretischer Abschétzungen sind unter anderem Aussagen Uber Partikelgrofde,
Partikeltemperatur und Partikelflugbahn. Sie sollen als Grundlage fur die experimentelle Ver-
fahrensoptimierung dienen. Weiterhin gilt es, erste Vorhersagen iber den spezifischen Energie-
bedarf und den Prozel3wirkungsgrad des Verfahrens zu treffen.

Fur die experimentellen Untersuchungen mufd zunéchst eine Versuchseinrichtung konzipiert
und aufgebaut werden, die eine grofRe Variationsbreite der Bearbeitungsparameter zuléfdt. Der
Einflud der Vielzahl der Bearbeitungsparameter, z.B. der Laserleistung, der Spindeldrehzahl
und einer Auswahl von metallischen und eines keramischen Beschichtungsmaterials auf die
Schichtbildung soll untersucht werden. Die Schichten werden unter anderem hinsichtlich Ober-
flachenmorphologie, Haftfestigkeit, Porositédt und Rif3bildung charakterisiert. Als Mal3 fur die
Produktivitét des Verfahrens dient die parameterabhéngige Bestimmung der Abtrag- und Be-
schichtungsrate. Schlieflich sollen einige der experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen
Abschétzungen verglichen und zu anderen Beschichtungsverfahren abgegrenzt werden.
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Die Komplexitét der Zusammenhénge und die Vielfalt der relevanten Laser-, Werkstoff- und
Bearbeitungsparameter lassen ein rein experimentelles Optimieren sehr aufwendig erscheinen.
Den experimentellen Untersuchungen gehen daher einige theoretische Abschétzungen voraus.
Die Berechnung des Aufheizvorgangs, der Oberflachentemperaturen und der Abkihlung der
Schmelzpartikel soll die Auswahl optimaler Bearbeitungsparameter unterstiitzten. VVorhersagen
Uber Flugrichtung und Auftreffort der Partikel erleichtern die Positionierung des Substrats zum
Target. Die Abschétzungen erfolgen abhéngig von der Targetgeometrie, der Umdrehungsge-
schwindigkeit und der Energieeinbringung.

4.1 Laser-Target-Wechselwirkung

4.1.1 Rotationsbewegung

Durch die Rotationsbewegung des Targets mit Hilfe einer rotierenden Spindel werden sehr
kurze Einwirkzeiten des Strahls bei gleichzeitig hohem Materialdurchsatz erreicht. Neben ho-
hen Umfangsgeschwindigkeiten kdnnen hohe Fliehkréfte realisert werden. Diese mechanisch
eingebrachte Kraft beeinfluf3t die Ablosung der an der Oberfléche entstehenden Schmelzparti-
kel zusétzlich.

* 0,05
d; =

0,04 . 3 mm
" e e é mm
£ L mm
c 0,03 - 6 mm
- 7 mm
§ 0,02 8 mm
k] T3 9 mm
(©]
~ 0,00

40.000 60.000 80.000 100.000120.000
Drehzahl in 1/min = —m—

Bild 12: Lokale Verweildauer des Laserstrahls bel d; = 300 um

Die Strahleinwirkzeiten te sind in Abhéngigkeit von Spindeldrehzahl n und Targetdurchmes-
ser dr in Bild 12 dargestellt und ergeben sich zu

te = , (€
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wobei dr den Strahldurchmesser im Laserstrahlfokus bezeichnet.

Der grau unterlegte Bereich der Verweildauer ist technisch nicht realisierbar. Bel einem Tar-
getdurchmesser von 5 mm kann maximal eine Drehzahl von 120.000 1/min erzielt werden, da
sonst derart hohe Unwuchten erzeugt werden wirden, dal? die Spindellager zu stark belastet
wirden (Kapitel 5.1). Ein Targetdurchmesser von 10 mm &3t z.B. nur Drehzahlen bis 60.000
1/min zu.

Bild 13 zeigt, dal? die Umfangsgeschwindigkeit vy des Targets nach

vy=nd;n 2
proportional und die Zentrifugalbeschleunigung a; nach

a, =2 n’ d; n? ©)
quadratisch mit der Drehzahl n ansteigen. Der technisch nicht realisierbare Bereich ist auch in
Bild 12 und Bild 13 grau hinterlegt. Es konnen beispielsweise bei einem Targetdurchmesser

von 5 mm maxima Umfangsgeschwindigkeiten von ca. 30 m/s und Zentrifugalbeschleunigun-
gen um 4*10° m/s? erzielt werden.

——

Umfangsgeschw.
inm/s

in 10 ° m/s?

OFrRL NWAH

Zentrifugalbeschl.

.000 60.000 80.000 100.000 120.000
Drehzahl in 1/min

4

o

Bild 13: Umfangsgeschwindigkeit und Zentrifugalbeschleunigung in
Abhangigkeit von der Drehzahl
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4.1.2 Oberflachentemperatur

Bei einem auf Schmelzzerstéubung optimierten Prozef sollte aus energetischen Griinden eine
Verdampfung des Materials vermieden werden. Daher ist es von Interesse, die Spitzentempera-
tur an der Targetoberflache abschétzen zu kénnen. Die Temperatur im Zentrum des Brenn-
flecks ist abhangig von den Materialeigenschaften, von der Einstrahldauer und der eingekop-
pelten Intensitét.

Bei der Abschétzung des Aufheizvorgangs wird von der algemeinen Wéarmeleitungsgleichung
ausgegangen. Temperaturabhéngige Koeffizienten werden durch Materialkonstanten angené-
hert. Als Warmequellterm wird eine radialsymmetrische, zeitunabhéngige Oberfléchenquelle
angenommen. Die Intensitét des Laserstrahls wird vereinfacht als Gber dem Puls konstant und
gaul¥férmig Uber dem Strahlquerschnitt verteilt angesehen.

Die Temperatur T im Brennfleck (Radius ri) an der Targetoberflache abhéngig von der Ab-
sorption A und von der Einstrahldauer t des Laserstrahls einer bestimmten Leistungsdichte I,
errechnet sich zu [95]

8«xt

T({H)=A I ' arctan . [—— (4)
"y 2w o

Die Temperaturleitfahigkeit « setzt sich dabei aus der Warmeleitfahigkeit A, der Dichte p und
der Wérmekapazitét ¢, zusammen:

A

K=——. (G
p Cp
Die mittlere Intensitét |, des Laserstrahls ergibt sich aus der Pulsenergie Ep, dem Fokusradius
r: und der Pulsdauer tp nach folgender Gleichung:
EP

I, = 5 .

T T

6

Gleichung (4) gilt fir stationdre Laserbestrahlung, d.h. unbewegtes Target. Diese Vereinfa-
chung ist durchaus gerechtfertigt. Die im folgenden ermittelte Zeit, die ben6tigt wird, um an
der Targetoberflache Schmelztemperatur zu erreichen, liegt in der GroRenordnung der Ver-
weildauer des Laserstrahls nach Gleichung (1). Das Target hat sich daher nur vernachléssigbar
weiterbewegt bis die Schmelztemperatur erreicht ist.

Die Verweildauer des Laserstrahls ist abhéngig von Spindeldrehzahl, Targetdurchmesser und
Fokusdurchmesser. Bild 14 gibt beispielhaft fir Aluminium und Aluminiumoxid wieder, welche
Oberflachentemperaturen nach Gleichung (4) in Abhéngigkeit von der Spindeldrehzahl bei
konstantem Target- und Fokusdurchmesser erreicht werden. Dabei wurden typische Laser-
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und  Bearbeitungsparameter

vo.rausg&eetz.t. Als. Einstrahl- + 3000
zeit wurde in Gleichung (4) «
die nach Gleichung (1) er- £
rechnete Verweilzeit einge- g— 2000
setzt. 2

o d,=5mm, 1,=1ms
Nach Bild 14 treten auch bei £ 1000 b = 480W. .40 H
hochsten Drehzahlen noch 8 m= PR z

. - d; =300 pm

Temperaturen auf, die tber & ¢ w

o

der Schmelztemperatur des 60.000 80.000  100.000  120.000
jeweiligen Materials liegen. Spindeldrehzahl in min ~ —=—
Die notwendige Intensitét |s
um an der Targetoberfléche
Schmelztemperatur Ts zu er-

reichenist

Bild 14: Oberflachentemperatur in Abhangigkeit von der
Spindeldrehzahl

T, A /2w
IS(t):—SKt U]
A r; arctan 2
i

und die Zeit tsT, die benétigt wird, um bei Bestrahlung mit einer vorgegebenen Intensitét |s
Schmelztemperatur zu erzielen, ergibt sich zu

rfz ) TS A2 T
tS'T—f tan W . (8)

Sie liegt bel den in der Arbeit
verwendeten Strahlparametern B
im Bereich einiger 10 ps - aso /"7‘//
um den Faktor 100 unterhalb )
der Pulsdauer des Lasers und
damit im Bereich der aus Glei-
chung (1) errechneten Ver-
weilzeit. Daraus ist auch er-
sichtlich, daf3 sich das Target
wéhrend eines Laserpulses
mehrmals dreht und sich dabei
aufheizt. Bel jedem Durchgang
iss von einer etwas hoheren Bild 15: Notwendige Intensitdt, um an der Oberflache
Ausgangstemperatur  auszuge- Schmelz- bzw. Verdampfungstemperatur zu erzielen

1,5E+07

——

1,0E+07 ¢/

5,0E+06

dr =5 mm, d; =300 um
P,=480 W, f,=40 Hz,T, =1 ms

notw. Intensitat um
Tsbzw. T, zu erreichen

0,0E+00
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Spindeldrehzahl in 1/min —w—
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hen. Daher wird die tatséchliche Zeitdauer, die bendtigt wird um Schmelztemperatur zu errei-
chen nach einer gewissen Bearbeitungsdauer geringer sein.

Aus Gleichung (7) kann nun fir typische Bearbeitungsparameter ein Band erforderlicher In-
tensitéten bestimmt werden, bei welchen die Schmelztemperatur Uberschritten wird, die Ver-
dampfungstemperatur jedoch gerade noch nicht erreicht ist. Dieses ist in Bild 15 fiir das Bei-
spiel Aluminium und Aluminiumoxid dargestellt. Die notwendige Intensitét steigt dabel mit der
Spindeldrehzahl aufgrund der kiirzeren Strahleinwirkzeiten.

4.1.3 Teilchenabldsung durch Fliehkraft - PartikelgroRe

Damit sich ein Schmelzpartikel von der Targetoberflache abldst, mufd die kinetische Energie
infolge der Rotation die Oberflachenenergie der Materialschmelze Uberwinden. Somit kann
fur ein sich ablésendes Schmelzpartikel eine Energiebilanz aufgestellt werden, die letztlich bei
Annahme kugelférmiger Schmelzpartikel eine Abschétzung der Partikelgroflze de ermdglicht.
Im Zeitpunkt der Ablosung steht die kinetische Energie, die sich aus der Masse me und der Ge-
schwindigkeit vp eines Partikels zusammensetzt, im Gleichgewicht mit der Oberflachenenergie.
Diese ist das Produkt aus der Partikeloberfléche Ap und der Oberflachenspannung c. Somit
ergibt sich folgende Bilanzierung:

& Vﬁ =0 AP . (9)
2
Aus (9) folgt
60
p= ———— . (20
p n% n? d?

Gleichung (10) zeigt, dal? die Stoffwerte Oberfléchenspannung ¢ und Dichte p des flissigen
Materials die PartikelgréfRe de beeinflussen. Weiterhin zeigt sie die Abhangigkeit der Partikel-
grofRe von der Spindeldrehzahl n und dem Targetdurchmesser dr.

Nach Gleichung (10) sind um so kleinere Partikel zu erzielen, je hoher die Dichte eines Mate-
rials und je geringer dessen Oberfléchenspannung ist.

Der Materidenflufd ist in Bild 16 fiir einige Targetmaterialien vergleichend aufgezeigt. Fur die
Spindeldrehzahl und den Targetdurchmesser wurden fir dieses Beispiel typische Parameter
ausgewahit. Die Dichte und Oberflachenspannung der Schmelzpartikel wurde bel der bei die-
sen Parametern vorherrschenden Temperatur im Brennfleck des Laserstrahls auf der Target-
oberflache (Gleichung (4)) bestimmt. Diese Partikeltemperatur ist materialabhdngig. Jedem
Material wurde daher in Bild 16 eine andere Temperatur as Berechnungsgrundlage fir Dichte
und Oberflachenspannung zugrundegel egt.
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Bild 16: Partikeldurchmesser fiir einige Materialien unterschiedlicher Dichte und Ober-
flachenspannung [siehe Anhang]

Der Partikeldurchmesser liegt nach Bild 16 im Bereich mehrerer um. Dabei lassen sich z.B. mit
Wolframtargets, die zwar die hochste Oberfléchenspannung der dargestellten Werkstoffaus-
wahl, jedoch auch eine sehr hohe Dichte besitzen, eher kleine Partikel erzeugen. Die Schichten
miiten daher auch gleichmafiiger und weniger rauh as beispielsweise Aluminium- oder Titan-

schichten sein.

Wie aus Gleichung (10) er-
sichtlich, nimmt die Partikel-
grofe mit zunehmender Spin-
deldrehzahl n oder gréfRerem
Targetdurchmesser dr stark
ab (dp ~ 1/n2 oder dp ~ 1/d7?).
Der EinfluR der Drehzahl auf
die PartikelgroRe wird in
Bild 17 fur Aluminiumpartikel
im Vergleich zu Aluminium-
oxidpartikeln veranschaulicht.
Bei doppelter Drehzahl nimmt
die PartikelgroRe auf ein
Viertel ab. Dabel sind die Ke-
ramikpartikel etwa hab so
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Bild 17: EinfluR der Drehzahl auf die Partikelgrofle fur

Aluminiumpartikel
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grof3 wie die Aluminiumpartikel, da deren Dichte hoher ist und aufRerdem deren Oberflachen-
spannung kleiner (6(Al.Os) : o(Al) = 0,8 : 1 und p(Al,Os) : p(Al) =1,7: 1).

Bisher wurde die Grof3e der vom Target abgeldsten Partikel betrachtet. Beim Aufprall auf der
Substratoberfléche bilden sich aus den kugelformigen Schmelzpartikeln Fladen. Die Ab-
flachungsrate, d.h. der Quotient aus Partikeldurchmesser dr und Fladendurchmesser Ds nach
senkrechtem Auftreffen auf einer ebenen und glatten Substratoberflache, kann in Abhangigkeit
von dynamischer Viskositat ne und Dichte pp des flissigen Partikels und von der Auftreff-
geschwindigkeit va nach einer halbguantitativen Gleichung [57] abgeschétzt werden. Der
Quotient aus der dynamischen Viskositét und der Dichte ist die kinematische Viskositét ve. Es
ergibt sich

0,2

v
Ds _ 13 (pp’*] (11)
dp e
bzw.
D 0,2
s =13 (‘LA) ) (12)
d, Ve

Bild 18 zeigt einen Vergleich zwischen Partikeldurchmesser vor und Fladendurchmesser nach
Auftreffen auf der Substratoberflache beispielhaft fur typische Parameter wiederum abhéngig
von der Spindeldrehzahl. Die Abflachungsrate ist zwar am geringsten fur eine kleine Dreh-
zahl, es entstehen jedoch aufgrund der dann groReren Partikel dennoch gréRere Fladen-
durchmesser. Die Fladendurchmesser liegen im Bereich mehrerer 100 pm.

In der Redlitédt zerspritzen die % 10 500
Partikel bei hoher Geschwindig- 9 *
keit beim Auftreffen teilweiseund 8 1 400
es bildet sich eine Corona aus = / S
Kleineren Spritzern um einen 5 © 1300 =g
. _ % 5 @
zentralen Fladen. Die Schicht ist g 1 200 a E
dann aus kleineren Partikeln auf- 5 4 ds % 2
ebaut, die jedoch urspringlich 3 Al ~ 5 &
Y (de ] Prengien 22 F 4 =5 mm 5 $100 23
aus groReren entstanden sind. = 1 p=1bar s %
Aullerdem ist die kinematische o 0 ‘ 0 [
Viskositdt stark temperaturab- 60000 80000 100000 120000
hangig und die Solidifikation der Spindeldrehzahl in 1/min —=

Partikel beim Auftreffen ist hier
nicht beriicksichtigt. Hierzu wird
auf von Houben durchgefiihrte

Bild 18: Partikeldurchmesser verglichen mit dem Fa
dendurchmesser nach Auftreffen auf der
Substratoberflache
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experimentell untermauerte Kollisionstheorien von Partikeln beim Plasmaspritzen verwiesen
[96]. Diese Theorie besagt, dal3 beim Auftreffen auf die kéltere Substratoberflache sofort der
Erstarrungsvorgang einsetzt und sich die Partikel weniger weit ausbreiten kénnen. Der rede
Fladendurchmesser wird daher kleiner sein a's der theoretisch bestimmte.

4.2 Partikelwechselwirkungen
4.2.1 Abkuhlung der Schmelzpartikel

Beim fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichten besteht nicht wie beim Verspritzen pulverformi-
ger Spritzwerkstoffe die Gefahr, dal? Partikel unvollsténdig aufgeschmolzen werden. Allerdings
ist darauf zu achten, dal3 Schmelzpartikel durch die Abkihlung wahrend des Fluges beim Auf-
treffen nicht schon wieder erstarrt sind. Derartige Partikel werden entweder von der Oberfl&
che abgestolRen oder in die Schicht eingebaut, indem sie in Unebenheiten des Untergrundes
eingedruickt werden. Dies verursacht Poren und Hohlréume und die Haftung der Teilchen ist
von rein mechanischem Charakter und deshalb relativ schwach.

Zur Erzidung einer moglichst fehlstellenfreien Beschichtung missen alle Partikel die
Substratoberfléche in einem schmelzfliissigen oder teigigen Zustand erreichen. Um abzuschét-
zen, welche Entfernung das Substrat vom Target haben darf, damit Schmelzpartikel noch nicht
wieder erstarrt sind, wenn Sie am Substrat ankommen, wird die Abkiihlzeit nach thermo- und
fluiddynamischen Gleichungen fur die Bearbeitung in Luft- oder Heliumatmosphére
(Raumtemperatur, 1 bar) abgeschétzt.

Partikel: J— Der Wéarmellbergang an einem

Te, Vor Aps cpp,% _— / von Luft umstromten kugelfor-

migen Schmelztropfchen erfolgt
durch Konvektion.

W armeliber gangskoeffizienten
Uberstromter Korper lassen sich
fur einfache Stréomungen mit
Hilfe von Grenzschichtgleichun-
gen exakt berechnen. Die Stro-
mung mit Ablésung, wie sie bei
To Po Vi AL G po einem kugelférmigen Partikel
auftritt, ist schwer oder gar nicht
berechenbar. Es existieren jedoch
empirische Abschétzungen [97].
Die Bestimmung des Warmelibergangskoeffizienten ist dabei auf die Bestimmung der NuRelt-

Bild 19: Luftiberstromtes kugelformiges Schmelztropf-
chen
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Zahl zurlckgefihrt. Im Falle der Kugel 1&3t sich die mittlere NuRRelt-Zahl Nuy, wie folgt be-
rechnen:

Nu, = 2 + \/NU_ . +NUL (13)

wobei die laminare NuRRelt-Zahl Nup, 1am und die turbulente NufRelt-Zahl Num, we folgenderma-
f3en berechnet wird:

NU, . = 0666 VRe 3/Pr (14)
und
0,8
T 0,037 Re Pr (15)

142443 Re [Pr%—l]'

Hier ist eine zweite wichtige Kenngro3e, die Reynolds-Zahl Re, enthalten. Diese kennzeichnet
den Einfluf? der Reibungs- und Tragheitskréfte auf das Stromungsfeld und setzt sich zusammen
aus der Partikelgeschwindigkeit vp, dem Partikeldurchmesser dr und der kinematischen Vis-
kositét der Luft v:

Ve dp

Re := (1<Re<10%) mit v = . (16), (17)
\25 Pe

Die letzte Kennzahl, die Prandtl-Zahl Pr, enthdlt nur Stoffwerte des umstromenden Gases (.
dynamische Viskositét der Luft, c,.: spezifische isobare Wérmekapazitdt der Luft und A.:
Warmeleitféhigkeit der Luft):

M Co % . AL

Pr:= = = (0,7<Pr<600), wobei a:= . (18), (19)
7"L a CpL PL

Die NuRRelt-Zahl Nuy, ist eine dimensionslose charakteristische KenngréfRe und wird aus dem
Potenzprodukt
o, ds

Nu, = 20
n = - (20

ermittelt. Fir den mittleren Wé&r meliber gangsk oeffizienten o, ergibt sich somit

Nu,, A,
o, = : (21)
dP

Eine einfach anwendbare Berechnung der Erwérmung oder Abkuhlung beliebig geformter
Korper ist fir den Grenzfall sehr kleiner Biot-Zahlen (Bi — 0) mdglich. Von der Biot-Zahl Bi
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Bi = (22)

hangt das Temperaturfeld ab, wenn Warmelibergang an ein Fluid oder Gas stattfindet. Die
Biot-Zahl ist ebenso wie die NuRelt-Zahl aus physikalischen Einflu3gréfien zusammengesetzt,
nur dal3 hier die Warmeleitfahigkeit des Partikels und nicht des Gases eingeht. Eine kleine
Biot-Zahl bedeutet, dal3 die Temperaturdifferenzen im Partikel klein gegentiber der Differenz
zwischen der Partikeloberflachen- und der Gastemperatur sind. Unter der Annahme, dal3 die
Temperatur des Korpers nur von der Zeit und nicht von réumlichen Koordinaten abhangt, ist
Bi =0, dadann Ap — oo bei oim # 0.

Wir der erste Hauptsatz der Thermodynamik auf den betrachteten Korper angewandt, erhélt
man aus der Anderung seiner inneren Energie U gleichgesetzt mit dem seine Oberfléche Giber-
querenden Warmestrom Q:

du

Y (23

und furr den Ubertragenen Warmestrom Q bzw. die Ubertragene Warmestromdichteq,, in Ab-
hangigkeit von der Partikeltemperatur Tr und der Umgebungstemperatur T,

Q=o,nd(T,-T,) (24)
bzw.
Qw = o, (TP_TL)' (25)

Setzt man konstante Stoffwerte voraus, folgt die Differentialgleichung

dr 6o,
= - " (1,-T 26
dt dp Cpp pp( P L) ( )

mit cep als der spezifischen isobaren Wérmekapazitét des fllssigen Partikels. Aus deren Lésung

— 6 o
Te=To _ exp|—m t 27
Ts-T, dp Cep Pp
fir die Anfangsbedingung T(t = 0) = Ts erhé@lt man die Abkiihlzeit auf Schmelztemper atur
d, c _
tg = p Cep Pp In T.-T, . 28)
6 o, Ts-T,

Hieraus und aus der Partikelgeschwindigkeit v, die ihrerseits von der Spindeldrehzahl abhangt,
kann der maximale Tar get-Substrat-Abstand s
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S = Vptg (29)

bestimmt werden oder die Temperatur Tp abgeschétzt werden, welche die Partikel beim Auf-
treffen auf die Substratoberfléche bei gegebenem Abstand s haben.

Die Abkuhlzeit ist stark materialabhéngig. Sowohl das Umgebungsgas als auch der Target-
werkstoff beeinflussen den maximal mdglichen Substratabstand, wie in Bild 20 und Bild 21
veranschaulicht. Beispielhaft werden die Verhdtnisse fir typische Laser- und Bearbeitungspa-
rameter dargestellt.

Bild 20 zeigt, da’ bei Verwendung von Helium ein Schmelzpartikel mehr als doppelt so
schnell abkihlt as in Luftatmosphére. Dabel nimmt die Zeit ts bis zum Erreichen der
Schmelztemperatur Ts mit dem Partikeldurchmesser de quadratisch zu. Dementsprechend wird
der in Bild 20 dargestellte Abkiihlweg, der zurlickgelegt wird, bis das Partikel auf Schmelz-
temperatur abgekuhlt ist, groRer. Bei konstanten Materialeigenschaften und Temperaturen er-
gibt sich aus Gleichung (21) und (28) eine Proportionalitét ts ~ de?. Wie in Kapitel 4.1.3 theo-
retisch beschrieben, liegen die Partikelgréflen z.B. bel Aluminium im Bereich 10 um, so daf3
ein praktikabler Arbeitsabstand von wenigen cm angemessen ist.

Eine hdhere Spindeldrehzahl wirkt 500
sich aufgrund der hoheren Partikelflug- T mgfr?i‘d:‘n%;s; K, 1 bar

geschwindigkeit in etwa linear auf eine 4001 1 =~ 2500 K
Verringerung der Abkihlzeit aus. Da
sich mit zunehmender Geschwindigkeit
jedoch auch die Flugzeit zum Substrat
verringert, miRte auch der maximale
Target-Substrat-Abstand mit  hoherer
Spindeldrehzahl zunehmen. Dem ent-
gegen wirkt jedoch der bei hoherer
Spindeldrehzahl nach Gleichung (10)

kleinere Partikeldurchmesser, wodurch
die Partikel schneller abkiihlen. Daher Bild 20: Abkiihlweg eines Schmelzpartikels bis zum

| dr=5mm

300 n =120.000 1/min

200

Abkuhlweg in mm

100 o

0 20 40 60 80 100
Partikeldurchmesser in pm —=

nimmt insgesamt der Abkihlweg in Erstarren in Abhéngigkeit vom Partikel-
Bild 21 mit zunehmender Spindeldreh- durchmesser und vom umgebenden Medi-
zahl ab. um

Die Materialabhéngigkeit bel sonst konstanten Parametern kann ebenfalls Bild 21 fir das
Beispiel Aluminium und Molybdén entnommen werden. Hier wird fur schmelzfliissiges Mo-
lybdén eine hdhere Partikelausgangstemperatur Tp angenommen. Sie ist die nach Gleichung (4)
ermittelte Oberflachentemperatur im Brennfleck des Lasers und ist ebenfalls abhangig von La
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serparametern und Material. Das Abkuhlintervall (Differenz zwischen Partikelausgangs- und
Schmel ztemperatur) ist jedoch im gewahlten Beispiel fir beide Materialien ghnlich.

Der Abkihlweg der Molybdan- 40
partikel ist nach Gleichung (29) ? Luft 293 K, 1 bar
kirzer, da deren Dichte ca. 4 ma 35 Aluminium dr=5mm
und deren Schmelztemperatur c 30
3ma so groR s digienige von E 25| .
flussigem Aluminium, dagegen o AT
deren Warmekapazitdt um etwa % iz Molybdén <><>
das 2,5-fache geringer ist. 2 el

< 10 ©
Im Vakuum findet kein Wérme- Tea = 2500 K (Abkiihl. auf T )
verlust durch Konvektion statt. In 5 Temo = 4500 K (Abkihl. auf Tg ,)
diesem Fall erfolgt der Warme- 0 ‘ ‘
Gbergang nur durch  War- 50.000 75.000  100.000  125.000
mestrahlung. Die Ubertragene Spindeldrehzahl in 1/min —=—
Wérmestromdichte ¢, berechnet  pijg 21: Abkiihiweg eines Schmelzpartikels bis zum Er-
sich dann aus: starren in Abhangigkeit von der Drehzahl
s = & Co (TE-T)) (30)

mite < 1 und Co = 5,67051* 10 W/m2K* .

Charakteristisch ist hier die Differenz der vierten Potenzen der Partikeltemperatur Tp und Um-
gebungstemperatur Ty. Der Emissionsgrad € ist materialabhéngig und liegt im Bereich der
Schmelztemperatur typischerweise zwischen 0,1 und 0,2, d.h. im Bereich der Absorption.

zuriickgelegte Strecke in mm — =
10 20 30 40 50 60 70 bei120.000 1/min

5 10 15 20 25 30 3‘5 bei 60.000 1/min

——
10O

X
= 2500 X-)<~X~>¢~><->@x-x-x___x_§x .
— " TR X - ..
5 2000 Warmestrahlung (Vakuumy Q'”zmz'g"lﬂ",;target
£ 1000 - ion (s 20 n = 120.000 1/min
8 120 oo
2 500 - » L bay)
]
0
o
0 500 1000 1500 2000 2500
Abkihlzeit in ms — -

Bild 22: Abkuhlkurven - Abnahme der Partikeltemperatur mit der Zeit bzw. der zu-
riickgel egten Strecke eines Schmel zpartikels
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Bild 22 zeigt den Unterschied zwischen den Abkiihlzeiten bei Wérmelibergang durch Strahlung
und durch erzwungene Konvektion in einer Luftatmosphére fir Aluminiumpartikel. Wahrend
die Schmelztemperatur von Aluminium bei Abkihlung durch Konvektion nach ca. 2,5s er-
reicht ist, was bei einer Spindeldrehzahl von 60.000 I/min einer zuriickgelegten Strecke von
etwas Uber 35 mm entspricht (sehe Balken am oberen Diagrammrand - sekundére Rubri-
kenachse), hat sich bei Abkihlung im Vakuum das Partikel in derselben Zeit nur auf
ca 2.000 K abgekuhlt.

Die Bearbeitung im Vakuum ist demnach nicht nur zur Erzielung besonders reiner Schichten
vorteilhaft, sondern auch zur Ermdglichung einer guten Haftung durch heiRere Partikel
(Haftmechanismen: Kapitel 6.3.1) - selbst bel der im Vakuum meist kleineren Partikelgrofe.

Im tatséchlichen Anwendungsfall ist sowohl der Wérmelibergang durch Strahlung, als auch der
Warmelibergang durch erzwungene Konvektion zu berticksichtigen. In diesem Fall sind beide
Warmestréme zu addieren. In der Regel falt der Warmelibergang durch Strahlung sehr viel
geringer aus - besonders bei hohen Partikelgeschwindigkeiten - so daf3 dieser Anteil fir die ei-
nem Experiment vorangehende Abschétzung vernachléssigt werden kann.

Bei Abschédtzung des maximalen Substratabstandes vom Target ist zu beachten, dal3 chemische
Reaktionen, wie etwa Oxidation, die Materialeigenschaften stark beeinflussen kénnen. Auler-
demist auch unterhalb der Schmelztemperatur noch Haftung moglich, wenn die Partikel noch
in teigigem Zustand auftreffen.

4.2.2 Flugbahn des Partikelstroms

Um Vorhersagen Uber Richtung, Auftreffgeschwindigkeit und Auftreffwinkel der
Schmelzpartikel treffen zu kdnnen, wurde die Flugbahn nach allgemeinen Gesetzen der Kine-
matik berechnet. Mit dieser Vorgabe |83t sich die zu wéahlende Substratposition und -ver-
kippung in z- und y-Richtung ermittein.

Die verwendeten Formel zeichen werden in Bild 23 anschaulich definiert.

Die Partikel werden mit einer Geschwindigkeit v von der Targetoberflache weggeschleudert,
die sich as Resultierende aus der Umfangsgeschwindigkeit v, des Targets

v, = md;n (3D

und der Schmel zstrémungsgeschwindigkeit vs ergibt.

Die Schmelzstrdmungsgeschwindigkeit vs ergibt sich aus einem von Von Alimen [98] vorge-
schlagenen und von Meiners [94] erweiterten eindimensional stationdren Modell fir den Mate-
rialabtrag in Form von Schmelze oder Dampf. Diesem Kolbenmodell entsprechend, wird der
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sich aushildende Schmelzfilm durch die Einwirkung des Dampfdruckes senkrecht zur Targeto-
berflache ausgetrieben. Dampftemperaturen und Driicke an der Abdampffront sowie die Mas-
senanteile der gasformigen und fliissigen Phase, die Schmelzschichtdicke und die Schmelz-
stromungsgeschwindigkeit werden in [94] abhangig von der Laserleistungsdichte abgeschétzt.
Fur die hier verwendeten Leistungsdichten im Bereich 5* 10° W/cn? ergibt sich eine Schmelz-
stromungsgeschwindigkeit von etwa 2 my/s.

Die resultierende Partikelgeschwindigkeit vp ist damit

Vp = V2 + V2. (32

Die Geschwindigkeit mit der sich das Partikel abldst unterscheidet sich nur wenig von der
Umfangsgeschwindigkeit.

\\ Laserstrahl  (von vorn)

n
\ AP T

Ve
. / Partikel
\ artikel-
Target ‘ -f.____._\ flugbahn
e s
g?
| A
| s Substrat
z < >
dr
* X al L
L —

Bild 23 (Teil 1): Begriffsdefinitionen zur Flugbahnberechnung
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' Laserstrahl:
AP T To

| -« flugbahn
v, ! D
> s Slyf \%
g 7

Substrat

Bild 23 (Teil 2): Begriffsdefinitionen zur Flugbahnberechnung

Die Fliehkraft wirkt in tangentialer Richtung. Daher berechnet sich die Richtung der Um-
fangsgeschwindigkeit o, d.h. der Winkel zur Horizontalen aus dem Versatz zur Horizontalen
V. und des Targetdurchmessers dr zu

2V,
o, = acsin 33
dT
und die Partikel werden in der resultierenden Richtung op
VS
o, = o, — actan— (34

u

weggeschleudert. Bel vorgegebenem Substratabstand sist die zugehdrige y-Positionsver schie-
bung des Substratsys durch

Ys = S tan o, (35)
gegeben.

Der Winkel op ist gleichzeitig der Auftreffwinkel auf das Substrat und bestimmt dessen fur
senkrechtes Auftreffen der Partikel erforderliche Verkippung in der xy-Ebene. Vorausgesetzt
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ist hier, dai sich die vereinfacht als Massepunkte angesehenen Partikel in dieser Ebene gerad-
linig bewegen, wahrend sie in der xz-Ebene eine parabelférmige Flugbahn beschreiben. Diese
Voraussetzung ist fiir ein senkrecht stehendes rotierendes stabférmiges Target gegeben.

Die sich in der xz-Ebene nach kinematischer Berechnung ergebende Auftreffgeschwindigkeit
Va

2
v, = V34 s ? (36)
VP
ist ungeféhr gleich der Ablésegeschwindigkeit ve Der Auftreffwinkel o, ,
sg
o,, = actan — (37)
P
sowie die z-Positionsver schiebung h des Auftreffpunktes
s
h=o° (38)
2 vy

sind aufgrund der hohen Partikelgeschwindigkeit vernachlassigbar klein. Die Partikelflugbahn
in der xz-Ebene ist daher mit ausreichender Genauigkeit ebenfalls als waagerechte Strecke an-
zusehen.

Eine anschauliche * 80
+
Beschreibung  der e
) € A y 60 [
Parameter  beim 1S S A
Auftreffen  gibt = —* -V 40 -
. . <
folgendes Beispiel. g O 5 KK KK KK KK KK XD KK - X%(X%(X%A(X
Bild 24 zeigt Par- g e e
A

tikelgeschwindig i £ £ gt

! . T 32 A
ket sowie Auf- 5 2 <.25.-2Q4%5%1065 00 05 10 15 20 25
treffwinkel inder 8 = 5 | 4 -20
xy-Ebene und die ¢ 9 g 40 & _
y-Positionsver - t 32 = n ZEg.OOO 1/min

. o 2 60 - s =15mm
schiebung des 2 d, =5 mm
Auftreffpunktes T an

— @ =oU
abhéngig vom & e

oy Versatz zur Mitte in mm ——

Versatz zwischen
Laserdtrahl-  und  Bild 24: Partikelgeschwindigkeit sowie Auftreffwinkel in der xy-Ebene
Spindelachse  fir und die y-Positionsverschiebung des Auftreffpunktes abhangig
konstante Parame- vom Versatz des Laserstrahls zur Targetmitte fir konstante Pa-
ter  Spindeldreh- rameter Spindeldrehzahl, Targetabstand und Targetdurchmesser
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zahl, Targetabstand und Targetdurchmesser.

Fur die Substratpositionierung ist besonders interessant, dai3 die y-Positionsverschiebung des
Auftreffpunktes bei groRem Versatz stark ansteigt. Ebenso der Auftreffwinkel, woraus die
Substratverkippung in der xy-Ebene fir senkrechtes Auftreffen der Partikel ermittelt werden
kann.

Die geradlinigen Flugbahnen sind beispielhaft fur drei verschiedene Absténde der Laserstrahl-
achse zur Targetachse in Bild 25 veranschaulicht. Durch die Uber den Strahldurchmesser va-
riierenden Ausgangspunkte und Abldsewinkel kommt die Zerstreuung der Partikel zustande.
Diese wird mit zunehmendem Versatz etwas grof3er, da bel zunehmendem Schrégeinfall des
Laserstrahls eine groRere Flache bestrahit wird.

b

-4 - = \
£ -2 Zii= = - _
E 0 — g t=+ ==
= 2@V, =0omm -
€ 4 [ (mitiges Auftreffen) [ Vi = 0,25 mm
a 6
E 0O 10 20 30 O 10 20 30 0 10 20 30 40
< Targetabstand in mm —=— @f =300 pm;n = 80.000 1/min;d+=5 mm]

Bild 25: Partikelflugbahnen abhéngig vom Versatz zwischen Laserstrahl und Spindelachse

Die Bearbeitung mit Versatz ist zwingend notwendig, um die Verschmutzung des Laserein-
koppelfensters in die Vakuumkammer gering zu halten und die Schutzfolie nicht zu beschédi-
gen (Kapitel 5.1). Der sich bildende Materialdampf oder das Plasma (ionisierter Materi-
aldampf) breitet sich senkrecht zur Targetoberflache aus und trifft damit bei ebenfalls senkrech-
tem Auftreffen des Laserstrahls genau entgegen der Richtung der Laserstrahlachse auf das
Schutzglas, auf welchem sich in diesem Fall ein stark absorbierender Niederschlag bildet und
das Glas zerstort wird.

Bei versetztem Auftreffen des Laserstrahls wird auch die Absorption der Laserenergie im Tar-
get erhoht, dader Strahl ein kleineres Volumen des laserinduzierten Plasmas durchqueren mul3.
Ein laserinduziertes Plasma kann durch inverse Bremsstrahlung einen betréchtlichen Teil der
Laserleistung absorbieren und durch Rayleighstreuung an Clustern streuen. AufRer dieser
Strahlabschwéchung kann die Brechungsindexanderung im Plasma eine thermische Linsenwir-
kung verursachen, was el ne Fokus agenverschiebung bewirkt [99].
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4.3 Einfluld von M aterialeigenschaften auf das Abtragver halten

4.3.1 Abtragschwelle und Leistungseinflu® auf die Abtragrate

Die fur unterschiedliche Werkstoffe fur den Materialabtrag erforderliche minimale Laserlei-
stung - die Abtragschwelle - und die erzielbaren Abtragraten bei steigender Leistung, stehen in
unmittelbarem Zusammenhang mit den Stoffwerten. Leistungshilanzierung und Warmeleitungs-
rechnung fihren zu einem linearen Zusammenhang zwischen mittlerer Laserleistung und
Abtragrate. Verglichen werden kann dieses Verhalten mit der Abhéngigkeit der maximalen
Schneidgeschwindigkeit von der auf Blechdicke und Fokusdurchmesser bezogenen Leistung
beim Laserschneiden, die gerade noch zu einem vollsténdigen Durchtrennen eines Blechs fuhrt
[79]. Das Laserschneiden entspricht gewissermallen dem Abtragprozef3 mit fliehkraft-
unterstiitzter Entfernung der Schmelze, wobei im Fall des Schneidens die Schmelze durch ei-
nen Gasstrom ausgetrieben wird.

Die Schwelleistung Pswer, aso die minimal notwendige mittlere Laserleistung um Material
abzutragen, hangt von dessen Eigenschaften Wérmeleitféhigkeit A, Schmelztemperatur Ts und
vom Einkoppelgrad der Laserstrahlung ab, der vereinfacht durch den Absorptiongrad A be-
stimmt wird:

AT,
P S

schwell ¢ A

(39)

Unterhalb dieser Abtragschwelle wird die eingebrachte Energie durch Wérmeleitung in den
Grundwerkstoff abgeleitet. Nach Uberschreitung der Abtragschwelle ist die lineare Steige-
rung mder Abtragrate I'a mit der mittleren Laserleistung P,

m = ig (40)

m

proportional zum Quotienten aus Einkoppelgrad A und spezifischem Warmebedarf Hs, der
zum Aufschmelzen des Materials notwendig ist:

A

m e A 41
H. (41)

mit

Hs = p (c, To+hs). (42)

In den spezifischen Wéarmebedarf sind neben der Dichte p, der spezifischen Wérmekapazitét ¢,
und der Schmelztemperatur Ts latente Wéarmen beim Uberschreiten der Phasengrenze
(spezifische Schmelzenthal pie hs) miteinbezogen.



4.3.2 Spezifischer Energiebedarf und Prozef3wirkungsgrad 63

4.3.2 Spezifischer Energiebedarf und Prozef3wirkungsgrad

Der sich aus den Stoffwerten Dichte, spezifische Warmekapazitdt, Schmelztemperatur und
Schmelzwérme zusammensetzende Warmebedarf fir das Aufschmelzen Hs (Gleichung (28))
kann letztlich mit dem in Experimenten zu ermittelnden minimal notwendigen Energiebedarf
Ea verglichen werden. Dieser ergibt sich aus dem Quotienten aus Pulsenergie Er und des pro
Puls abgetragenen Materialvolumens mu pys ZU

Ee p

E, = (43)
m/—\.mls
mit
Am,
My pus (44)
A Pul Zp
und
Z, = t, fp. (45)

Die pro Puls abgetragene Masse ist ein Mittelwert Uber der gesamten Abtragzeit ta und ergibt
sich aus dem Quotienten aus gesamt abgetragener Masse Am, und Pulszahl Zp, die wiederum
das Produkt aus Abtragszeit und Pulsfrequenz des Lasers ist. Analog dieser Berechnung zum
Abtragen kann auch der Energiebedarf fur das Beschichten ermittelt werden.

Mit Hilfe derartiger Energiebetrachtungen wird auch der thermische Wirkungsgrad als Ver-
haltnis von Nutzleistung und eingekoppelter (vereinfacht = absorbierter) Laserleistung quanti-
fizierbar. Die Nutzleistung ist das Produkt aus dem Nutzvolumen - also dem pro Zeiteinheit
abgetragenen Materialvolumen (Abtragrate) - und dem spezifischen Warmebedarf zum Auf-
schmelzen des Materials (Gleichung (28)). Der thermische Wirkungsgrad fir den Rotationsab-
trag ergibt sich damit zu

N _ DaHs

N = A - AP (46)

m

Der Prozef3wirkungsgrad setzt sich zusammen aus thermischem Wirkungsgrad und der Ab-
sorption. Wird anstelle der Abtragrate die Beschichtungsrate eingesetzt, so ergibt sich der
thermische oder Prozef3wirkungsgrad fir den gesamten Beschichtungsvorgang.

Der Prozel3wirkungsgrad des Laserverfahrens wird zu einem wesentlichen Teil von der Ein-
kopplung des Laserlichts in den zu bearbeitenden Werkstoff bestimmt. Der Einkoppelgrad
héngt seinerseits stark ab von Wechselwirkungszeit, Intensitét, Wellenlénge, Polarisation und
Einfallswinkel des verwendeten Laserstrahls und von Oberfléchenbeschaffenheit, Temperatur
und Materialeigenschaften des Substrats. Fir die theoretischen Abschdtzungen im direkten
Vergleich mit experimentellen Daten in Kapitel 6.1.2 und 6.4.2 werden in der Literatur ange-
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gebene Werte fur den Absorptionsgrad verwendet. Die Absorptionswerte der tatséchlich ver-
wendeten Targets konnen daher davon abweichen.



5 Beschichtungsanlage

In diesem Kapitel wird der Versuchsaufbau und die Systemsteuerung beschrieben, die zur ex-
perimentellen Untersuchung des Verfahrens eigens entwickelt und verwendet wurde. Die
Auswahl des Lasersystems wird vertieft betrachtet, da sie fir das Verfahren von besonderer
Bedeutung ist.

51 Komponenten

Wie Bild 26 in einer teilweise aufgeschnittenen CAD-Skizze verdeutlicht, ist die Instalation in
einer Vakuumkammer untergebracht. Damit kann auch bel Unterdruck oder in unterschiedli-
chen Gasatmosphéren beschichtet werden. Mit Hilfe zweier parallel geschalteter Drehschie-
berpumpen kann die Kammer bis zu einem Druck im mbar-Bereich evakuiert und mit Luft,
Stickstoff, Helium oder Argon befillt werden. Die Anlagensteuerung beinhaltet hierzu eine
Druckregelung.

Der gepulste Nd: YAG-Laserstrahl wird Uber ein Lichtleitkabel zur Bearbeitungsstation ge-
lenkt (siehe Bild 26 und Skizze in Bild 27). Nach Kollimation und Umlenkung passiert der
Strahl einen xy-Galvanometerscanner und wird Uber eine Optik auf das stabférmige Target
fokussiert. Mit Hilfe des Scanners kann der Strahl 1éngs Uber das Target oszillieren um einen
gleichmé&Rigen Abtrag zu erhalten. Die Kupferspiegel des Scanners sind luftgekiihlt. Die Kom-
ponenten Glasfaser stecker, K ollimationsoptik, Umlenkspiegel, Scanner und Fokussierop-
tik sind gemeinsam auf einer Flihrung montiert und mit Hilfe eines Schrittmotors verfahrbar.
Die Fokuslage kann auf diese Weise genau eingestellt werden.

Das Target rotiert entweder mit Hilfe einer luftgelagerten Hochfrequenzspindel mit bis zu
120.000 1/min oder mit Hilfe einer kugelgelagerten Spindel mit bis zu 80.000 I/min. Dies ent-
spricht z.B. bei einem Target eines Durchmessers von 5 mm einer maximalen Umfangsge-
schwindigkeit von 31 m/s bzw. einer Zentrifugalbeschleunigung bis zu 4* 10° m/s? (vgl. Kapi-
tel 4.1.1). Die Spindel mit Keramik-Prazisionskugellagern ist weniger anféllig fir Lagerschéden
durch Unwucht, wie sie z.B. bei ungleichméRigem Abtrag entstehen kdnnen und weist dartiber
hinaus einen automatischen Werkzeugwechsel auf. Auf3erdem ergeben sich bei Bearbeitung im
Unterdruck keine Probleme durch zusétzlich in die Kammer eingebrachte L agerluft.

Das abgetragene schmelzflissige Material wird fein zerstaubt auf die Substratoberflache ge-
schleudert. Das Substrat ist temperaturgeregelt beheizbar und manipulierbar Uber einen
vakuumgeeigneten 3-achsigen Linearroboter.
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Zur Prozef3beobachtung und On-line-Videodiagnostik sind zwei Miniatur-CCD-K ameras
installiert.

HF-Spindel

Fokussieroptik
und Fenster

Scanner

mlenkwiirfel
Fihrungs-
schienen
Schrittmotor 1
Glasfaserstecker
und Kollimationsoptik

Bild 26: CAD-Skizze der aufgeschnittenen Kammer mit Komponenten zur Strahlfiihrung

Hochfrequenzspindel
Abbildungsoptik

Folie Galvano-

Schutzglas meter-
scanner

bbildungsoptik
trahlkollimation)

Druckmessung

Fenster fur
Beobachtung
+ Diagnostik

R

system

ﬁ Nd:YAG-Laser
P, = 600 W
t-=0,1-10 ms
f, <250 Hz
Pr < 16 kW

Luft

Lichtleitkabel

Umlenkspiegel 90°
Gas Vakuum-
pumpe CCD-Kameras zur Prozef3beobachtung
Bild 27: Vakuumbeschichtungsanlage

Mit Hilfe der am Positioniersystem angebrachten Greifer fur Targets und Substrate und der
entsprechenden M agazine, wird in Kombination mit dem automatischen Werkzeugwechselsy-
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stem der Spindel bei Bearbeitung im Unterdruck ein haufiges Abpumpen und Wiederbefillen
vermieden. AuRerdem stehen bel Beschichtung groRerer Teile mehrere Targets zur Verfligung.
Es ist somit ein kontinuierliches Arbeiten - je nach Kapazitét der Magazine - méglich. Eine

CAD-Skizze des Aufbaus, aus welchem insbesondere die
vorgeht, zeigt Bild 28.

Hochgeschwindig-

Lage der Magazine und Creifer her-

Heizdraht
eingelotet Isolator

keitsspindel
E Positionier-
pneum. system
Spannzange

Drehschalt- .
tisch |
‘ % Greifbacken
g J/
geschlo:

= ]
i B J

Substrat- | [Eo] greifer

magazin ) = @
/ Substrat mi
e i Bohrung
E

Targetmagazin Substratgreifer
Target-

Aluminiumoxid

Spritzer- NI f'u; Iyrfernmto_
Sglr:::tﬁ' / Positionier
Drehpunkt system LDJ
fir Gesamt-
system

Bild 28: Skizze des Positioniersystems mit Target- und Substratwechseleinrichtung

Wiein Bild 27 skizziert, ist das L asereinkoppelfenster in
die Kammer durch eine bewegte Transparentfolie vor
Spritzern und Materialdampf geschiitzt. Die Funktions-
weise der transparenten Schutzfolie ist in Bild 29 ge-
zeigt und deren Wirkungsweise in Bild 30 veranschau-
licht. Es handelt sich um eine handelstibliche Frischhalte-
folie, die mit einer Geschwindigkeit von ca. 10 cnvs mit
Hilfe eines Gleichstromelektromotors kontinuierlich Gber
das Einkoppelfenster gezogen wird. Die Transparenz fur
die Nd:Y AG-Laserstrahlung betrégt ca. 93 %. Vor Sprit-
zern und Dampf wird das Fenster gut geschiitzt. Fir eine
direkte Bertihrung mit Plasma ist die Folie jedoch nur be-

Bild 29: Funktionsweise  der
Schutzfolie

dingt geeignet. Dieser Fall wird jedoch vermieden, indem ein Versatz zwischen Laserstrahl-
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und Targetachse eingehalten wird und das laserinduzierte Plasma sich dann senkrecht zur Tar-
getoberflache und nicht in Richtung Folie ausbreitet. Die Temperaturbelastung kann auf3erdem
durch Erhéhung der Foliengeschwindigkeit vermindert werden.

Wie in Bild 30 dargestellt, prallen Spritzer .
entweder direkt ab, haften an der Folie und Spritzer - Schutzglas
werden durch sie abtransportiert oder sie Fokussier-
durchdringen die Folie, sind aber dann so Y ./ optik
stark abgekuhlt und gebremst, dal? sie trotz-
dem nicht am Fenster anhaften.

Spindel |

In Bild 31 und Bild 32 ist anhand von Pho-
tos nochmals zusammenfassend ein Einblick
in die Beschichtungskammer zu sehen, um
einen Eindruck der technischen Ausfilhrung Target #
zu bekommen. Die VergroRerung in Bild 32~ Substrat

zeigt das Herzstiick der Anlage, die Nase
der Hochfrequenzspindel und die Greifer.
Hier ist auch die Schutzfolie erkennbar, die Uiber das L asereinkoppel fenster gezogen wird.

gl
——Folie

Bild 30: Wirkungsweise der Folie

y vakuumdichtes

N s
'b" “# Fenster
®
B CCD-Kamera

~ in Schutzgehause

~— Optikgehause

Positioniersystem CCD-Kamera Substratmagazin

Bild 31: Einblick in die Vakuumkammer - der Bereich der weil3en Rechtecks ist in Bild 32
herausvergroRert
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Substratgreifer

HF-Spindel

Spann-
zange

Schutzfolie

Laserfenster

Targetgreifer

Heizdraht ThermoelementSubstrat Target

Bild 32: AusschnittvergréRerung aus Bild 31, die den Target- und Substratgreifer zeigt

5.2  Steuerung und Teilautomatisierung

Die meisten Funktionen oder Komponenten, wie z.B. Vakuumventile, Vakuumpumpe, Druck-
regelung, Kammerbefiillung, Spindel, pneumatische Greifer, Laser, Scanner (Richtung, Fre-
guenz, Ausschlag), Substratheizung und -regelung lassen sich tber die CNC-Steuerung des
Positioniersystems automatisch Uber ein Programm ansteuern. Die verbleibenden Optionen
werden direkt Uber die SPS gesteuert.

Fur ale Elemente ist optional Handbetrieb mdglich. Dies ist fur Voreinstellungen, wie bei-
spielsweise der Justage der Scanrichtung oder der Fokuslage unumganglich. Ein Teil der Be-
dienoberflache des Steuerprogramms fir Handbetrieb ist in Bild 33 gezeigt. Auch bei vollau-
tomatischem Betrieb werden hier aktuelle Daten beispielsweise Uber Substrattemperaturen,
Kammerdruck, Schaltstellungen der Ventile (farbliche Kennzeichnung), die Stellung der Grei-
fer (auf/zu), den Betriebszustand der Substratheizung oder den Laser-Betriebszustand ange-
zeigt.
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Bild 33: Bedienoberfléche der Steuerung

5.3 Wahl der Laserstrahlquelle

Ein wichtiger Gesichtspunkt bei der Auswahl der Laserquelle ist Abhéngigkeit der Energieein-
kopplung in das Werkstiick von der Wellenlange. Verglichen mit CO,-Laserstrahlung mit ei-
ner Wellenldnge von 10,6 um wird die Wellenlange des Nd:YAG-Lasers (1,06 um) in allen
Metallen wesentlich besser absorbiert. Fir die Verwendung eines Nd:Y AG-Lasers spricht au-
Rerdem der Aspekt der Flexibilitéat durch die Mdglichkeit, Nd:Y AG-Laser in Glasfasern zur
Bearbeitungsstelle zu fhren.

Nd:YAG-Laser stehen mit hoher mittlerer Leistung in kontinuierlichem Betrieb (cw: conti-
nuous wave) oder gepulst zur Verfiigung. Bei Pulsbetrieb unterscheidet man unterschiedliche
Arten der Pulserzeugung [93]. Mit Blitzlampen anregungsgepulste Laser weisen Pulsdauern im
ms-Bereich auf. Elektrooptisch gitegeschaltete Laser (Q-switch) haben eine Pulsdauer im Be-
reich mehrerer 10 ns.

Selbst bei Einsatz eines Lasers im Dauerstrichbetrieb werden aufgrund der hohen Drehzahlen
des Targets sehr kurze Einwirkzeiten (< 50 pus) des Strahls auf ein Oberflachenelement er-
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reicht. Die Eignung eines 2 kW-cw-L asers wurde daher experimentell untersucht. Dieser La
sertyp erwies sich alerdings als ungeeignet. Hohe Abtragraten (bei Aluminium tber 20 mm?/s)
werden mit einem derart drastischen Qualitatsverlust erkauft, welcher eindeutig gegen die
Verwendung eines cw-L asers spricht. Die warmebeeinflusste Zone ist bei einem cw-Laser gro-
[3er als bel einem gepulsten Laser. Aufgrund der grof3eren Schmelzzone und der geringeren lo-
kal eingebrachten Energie ist die Schmelze weniger stark erhitzt und damit viskoser, so dai3 die
PartikelgroRe und damit letztlich die Rauheit und Porositét der Schichten stark zunimmt. Au-
3erdem wurde experimentell festgestellt, dal? der Partikel strom weniger gerichtet ist.

Desweiteren ist bei Verwendung eines cw-Lasers die Palette der Schichtmaterialien stark ein-
geschrankt. Nur mit Hilfe der Pulsiiberhthung bei gepulstem Laser ist die Bearbeitung hdher-
schmel zender und gut wérmeleitender Werkstoffe, wie z.B. Wolfram, tiberhaupt moglich.

Bei Verwendung eines gepulsten Lasers ist die thermische Belastung des Targets deutlich
geringer. Die zeitlich und réumlich stark begrenzte Energieeinbringung beim gepulsten Laser
verhindert einerseits ein Verformen des Targets bei hohen Drehzahlen. Andererseits wird die
Teilchenentstehung dahingehend beeinfluldt, dal? die ablatierten Tropfchen kleiner sind und
ihre Temperatur hoher, ihre Viskositét geringer und ihre kinetische Energie hoher ist as bei
Verwendung eines cw-L asers.

Bei kurzgepulsten Q-switch-Nd: Y AG-L asern werden Intensitéten Uber 10 GW/cr? erzielt. In
diesem Intensitétsbereich erfolgt Materialabtrag hauptsachlich durch Dampf [94]. Dies ist fiir
einen auf Schmelzzerstédubung beruhenden Prozef eher ineffektiv. Auerdem entstehen derart
hohe Dampfdriicke beim Abtragen, dal3 der noch verbleibende Schmelzanteil mit einer Ge-
schwindigkeit ausgetrieben wird, die etwa das 100-fache der Geschwindigkeit beim lénger ge-
pulsten Abtragen und das 10-fache der Umfangsgeschwindigkeit des Targets betragt [94]. Das
bedeutet, dal? die Schmelzpartikel sich kaum mehr durch die Fliehkraft beeinflussen, d.h. ab-
lenken lassen. Eine Separation des Dampf- und Schmelzanteils ist also unmdglich. Folglich ist
dieser Laser ungeeignet fir das hier angewandte Verfahren mit Gberlagerter Fliehkraft.

Fur die fliehkraftunterstiitzte Beschichtung wird daher ein langgepulster (ms-Bereich) blitz-
lampengepumpter Nd:YAG-Laser mit einer mittleren Leistung von 600 W verwendet. Die
wichtigsten Daten des verwendeten Lasers sind zusammen mit den Abbildungseigenschaften in
Tabelle 4 aufgelistet.

mittlere Leistung bis450 W Lichtleitkabel Kerndurchm. 600 pm
Pul sdauer 0,1 bis10 ms Abbildung 200:80 oder 34,7:80
Puldleistung bis 16 kW Strahldurchmesser 240 pm oder 1.380 um
Pulsfrequenz bis 250 Hz Intensitétsverteilung | Top-hat-Profil
(zylindrisch)

Tabelle4: Gepulster Nd:YAG-Laser (HAAS Laser GmbH), wichtigste Daten
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Im Vordergrund experimenteller Untersuchungen steht einerseits die Untersuchung prinzipiel-
ler physikalischer Zusammenhénge Uber die Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Mate-
rie, die von grundlegender Bedeutung fir Abtragprozesse und Laseroberfléchenbearbeitung
sind und wesentlich zum Prozef3verstandnis beitragen. Andererseits ist das vorrangige Ziel die
Ermittlung optimaler  Bearbeitungsparameter  fir  unterschiedliche  Schicht/Substrat-
kombinationen. Optimal ist eine Kombination aus hoher Beschichtungsrate und gleichzeitig
guten Schichteigenschaften, insbesondere Haftung, Dichte und Gleichmafigkeit.

Eine Auswahl der Vielzahl von EinfluRfaktoren auf das Abtrag- und Beschichtungsergebnis ist
in Bild 34 gezeigt. Neben laser- und anlagenspezifischen Parametern spielen besonders Werk-
stoffeigenschaften eine Rolle. Der Einflu? bestimmter Bearbeitungsparameter, wie Druck,
Gasatmosphére, Spindeldrehzahl, Substratgeometrie, Beschichtungsdauer und einiger Laserpa-
rameter wird in den folgenden Kapiteln vorwiegend fir Aluminium als Vertreter metallischer
Werkstoffe und Aluminiumoxid als Vertreter keramischer Werkstoffe betrachtet. Die Palette
maglicher Substratmaterialien ist nahezu unbegrenzt, da das Substrat nur moderaten Tempera-
turen ausgesetzt wird. Die Ausfiihrungen in dieser Arbeit beschranken sich auf Baustahl- oder
Edelstahlsubstrate. Die Beschichtung anderer Metalle oder von Keramik oder Kunststoffen
wurde jedoch bereits erfolgreich getestet.

Laser +
Fokussierung

Umgebung

Prr.u P'P! IP1 AL! TP! fP1 .
Polarisation Strahlqualitat hletekre

Strahlstabilitat
Abtragrate
T twerkstoff Substrat
argetwerksto Beschichtungsrate
Schichtstruktur
Bearbeitungs- Schichteigenschaften sekundare
strategie Faktoren
dp, Vi, Pa elgrolRe
O O age

Bild 34: Einfluf3faktoren auf das Bearbeitungsergebnis

Die Bestimmung von Abtrag- und Beschichtungsraten erfolgt gravimetrisch, d.h. Gber den
Gewichtsverlust der Targets bzw. die Gewichtszunahme des Substrats. Hierzu dient eine Ana-
lysenwaage mit einer Genauigkeit von 10 pg. Aus dem Gewichtsunterschied vor und nach der
Bearbeitung 183t sich bel bekannter Werkstoffdichte das abgeschiedene Volumen bestimmen.
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Die Abtrag- bzw. Beschichtungsrate ergibt sich dann als pro Zeiteinheit abgetragenes bzw. ab-
geschiedenes Volumen zu

Am
L, = pTA (47)
A
bzw.
r, = %. (48)
A

Die Schichtdicke wurde nach dem Anfertigen von Querschliffen an einem Mikroskop mit inte-
griertem Mef3tisch ermittelt. Diese Vorgehensweise erlaubt die gleichzeitige Untersuchung der
Schichtstruktur im Gegensatz zur zerstérungsfreien Schichtdickenmessung nach magnetinduk-
tivem oder Wirbelstromverfahren.

Die nachfolgenden Kapitel zeigen, wie durch eine gezielte Variation der Laserstrahlparameter,
der Prozel3strategie, der Umgebungsbedingungen sowie der Target- und Substrateigenschaften
deren Einflu® auf Partikelentstehung und Schichtbildung sowie Abtrag- und Beschichtungsra-
ten, ausgel otet werden kann.

Zunéchst wird der Abtragmechanismus am Target betrachtet. Einen Schwerpunkt bildet ein
Vergleich mit den theoretischen Uberlegungen aus Kapitel 4 zu WerkstoffeinfluR und Laser-
leistungseinflul auf die Abtragrate. Anschlieend werden Phénomene wahrend der Flugphase
erdrtert und deren Auswirkungen auf die Schichtbildung untersucht. Ein Beispiel ist der Ein-
flud der umgebenden Gasatmosphére. Nachfolgend werden typische Schichteigenschaften
qudlitativ und quantitativ dargestellt und generelle Parametereinfliisse auf Beschichtungsraten
und Schichtstruktur erdrtert. Esfolgt eine Betrachtung der Abtrag- und Beschichtungseffizienz
und des Prozef3wirkungsgrads. Auch hier erfolgt ein Vergleich mit den theoretischen Abschét-
zungen. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wird zuletzt eine Verfahrensvariante
der fliehkraftunterstiitzten Beschichtung, die Abscheidung aus der Gasphase, vorgestelIt.

6.1 Abtragmechanismus

6.1.1 Oberflachenmorphologie des Tar gets

In Bild 35 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen flir verschiedene Targetwerkstoffe
bei gleichen Bearbeitungsparametern dargestellt. Sie représentieren jeweils die typische Ober-
flachenmorphologie des Targets nach dem Abtragen. Bei Molybdan und Wolfram ist deutlich
die Riefenstruktur der Bearbeitungsbahnen zu erkennen. Dies 83t auf eine saubere Partikelab-
l6sung durch heif3e niedrigviskose Schmelze schlieflen. Wolfram weist zusétzlich Risse in
Stabléngsrichtung auf (Detailaufnahme im rechten Bildteil). Die Breite der Bearbeitungsbahnen
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entspricht ziemlich genau dem Laserstrahldurchmesser im Fokus (240 pum). Auch Nickel zeigt
eine sehr gleichmaiige Struktur, wahrend Titan- und Aluminiumoberflachen deutlich zerkliiftet
sind. Das Kupfertarget 183t keine Abtragspuren mehr erkennen, sondern weist eine sehr unre-
gelmélige zerfaserte Struktur auf, an der sich die Schmelze nicht vollsténdig abldsen konnte.

Beim keramischen Werkstoff Aluminiumoxid liegt bei gleichen Abtragparametern an der Ober-
flache eine zusammenhangende Schmelzschicht vor, bei hoherer Pulsenergie und langen Pulsen
mit kleiner Wiederholfrequenz dagegen lassen sich ganze ausgeschlagene Korner unter einer
ausgebrochenen Deckschicht aus erstarrter Schmelze erkennen. Fir einen Beschichtungsvor-
gang ist daher nur die erste Morphol ogieform geeignet.

Bild 35: Target-Oberflachenmorphologie bei verschiedenen Werkstoffen (tp =1 ms,
fp = 40 Hz, Py, =400 W, n = 70.000 /min, p = 1 bar, fs = 0,5 Hz)
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6.1.2 Werkstoffabhangigkeit des L eistungseinflusses auf die Abtragrate bei reinen Me-
tallen im Vergleich mit theoretischer Abschatzung

Die MefRergebnisse zeigen im wesentlichen die nach den vorangegangenen theoretischen
Uberlegungen in Kapitel 4.3.1 zu erwartende linear e Abhéngigkeit der Abtragrate von der La-
serleistung. Der in Experimenten festgestellte lineare Zusammenhang zwischen mittlerer Laser-
leistung und Abtragrate ist in Bild 36 quantifiziert dargestellt und wird nun mit den Abschét-
zungen in Kapitel 4.3.1 beziglich Abtragschwelle und Geradensteigung in Abhangigkeit von
Stoffwerten verglichen.

Zunéchst zeigt sich quditativ im Werkstoffvergleich der erwartete Einflu der StoffgréfRen.
Verglichen mit beispielsweise Wolfram oder Nickel verursacht die hohere Warmeleitfahigkeit
von Aluminium oder Kupfer eine hohere Schwelleistung. Die Geradensteigung, aso die Zu-
nahme der Abtragrate mit der Laserleistung nach Uberschreiten der Schwelle, ist fiir diese
Werkstoffe jedoch groRer - hauptsichlich wegen der geringeren Dichte, die den Wérmebedarf
flr das Aufschmelzen prégt.

*V=0,026x-3,0

* Ti dr =5 mm
6 4 Mo n =80.000 1/min
(Cu: 20.000 1/min)

*Cu o Z 05 Hz y=0,050 x - 14,8
5[ oAl T =1ms s
* x W fp =40 Hz /
"’E L NT Ezﬂlbar ,
u .
£ 3t ® ALO, y=0,012x-2,0
% jy:0,0le-l,B
2 2r y=0,010x-2,1
<, %Y=0007x-20
-2z y=0,015x - 4,8
gty X ey Y
0 V] AP el |
A
100 164 L 200 203 264 300 329 400 500
117 174 . . .
mittl. Leistung in W R —

Bild 36: Experimentell festgestellter linearer Zusammenhang zwischen Laserleistung und Ab-
tragrate

Bild 37 vergleicht quantitativ die experimentell ermittelte und aus Bild 36 zu entnehmende Ab-
tragschwelle mit der theoretischen Abschétzung nach Gleichung (39). Die Gleichung sagt aus,
daid die Schwelleistung proportional der Warmeleitfahigkeit und der Schmelztemperatur des
Werkstoffs ist und umgekehrt proportional dem Absorptionsgrad. Aus Bild 37 ist zu entneh-
men, dal3 nicht fir ale Werkstoffe ein proportionaler Zusammenhang besteht, sondern viel-
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mehr Kupfer und Aluminium eine geringere Schwelleistung erfordern, as theoretisch erwar-
tet. Die gestrichelte Gerade im unteren Diagramm zeigt den proportionalen Zusammenhang
unter Aussparung dieser beiden Werkstoffe. Kupfer und Aluminium weisen zwar die gering-
sten Schmelztemperaturen der untersuchten Werkstoffe auf, diese Werte weichen jedoch nicht
stark von den anderen ab. Extreme Unterschiede in den Stoffwerten sind dagegen bei der
Warmeleitfahigkeit und dem Absorptionsgrad gegeben. Diese beiden Faktoren sind daher wohl
fur die Abweichung in der Proportionalitét verantwortlich.

Dieser Sachverhalt hangt
hauptséchlich damit  zu-
sammen, dal3 die in der
Literatur angegebenen
Werte fur den Absorp-
tionsgrad (hier verwendet:
Aluminium: A =5,6 %,
Kupfer: A =3 %) fir po-
lierte Oberflachen gelten.
Bei ,technischen” Ober-
flichen mit Kratzern, wie
sie hier verwendet wur-
den, sind dagegen bei rei-
nem Aluminium schon
Werte bis 28 % gemessen
worden [100]. Je stérker
reflektierend das Materia
ist, desto groRer ist auch
der Einflul von Oberfla
chendefekten, wie von
Oxiden und der Oberfl&
chenrauhigkeit.

In den theoretischen
Uberlegungen wurde
weiterhin festgestellt, daid
nach Uberschreiten der
Abtragschwelle die lineare
Steigung der Abtragrate
mit der mittleren Leistung

?

Abtragschwelle in W
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Bild 37: Abtragschwelle - Vergleich Experiment - Theorie [siehe
Anhang]

proportional zum Quotienten aus Absorption und spezifischem Warmebedarf zum Aufschmel-
zen des Materias ist (Gleichung (41) in Kapitel 4.3.1). Dies soll nun durch die experimentelle
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Untersuchung verifiziert werden. Die experimentell ermittelte Geradensteigung fur die einzel-
nen Werkstoffe ist ebenfalls Bild 36 zu entnehmen. Es ergibt sich der in Bild 38 dargestellte
Vergleich mit der auf der Grundlage von Materialeigenschaften theoretisch erwarteten Stei-
gung. Im Diagramm oben zeigt sich, dal? der Verlauf der experimentell ermittelten Werte nicht
proportional zu den berechneten Werten ist.

Das Diagranm in
Bild 38 unten zeigt
einen Verlauf, der mit
einem  Absorptions-
grad von 1 berechnet
wurde. Wie aus die-
sem Diagramm her-
vorgeht, ist die Gera-
densteigung  genau
umgekehrt  propor-
tiond zum spezifi-
schen  Wérmebedarf
zum  Aufschmelzen
des Werkstoffs und
nicht gleichzeitig
proportional zum Ab- A 50 = 500
sorptionsgrad. Dem- -=-m (exp.) f
nach ist wieder der 40 r A 400
Absorptionsgrad  fur — 1/Hs (theor.) !
die  Abweichungen
verantwortlich.  Und
wieder sind bel Kup-
fer und Aluminium
extreme Unterschiede
zu beobachten, was
auf die Abweichun-
gen zu den Litera
turwerten  zuriickzu-
fuhren ist. Die Ab-
sorption andert sich
aullerdem im Verlauf des Abtragens stark. Wahrend zu Beginn die materialcharakteristische
Absorption eine groRere Rolle spielt, deuten die Versuchsergebnisse darauf hin, dal3 nach
Uberschreiten der Abtragschwelle die Werkstoffabhéngigkeit der Absorption offensichtlich oh-
ne Einflul auf den ProzeR? ist. Die Absorption ist vielmehr konstant. Es ist anzunehmen, dal3

100
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- M (exp.)

- —— A/ Hg (theor.)

~
(631
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<
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Bild 38: Geradensteigung - Vergleich Experiment - Theorie
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die Absorption hauptséchlich von der Oberflachenbeschaffenheit wéhrend des Abtragens ab-
hangt, nicht mehr vom Material.

Weiterhin ist anhand von Bild 38 festzustellen, dal’ die experimentell ermittelten Werte fir die
Geradensteigung um eine GrofRenordnungen unter dem fir das Aufschmelzen errechneten
theoretischen Wéarmebedarf liegen. Dieser ist jedoch fir Metalle sicherlich zu niedrig angesetzt,
da der Werkstoff weit Uber Schmelztemperatur erhitzt wird. Teilweise wird das Material ver-
dampft. Bei Metallen mit hoher Warmeleitfahigkeit ist mit weniger Uberhitzung zu rechnen.
Bei Aluminiumoxid diirfte sich dies ebenfalls weniger stark auswirken, da die Schmelztempera-
tur sehr hoch ist und nahe bei der Verdampfungstemperatur liegt. AulRer bei Kupfer und Alu-
minium gibt es auch bei der Keramik in Bild 38 oben grofRere Abweichungen im Kurvenver-
lauf.

6.1.3 Abtrag- und Beschichtungsver halten von Aluminiumlegierungen

Der Einfluld von L egierungselementen bei Aluminiumlegierungen auf Abtrag- und Beschich-
tungsrate ist sehr hoch. Bild 39 zeigt Abtrag- und Beschichtungsraten fir einige industriell
haufig verwendete Aluminium-Magnesium- und/oder Silizium-Legierungen im Vergleich mit
Reinstaluminium Al

: 9
99,98, Wie aus 4 8 I I Abtragrate
Bild 39  hervorgeht, i
ist beispiclsweise der & 7r D Beschichtungsrate de 5 mm
Materidlabtrag  bei S E © =lms
SE & f, = 40 Hz
AlMg3 doppelt so @ P =402 W
hoch wie bd D'g 4 Pp=10.1 kW
Reinaluminium. Diese g-: g 3 p = 50 mbar
Legierung hat sowohl £ & 2 n =75.000 1/min
>
die geringste <=2 1
Schmelz- und Ver- 0 (e} N L0 &
] y 9 9 9O
dampfungstemper a: P > < S
tur as auch die < N Y A
< 9

kleinte Warmeleit-

fahigkeit der unter- Bild 39: Abtrag- und Beschichtungsrate bei unterschiedlichen Alumini-
suchten  Aluminium- umlegierungen

legierungen. In [101]

und [102] angegebene Schmelz- und Verdampfungstemperaturen sowie Warmeleitfahigkeiten
sind in Bild 40 vergleichend aufgefiihrt.
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Die Beschichtungsausbeute, d.h.
das Verhdtnis von Beschich- A 2500 |- ‘?Tv | |
tungs- zu Abtragrate ist alerdings ‘ ‘

be AIMg 3 (66%) erheblich 2950 | OT,
schlechter  dls  bei Al 99,98 | | |

(80%), was auf den grofReren 4
Verdampfungsantell durch das
Legierungselement  Magnesium
zurickzuftihren  ist  (Tv,mg =
1.088 °C < Ty, a1 = 2.518 °C) und
hier nur der Schmelzanteil als
schichtbildendes  Material  ver-
wendet wird. Dies wird auch
durch ein von Rapp entwickelten
Verdampfungsmodell [102]  und
Untersuchungen ultrafeiner Parti-
kel beim Laserstrahlschweif3en
von Simidzu et a. [103] bestétigt,
die aussagen, dal3 leichtfliichtige
Legierungselemente wie Mg die
Schwelleistung erniedrigen, die
SchweiRtiefe erhthen und im ¥

Dampf stark angereichertsind. - g 40: Schmelztemperaturen und  Warmeleitfahigkeiten
unterschiedlicher Aluminiumlegierungen [101]

2000 L ‘ OTy

700 250

650 Aa - 200

600 | ‘ k++ - 150

Schmelz-/Verdampfungstemperatur in °C
Warmeleitfahigkeit in W/mK

550 ‘ ‘ \ 100

In diesen Modellen wurde fest-
gestellt, da hauptsichlich die
Absenkung der Verdampfungstemperatur hierfir verantwortlich ist. Bereits bei einem Legie-
rungsgehalt von 3 % Magnesium, wie in AIMg3, besteht der Dampf zu 90 % aus Magnesium.
Der Zusatz des Legierungselements Silizium (Ty,s = 3.231 °C) bel AIMgSi 1 wirkt diesem
Effekt etwas entgegen. So liegen die Abtragraten auch zwischen denjenigen von reinem Alu-
minium und AIMg 3.

Eine Elementanalyse der Schichten (Rontgenspektraanalyse) zeigt ebenfals, da’ z.B. Ma
gnesium in der Schicht durch diese Methode nicht mehr nachgewiesen werden kann. Aber auch
Silizium kann in der Schicht nicht detektiert werden, d.h. dal3 nicht mehr as 0,1 Gew.% vor-
handen sein kdnnen (Nachweisgrenze). Es werden ebenso reine Schichten wie bel Verwendung
reiner Aluminiumtargets erzielt, jedoch mit hoherer Beschichtungsrate. Wie Bild 39 zeigt, gilt
dies sowohl fiir Aluminium-Silizium als auch Aluminium-Magnesium- und kombinierte Legie-
rungen. Sollen demnach reine Aluminiumschichten erzeugt werden, ist es aus Wirtschaftlich-
keitsgriinden durchaus sinnvoll z.B. eine Aluminium-Magnesium-Legierung mit hoherer Ab-
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tragrate als Targetmaterial zu verwenden, da keine Unterschiede in der Schichtzusammenset-
zung und den Schichteigenschaften festzustellen sind.

6.1.4 DieRolleder Targetgeometrie

Der Targetdurchmesser betragt standardméiig 5 mm. Um den Einflu3 der Targetgeometrie zu
untersuchen, werden nun auch Durchmesser von 3 mm untersucht. Aufgrund der geringeren
Umfangsgeschwindigkeiten und Fliehkréfte werden Einflisse auf den Ablationsmechanismus
erwartet.

Den Einflul des Targetdurchmessers auf die PartikelgrofRe veranschaulicht Bild 41 anhand von
Aluminiumschichten. Infolge der hoheren Fliehkréafte bel groRerem Targetdurchmesser weisen
Substrate, die mit Targets eines Durchmessers von 5 mm - und sonst konstanten Parametern -
beschichtet werden eine sehr viel feinere Struktur auf als Schichten von 3 mm - Targets.

Die Durchmesserabnahme wahrend des Beschichtungsvorgangs begrenzt die Beschichtungs-

Bild 41: Einflu3 des Targetdurchmessers auf die Partikelgrofe bei Aluminiumschichten

dauer und damit die Schichtdicke stark. Die Folge ist nicht nur die Entstehung sehr grofler
Schmelzpartikel nach wenigen Sekunden - auch technisch gesehen eignen sich die Targets klei-
nen Durchmessers nicht. Es tritt sehr schnell ein Abscheren oder Verbiegen der Stabe auf, was
Lagerschéden in der Hochfrequenzspindel hervorrufen kann.



6.1 Abtragmechanismus

81

Aufgrund  der
Warmeableitung im  Target
kleineren Durchmessers
(Wéarmestau) sind hier aler-
dings um 20 bis 30 % hdhere
Abtrag- und Beschichtungsra-
ten zu erzielen, wie aus
Bild 42 ersichtlich ist. Auch
die Abtragschwelle ist bei ge-
ringerem  Targetdurchmesser
kleiner. Es muR3 also wiederum
zwischen Qualitéat und Quanti-
tét abgewogen werden.

geringeren

rate in mm3/s
O P N W M O O N

Abtrag- /Beschichutngs-

—— Abtragrate d ; = 3 mm
r—— Abtragrate d ; =5 mm
| = Beschichtungsrate d . = 3 mm
-0+ Beschichtungsrate d ;1 =5 mm
[ 'n=75.000 1/min
| -=1,0ms
f, = 40 Hz
r p = 1.040 mbar
I *
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——

Pulsenergie in J

Bild 42: Abtrag- und Beschichtungsrate bei unterschiedlichen

Targetdurchmessern

6.1.5 Abtragzeit
Der Materialabtrag erfolgt ohne Fokus-
nachfiihrung oder Drehzahlanpassung a b iggigtragrate
wahrend des Abtragens. Aufgrund zu- —o— Beschichtungsrate
nehmender Defokussierung des Laser- *
strahls auf der Targetoberflache im Pro- 37
zeRverlauf und infolge der durch den '(E) » .
kleiner werdenden Umfang des Targets %E 5 |
sich verringernden Umfangsgeschwindig- @ ¢ m
keiten wird daher eine Verringerung der § g ? z K 55’ (I)—lz
Abtragrate tber der Bearbeitungszeit er- 8’ % 1 F o Sm_=121%gs W
wartet. 52 ::: 20 He

) ) o p =50 mbar
Bild 43 zeigt das Ergebnis einer Untersu- 0 ‘ ‘
chung an Al 99,5. Es wurden Experimen- 0 5 10 15
te mit einer Dauer von 1 Minute durchge- Abtragzeitins ~ ———»—

fuhrt, wobei jeweils nach 3 s die Abtra-
grate ermittelt wurde und dasselbe Tar-
get dann weiterbearbeitet wurde.

Bild 43: Abhéngigkeit von Abtrag- und Beschich-
tungsrate von der Abtragzeit bei Al 99,5

Die Abtrag- und Beschichtungsrate nimmt besténdig zu, d.h. die Durchmesserverminderung
des Targets durch den Abtrag bewirkt eine Zunahme der Abtragrate durch die starkere Auf-
heizung des kleineren Targetvolumens (vgl. Kapitel 6.1.4). Untersuchungen der Partikelent-
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stehung in diesem Zusammenhang ergaben keine nennenswerte VergréfRerung der Schmelz-
partikel gegen Ende der Bearbeitung.

Wie aus Bild 44 hervorgeht, er- 2,00
hoht sich bei der Bearbeitung ALO;
- o 1751 —+— Abtragrate

von Aluminiumoxid die Ab- ! ~o- Beschichtungsrate
tragrate ab einer gewissen Ab- 1,50+
tragzeit nicht meh tlich. <
r.?gza .nlc m r wesgn ic -‘C—)MQ 125" d =5mm
Die Steigung wird deutlich ge- 5 & n = 80.000 1/min
ringer. Die Beschichtungsrate é; E 1,00 p=1 bar
verhdt sich andog. Bei diesem 2o 51 fs=0,5Hz
Material ist die Warmeleitfahig- ; o =10ms
keit sehr viel geringer ds bei © £ 0,90 fp = 50 Hz

. . . = P,=260W
Aluminium. Hier spielt daher < 0,25}
der Einflul der verringerten : : :
Warmeableitung und das starke- 0’Ooo 10 20 30 40 50 60 70
re Aufheizen des kleineren Tar- Abtragzeit ins =~ ——=
getvolumens eine  geringere
Rolle Bild 44: Abhangigkeit von Abtragvolumen und -rate von

der Abtragzeit bel Al,Os

6.2 Phanomenewahrend der Flugphase und deren Auswirkung auf die
Schichtbildung

6.2.1 Videodiagnostik: Flugrichtung und Streubreite des Partikelstroms

Die Flugrichtung und Streubreite der Schmelzpartikel beeinflult die Beschichtungsausbeute
und die Méglichkeit lokaler Beschichtungen. Die Partikelflugbahnen wurden mit Hilfe einer di-
rekt auf der verlangerten Spindelachse unterhalb der Spindel angebrachten Miniatur-CCD-
Videokamera aufgenommen. Die Aufnahmerichtung ist Bild 45 zu entnehmen. Einige Mo-
mentaufnahmen zeigt Bild 46 beispielhaft fir die Beschichtungsmaterialien Aluminium und
Wolfram und in Abhangigkeit von Spindeldrehzahl und Druck. Die Bahnen der Schmelztropf-
chen sind in den Aufnahmen as,, Gluhfaden® zu erkennen.

Den grofdten Einflul auf die Streubreite des Partikelstroms hat die Spindeldrehzahl. Auler-
dem zeigt sich eine starke Werkstoffabhangigkeit.

Vergleicht man direkt die drei Aluminiumaufnahmen (oben), so wird einerseits der sehr viel
gerichtetere Partikelstrom bel htherer Spindeldrehzahl deutlich. Bei 30.000 1/min ist der Parti-
kelstrom stark zerstreut, ein groRer Teil des abgetragenen Materias |0st sich nicht in Flieh-
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kraftrichtung tangential zur Oberflache im Fokuspunkt des Laserstrahls ab, sondern in die
Richtung aus welcher der Laserstrahl kommt, bzw. senkrecht dazu in die gegeniiberliegende

Richtung. Bei 80.000 1/min ist der Par-
tikelstrom besser gerichtet. Dann sind
auch auf dem Schutzglas keine Partikel
mehr festzustellen.

Andererseits ist die bei reduziertem
Kammerdruck kaum gednderte Auffé
cherung des Partikelstroms sichtbar.
Die gluhenden Spritzer sind jedoch bei
Unterdruck weniger gut zu erkennen.
Bei Wolfram (unten) kénnen dieselben
Beobachtungen gemacht werden. Hier
ist jedoch der Partikelstrom bei Unter-
druck besser erkennbar.

Weiterhin ist generell zu erkennen, dai3
ein Tel der Schmelztropfchen wieder
von der Substratoberflache abprallt.

HF-
Spindel N

.

Bild 45: Aufnahmerichtung  fir  die  On-line-
Videodiagnostik des Partikelstroms

Dieser Effekt ist um so stérker, je glatter die Substratoberfléche ist und bel ungeheiztem

Substrat.

1 bar

1 bar
80.000 1/min

100 mbar
80.000 1/min

Aluminium

Wolfram

Bild 46: Videoaufnahmen von Aluminium und Wolfram-Partikelstromen mit Sicht von unten

auf das Target bel Variation von Drehzahl und Druck
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In Bild 47 wird der Werkstoffeinflu3 auf die Ablésung und die Flugrichtung der Partikel fir
jeweils gleiche Laser- und Bearbeitungsparameter deutlich. Es sind Aufnahmen fir die Target-
materialien Titan, Aluminium, Wolfram und Molybdan aufgefiihrt. Bei Titan ergibt sich die
hochste Streubreite aler untersuchten Werkstoffe. Bei diesem Werkstoff lassen sich auch
Spritzer auf dem Schutzglas nach wenigen Versuchen feststellen. Wolfram zeigt jedoch einen
deutlich gerichteteren Partikelstrom. Dies ist bei Molybdén noch stérker ausgepragt. Hiermit
sind partielle Beschichtungen einfacher zu realisieren.

“Wolfram

Bild 47: Videoaufnahmen von Partikelstromen mit Sicht von unten auf das Target
bei Variation des Targetwerkstoffs (n = 80.000 1/min, p = 1 bar)

Eine stérkere Auffacherung des Partikelstroms 183t auf ein verzogertes Abldsen der Schmelz-
partikel vom Target schlieRen. Einige Partikel machen noch einen Tell einer Drehbewegung
des Targets mit und I6sen sich erst spéter ab, wenn sich das Target schon weitergedreht hat.
Die Beobachtungen zum Materiaeinflul decken sich dabei mit denjenigen in Kapitel 6.3.1.1.
Die Oberflachenmorphologie von Molybdan- oder Wolfram-Targets zeigt dort (Bild 35) eine
saubere Struktur. Dies |83t auf ein leichtes und nicht verzogertes Ablésen schliefen, was
hauptséchlich mit der Oberflachenspannung in Zusammenhang steht. Diese Werkstoffe zeigen
auch die geringe Partikelstreubreite. Titan- und Aluminiumtargets weisen dagegen eine zerklif-
tete Struktur und gleichzeitig eine hthere Auffacherung in den Videoaufnahmen auf. Bei Alu-
minium spielt auch die groRe Warmeleitfahigkeit eine Rolle. Je grélRer die Warmeableitung ist,
desto gréRer ist auch die Schmelzflache und damit die Winkelauffacherung.
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6.2.2 Atmospharische Bedingungen

GroRRe, Materialzusammensetzung und Form der ablatierten Teilchen werden wesentlich durch
die Umgebungsatmosphére bestimmt. Ein geringerer Umgebungsdruck hat die Entstehung
kleinerer Partikel zur Folge und je nach Gasart (inertes Gas, N,, O,) kdnnen Teilchen unter-
schiedlicher Zusammensetzung entstehen. So kdnnen bei der Lasermaterialbearbeitung von
Metallen in einer Sauerstoffatmosphére gezielt Metalloxide oder bei Verwendung von Stick-
stoff Nitride entstehen, wahrend ein inertes Gas die Bildung reiner Metallpartikel ermdglicht.

6.2.2.1 Umgebungsdruck

Fur Aluminium ist in Bild 48 die Schichtstruktur im Querschliff bei Bearbeitung bei Atmos-
pharendruck und unter reduziertem Druck dargestellt. Hier fallt besonders die etwas dichtere
Schichtstruktur bzw. geringere Anzahl von Fehlstellen bel reduziertem Umgebungsdruck
auf. Die Schichtstruktur im Querschliff kann bei Aluminiumoxid nicht untersucht werden, da
hier die Anfertigung von Schliffen aufgrund unzureichender Schichthaftung auf dem Grundma-
terial und schlechter Haftung einzelner Partikel untereinander nicht moglich ist.

100 mbar .~ W1.040 mbar

Bild 48: Einflufd des Kammerdrucks auf die Schichtstruktur bei Aluminiumschichten

Wird bei Unterdruck gearbeitet, so nimmt die Abtragrate bei Reduzierung des Drucks unter
etwa 500 mbar stark ab. Dies zeigen die Diagramme in Bild 49 fir Aluminium und in Bild 50
fur Aluminiumoxid. Die Beschichtungsrate folgt bei Aluminium dem Verlauf der Abtragrate.
Aluminiumoxid weist dagegen gleichzeitig eine Steigerung der Beschichtungsrate auf.

Unter den Diagrammen kann anhand von REM-Aufnahmen die Oberflachenmorphologie der
Schichten betrachtet werden. Es wird der Einflu? des Umgebungsdrucks auf die Partikelgrofize
deutlich. Bei Unterdruck ist die Partikelgr6f3e deutlich geringer und die Oberflache weist eine
geringere Streuung der Partikelgrofe auf. Letzteres ist besonders bel Aluminiumoxid der Fall.
Bei Aluminium bleiben bei Beschichtung an Atmosphérendruck aufgerissene Oxidhaute auf den
Partikeln zurtick.
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Bild 49: Einflu’ des Kammerdrucks auf Abtrag-, Beschichtungsrate und Oberflachen-
morphologie bei Aluminiumschichten

Ein reduzierter Druck bewirkt eine geringere Partikelgrof3e in der Schicht. Die Partikelab-
|6sung wird durch den Druck nicht beeinfluf3t, wohl aber das Verhalten der Partikel beim Auf-
treffen auf die Substratoberflache. Wie in Kapitel 4.2.1 ausgefuhrt, ist die Abkuhlung der Par-
tikel wahrend des Fluges im Vakuum geringer als bel Atmosphéarendruck. Viskositat, Dichte
und Oberflachenspannung der Partikel nehmen mit hoherer Partikeltemperatur Tp ab. Die
Temperaturabhéngigkeit der Viskositét m, der Dichte p und der Oberfléchenspannung o ist
durch folgende Gleichungen gegeben:

N (1) =MNgr eﬁl (49

bzw.
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d
6 (T)=0g +(T_TRT) (ﬁ)’ (50)
bzw.

d
P (M=per +(T-Tar) (ﬁ) (1)

wobei der Index RT auf Raumtemperatur hinweist. Die Materialkonstanten do/dT bzw. dp/dT
sind fur die meisten Metalle und Keramiken beide negativ, d.h. Dichte und Oberfléchenspan-
nung nehmen mit hoherer Schmelzpartikeltemperatur ab. Das folgende Beispiel macht dies an-
schaulicher: dp/dT betrégt bei Aluminium -0,28 mg/cm®K, d.h. eine Temperaturerhdhung um
100 K bewirkt eine Verringerung der Dichte um 28 mg/cm?. Der Faktor do/dT ist bei Alumini-
um -0,35 mN/mK, d.h. eine Temperaturerhbhung um 100 K bewirkt eine Verringerung der
Oberflachenspannung um 35 mN/m. Die Viskositét von Aluminium betrégt bei Schmelztempe-
ratur 1,3 mNs/m und bei einer Temperatur von 2.000 K ist sie auf 1 mNs/m abgesunken.

Da die Partikel wahrend des Fluges bel Unterdruck weniger abkihlen, zerspritzen sie beim
Auftreffen auf der Substratoberfléche stérker. Es entstehen dadurch dichtere und feiner struk-
turierte Schichten.

Ein weiterer Effekt ist sicherlich durch die bei Unterdruck geringere Oxidation der Partikel ge-
geben. Metaloxide sind meist zéher als reine Metalle. Dies ist ein weiterer Grund fur die bei
héherem Druck - also stérkerer Oxidation - groReren Partikel. Da bei Aluminium die Oxidati-
onsneigung bei 100 mbar immer noch sehr grofd ist, ist der Effekt wohl aber eher als gering
einzuschétzen.

Die Oxidation der Targetoberflache beeinflut auch die Absorption der Laserstrahlung. Auf
oxidierten Metalloberflachen werden im allgemeinen deutlich hthere Absorptionswerte gemes-
sen. Daher ist auch die Abtragrate bel Unterdruck geringer. Auch bel Aluminiumoxid wirkt
sich der Sauerstoffuberschufd bei hohem Druck in hdheren Abtragraten aus.

Bei Bearbeitung unter reduziertem Druck wird eine sehr viel stérker ausgedehnte Material-
dampfwolke beobachtet. Wie in den Experimenten festgestellt, gelangt das Substrat bei Alu-
miniumoxid dadurch in die Randzone der sich senkrecht zur Schmelzflugrichtung ausdehnen-
den Dampfkeule. Die Zunahme der Beschichtungsrate bei Aluminiumoxid ist mit einer deutlich
sichtbaren Zunahme des auf den Substraten abgeschiedenen kondensierten Materialdampfes zu
erkléren. Dieses Phanomen tritt bei Aluminiumbeschichtung dagegen nicht auf. Hier folgt die
Beschichtungsrate dem Verlauf der Abtragrate.
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Aufgrund der Abnahme der Beschichtungsrate empfiehlt es sich bei metallischen Schichten zur
Verminderung des apparativen Aufwands bei Atmospharendruck zu arbeiten, wenn leichte
Verunreinigungen durch Oxidation keine Rolle spielen. Diese lassen sich aber auch bei Atmo-
sphérendruck durch eine geeignete Inertgasatmosphére vermeiden, wie die Ausfiihrungen im
folgenden Kapitel 6.2.2.2 zeigen.

? 20 ALO; Abtragrate ¢ S 0,04 ?
*

157 dr =5 mm N
T w=1ms z
E fo =50 Hz <
£ 107 Pn=260W 10025
g P = 5,2 kW o
5 n =100.000 1/min P
: g
£ 057 £
< T 2
Beschichtungsrate £
(2]
00 | 0,008

0 250 500 750 1000

Bild 50: Einflu’ des Kammerdrucks auf Abtrag-, Beschichtungsrate und Oberflachen-
morphologie bel Al,Os-Schichten

Bei oxidkeramischen Schichten wirkt sich eine Sauerstoff- oder Luftumgebung eher positiv auf
die Stéchiometrie aus. Auch hier ist die Bearbeitung im Unterdruck demnach nur notwendig,
wenn die bessere Schichtqualitét hinsichtlich Rauhigkeit und Schichtdichte fir den Anwen-
dungsfall von Vorteil sind.
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6.2.2.2 Unterschiedliche Gasatmosphére

Um den Einflul} des Umgebungsgases zu untersuchen, wurde die Kammer bis zu einem
Druck von wenigen mbar evakuiert, mit dem jeweiligen Gas - Helium, Argon, Stickstoff oder
Luft - gesplilt, wieder evakuiert und bis auf den gewiinschten Druck befiillt. Abtrag- und Be-
schichtungsraten sowie Schichtwachstumsgeschwindigkeiten fir Aluminium sind in Bild 51 fiir
unterschiedliche Gasarten und -driicke aufgefiihrt.

% 8 p —402W:T.= 1ms; f,= 40 Hz 60 *
7 n= 75.000 1/min, Al 99,5
61 Schichtwachstum 50
' L
S0, [l Abtragrate 20t
ST | Beschichtungsrate -
@ E 4 30 £
-O -+
S§ 3 2
L 5 20 §
D o ;
©c 2 =
52 S
< 10 £
1 G
wn
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Bild 51: Schichtwachstum, Abtrag- und Beschichtungsrate bei unterschiedlicher
Gasbefillung der Kammer

Die hochsten Beschichtungsraten iberhaupt sind in Luftatmosphére bei 1 bar zu erzielen.
Bereits der Abtrag ist in Luftatmosphére beinahe doppelt so hoch alsin inerter oder Stickstoff-
Gasatmosphére. Dies bestétigt wiederum die Ausfuhrungen in Kapitel 6.2.2.1, die besagen, dal3
die Absorption des Laserstrahls auf der stérker oxidierten Targetoberflache an Luftatmosphére
und erst recht bei Atmospharendruck deutlich erhoht ist. Dies wird noch durch die zusétzliche
Energiebereitstellung durch exotherme Reaktion bei VVorhandensein von Sauerstoff unterstiitzt.
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Das Schichtwachstum ist grundsétzlich
bel 1.000 mbar hoher, jedoch Abtrag-
und Beschichtungsrate bei 500 mbar,
was durch die gestrichelten Linien in
Bild 51 verdeutlicht wird. Dies kdnnte
einerseits auf eine etwas geringere
Auffacherung des Partikelstroms bei
hoherem Druck schlieen lassen, was
jedoch durch die Videoaufnahmen der
Partikelflugbahn in Kapitel 6.2.1 nicht
bestétigt werden kann. Vielmehr beruht
dieser Zusammenhang auf einer groRe- Sticksto
ren Porositét der bei Atmospharendruck ”
abgeschiedenen Schichten, was sich an-
hand der Querschliffe bestdtigen 1403t.
Auch Messungen der Schichtdichte
(Kapitel 6.3.4) zeigen diesen Einflul
des Umgebungsdrucks.

Eine  ROntgenspektralanalyse  der
Schichten (Verfahrensbeschreibung in
Kapitel 2.4.1) ergibt keine wesentlichen
Unterschiede in der Zusammensetzung
bzw. dem Oxidationsgrad fir die unter-
schiedlichen Gasarten. Bei dieser Ana-
lysemethode wird allerdings in einer
gewissen Eindringtiefe des Elektronen-
strahls im Materiad gemessen (bis zu
mehreren um). Bereits eine Oxidschicht
von 1 pm Dicke kann jedoch das Ab-
sorptionsverhalten wesentlich  verén-

dern. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen in Bild 52 zeigen, da3 an Bild 52: Oberflachenmorphologie von in unter-

der Oberflache der an Luft abgeschie- schiedlicher Gasatmosphére abgeschiede-
nen Aluminiumschichten

denen Schichten Fragmente zu erken-
nen, die auf eine Oxidhaut hinweisen.
Diese bildet sich in Heliumatmosphére nicht. Auch in Stickstoffatmosphére entstandene
Schichten zeigen diese Oberflachenstruktur weniger.
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6.2.2.3 Konzept der reaktiven Beschichtung an Atmospharendruck am Beispiel TiN

Die Titannitrid-Beschichtung mit-

Laser-
tels konventioneller physikalischer strahl Materialdampf /
Gasphasenabscheidung von Titan Plasma
in ener Stickstoff-Unterdruck- 4, /
2
atmosphére ist Stand der Technik \ .
Schmelzpartikel-

[104]. Das Verfahren weist jedoch
- genauso wie die chemische Gas-
phasenabscheidung [48] - sehr ge-
ringe Beschichtungsraten auf. Mit Gasdise
Hilfe der Beschichtung durch
Schmelzzerstaubung ist eine reak-
tive  Titannitrid-Beschichtung
aus der Flussigphase mit Be-

schichtungsraten  von  bis U Bj|d 53; Prinzip der reaktiven Beschichtung
7 mm?/smoglich.

trom
/ S

Ti-Target

TiN-Schicht

Wie in Bild53 dargestelt, wird
Stickstoff mit Hilfe ener Zwei-
strahldiise tangentia zur Oberfla
che des Titan-Targets in Richtung
des flissigen Partikelstroms in die
Schmelzzone geleitet. Die Be-
schichtung erfolgt in freier Atmos-
phare. Es entsteht auf der sandge- 0 . ‘
strahlten  Substratoberflache eine 0 2 4 6 8
festhaftende,  alerdings  wenig Energie in keV ——
kompakte TiN-Schicht mit ihrer
charakteristisch goldenen Farbe.

Ti

——
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Bild 54: Rontgenspektralanalyse einer TiN-Schicht

Leider ist die quantitative Analyse der chemischen Zusammensetzung der Schicht mit einer
Rontgenspektralanalyse (EDX) nicht méglich, da eine der charakteristische Linien von Titan
mit den Linien fir Stickstoff und Sauerstoff zusammenféallt. Dieswird in Bild 54 verdeutlicht.

Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfléche sowie digienige eines Quer-
schliffs ist in Bild 55 gezeigt. An der sehr grob strukturierten Oberflache sind kleine Risse zu
erkennen, die quer durch einzelne erstarrte Schmelzpartikel verlaufen. Der Schichtquerschnitt
weist stellenweise Poren und Locher auf. Die Bindung der schichtbildenden fladenférmigen
Partikel untereinander ist teilweise mangelhaft. Die beschriebenen Fehistellen sind in Bild 55
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durch Pfeile angezeigt. Die nicht befriedigende Schichtqualitét &3t sich durch einen nachge-
schalteten Laserumschmel zprozef3 deutlich verbessern, was in Kapitel 7.4 beschrieben ist.

Bild 55: REM-Aufnahme der Oberflache und des Querschnitts einer TiN-Schicht
(Querschliff: Schrégaufnahme)

6.3 Schichthildung und Schichteigenschaften

6.3.1 Partikelaufprall und Haftmechanismen

Die unterschiedlichen Erscheinungsformen beim Partikelaufprall werden in Bild 57 verdeut-
licht.

Die meisten Partikel bilden eine pfannkuchenartige Form beim Auftreffen auf die Substratober-
flache. Der Fachbegriff im Bereich thermische Spritztechnik ist hierfirr ,, Pancake*. Schnelle
und niedrigviskose Partikel zerspritzen beim Auftreffen auf die Substratoberfléche und bilden
mit einer Corona umgebene insel- oder blumenartige Strukturen (,, Flowers*).

Bild 56 veranschaulicht die Mechanismen bei der Schichtbildung. Die Schichtbildung héngt
unter anderem von der Partikelgeschwindigkeit ab. Bel zu geringen Partikelgeschwindigkei-
ten werden die Partikel nicht vollsténdig in Ritzen und Hohlrdume zwischen den schichthbilden-
den Partikeln eingedriickt und es entstehen Poren und Hohlréume in der Schicht.

Weitere Einflul¥faktoren sind die Beschaffenheit der Substratoberfléche und die Eigenschaf-
ten der auftreffenden Spritzpartikel, insbesondere deren Grof3e, Temperatur und Viskositét.
Chemische Reaktionen, wie z.B. Oxidationsreaktionen der Partikel wahrend des Fluges beein-
flussen die Oberfléchenspannung der Partikel und damit nicht nur die Haftung zu anderen Per-
tikeln sondern auch deren Ausbreitung auf dem Substrat.
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Bild 57: Partikelaufprall

Vor dlem bei Partikeln hoher
Schmelztemperatur (Mo, W)
kommt es an der Grenzflache zum
Substrat zu Reaktionen und Dif-
fusionsvorgangen (metal-
lurgische Wechselwirkungen).
Partikel, die eine hdhere Tempe-
ratur as der Grundwerkstoff ha-
ben, kdnnen sich in die Oberfl&
che einschmelzen. Der wichtigste
Haftmechanismus ist aber das
Verhaken der fliissigen Partikel
beim Erstarren mit den Uneben-
heiten der Substratoberfléache
bzw. der bereits gebildeten
Schicht  (, mechanische Ver-
klammerung*). Aulerdem er-
folgt die Haftung infolge physi-
kalischer Adhasion der einander

Oxidhaut

Verhakung
Verschweif3ung

Mikrohohlrau
Mikropore

Grundwerkstof

Bild 56: Schichtbildung [58]

auf Gitterabstand gendherten Werkstoffe und chemischer Wechselwirkungen zwischen
Schmelzteilchen und Substrat. Die mechanischen, chemischen und physikalischen Haftmecha-



94 6 Experimentelle Ergebnisse

nismen fuhren zu Verbindungen, die eine hohe Haft-Zugfestigkeit, eine hohe Festigkeit und
Duktilitét und eine hohe Mikroharte zur Folge haben.
6.3.1.1 Haftungder Schichten

Die beiden wichtigsten Methoden zur Gewahrleistung guter Haftfestigkeit stellen eine geeigne-
te Substratvorbehandlung und eine Substratvorheizung dar.

Substratvorbehandlung

Aufgrund der Haftung der Spritzpartikel durch mechanische Verklammerung in der vorbehan-
delten Oberflache ist eine gute Haftung nur nach Aufrauhen der Oberflache, d.h. auf frisch
sandgestrahiten und mit Alkohol gereinigten Substraten zu erzielen, die eine Rauhtiefe von bis
zu 100 pum haben und damit eine hochaktive Kraterlandschaft darstellen, in der einerseits die
Haftungsoberfléache vergroRert ist und andererseits das formschliissige Verhaken der Schicht
mit der Substratoberfldche moglich ist.

Es wurde festgestellt, dal3 ein Aufrauhen der Substratoberflache auRRerdem eine geringere
Ausbreitungsweite der Partikel beim Aufprall und damit dickere Lamellen und eine léngere
Erstarrungszeit zur Folge hat. Dies fiihrt letztlich zu geringeren Eigenspannungen an der Tar-
get-Substrat-Grenzflache und die Haftung wird verbessert. In gleicher Weise wirkt auch eine
Verringerung der Auftreffgeschwindigkeit der Partikel durch eine geringere Spindeldrehzahl.

Erhdhung der Substrattemperatur

Adhésion, Diffusionsverbindungen, Mikroverschweiungen und chemische Wechselwirkungen
in der Grenzflache Substrat/Partikel oder der Partikel miteinander sind temperaturabhangig und
werden durch eine hthere Temperatur begiinstigt. Ein zu hoher Temperaturgradient zwischen
auftreffenden Partikeln und Substrat fordert das Entstehen von Schrumpfeigenspannungen
beim Abkihlen. Eine Substrattemperatur um 300 °C hat sich as optimal erwiesen. Hohere
Temperaturen sind nicht geeignet. Einerseits wird die Palette der zu beschichtenden Grundma-
terialien zu stark eingeschrénkt. Andererseits konnen unterschiedliche Ausdehnungskoeffizien-
ten von Grundwerkstoff und Schicht zu einem Abplatzen der Schicht fihren. In diesem Zu-
sammenhang ist darauf zu achten, dal3 die Probe nach der Beschichtung nicht zu schnell ab-
kahlt.

Die Haftfestigkeit der Schichten wurde zunéchst qualitativ beurteilt. Einerseits kann anhand
von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Querschliffen die Anbindung zum
Grundmaterial qualitativ begutachtet werden. Andererseits wurden Kratztests mit einer An-
reiBnadel durchgefuhrt und die Schichten angeschliffen um feststellen zu kdnnen, ob die
Schicht diesen Belastungen standhélt. Zur ersten Beurteilung ist in der Praxis au3erdem ein so-
genannter , Tape-Test" Ublich, bei dem ein Klebestreifen auf die Schicht aufgeklebt und wieder
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abgezogen wird um zu sehen, ob Material am Streifen zuriickbleibt. Diese Prifmethoden sind
zwar nicht normgerecht, aber Uberzeugend aussagefahig fir eine qualitative Beurteilung der

Haftung.

Zudem erfolgten zur quantitativen Anayse, wie fur konventionelle Spritzschichten Ublich,
Haftzugfestigkeitstestsim Stirnzugversuch (Kapitel 2.4.1).

Mit Hilfe der Rasterelektronen-
mikroskopie &3t sich anhand der
Querschliffe bei den meisten me-
tallischen Werkstoffen bei geeig-
neten  Bearbeitungsparametern
und Substratvorbehandlung eine
gute Verbindung der Schicht zu
einem Stahlsubstrat  feststellen.
Bei hoherschmelzenden Werk-
stoffen treten teilweise leichte
Anschmelzungen und damit Mi-
kroverschweillungen mit der
Substratoberflache  auf.  Die
Schichten lassen sich ohne Abl6-
sung der Schicht zersdgen und
schleifen und qualitative Kratz-

Bild 58: Angeschliffene  Aluminiumpartikel auf  einer
Stahloberflache (Schrégaufnahme)

tests (Anreinadel) lassen die Schichten nicht abplatzen. Selbst einzelne Partikel lassen sich
schleifen ohne abzuplatzen, wie Bild 58 zeigt.

Eine Ausnahme bilden Nickel-
oder Nickel/Chrom-Schichten
(Ni 80/ Cr 20). Diese heben sich
schon wéhrend des Beschich-
tungsvorganges von der
Substratoberflache ab, was in
Bild 59 zu sehen ist. Die Verbin-
dung der Partikel untereinander
ist sehr gut, digenige zum
Substrat aber schlecht. In diesem
Fdl kann nur durch eine haft-
vermittelnde Zwischenschicht
Abhilfe geschaffen werden. Un-
tersuchungen zeigten, da3 Mo-

Bild 59: Abplatzen einer Nickelschicht von einem Stahl-
substrat
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lybdénzwischenschichten hier eine gute Ldsung bieten.

Bei Aluminiumoxidschichten ergeben sich ebenfalls Probleme mit der Haftung. Die Schichten
bleiben zwar beim Tape-Test haften, halten jedoch gréfRere Beanspruchungen nicht aus. Es
werden einzelne Partikel wiederausgeldst, so dal? Fehistellen entstehen - besonders an Kanten,
wo die Belastungen meist hdher sind. Bild 60 zeigt als Beispiel die Kante eines Querschliffs ei-
ner aluminiumoxidbeschichteten Stahlprobe in einer rasterelektronenmikroskopischen Schrég-
aufnahme. Beim Zersdgen, Schleifen und Polieren des Querschliffs werden zum Rand hin die
Partikel nahezu vollsténdig abgel st.

Bel den Haftzugfestigkeitstests
trat der Bruch immer in der Zone
des Klebstoffs auf, die Haft-
Zugfestigkeit der untersuchten
Schichtmateriadlien ~ Aluminium,
Wolfram und Molybdan auf
sandgestrahltem Edelstahl ist da-
her generell groRer als digenige
des verwendeten Klebstoffs, also
mindestens 26 N/mm?2  (Hochst-
kraft 10,6 N auf 20x 20 mm).
Die Haftung liegt demnach min-
destens im Bereich der fir ther-
Bild 60: Querschliffkante eines Al,Os-beschichteten mische Spritzverfahren tblichen
Stahlsubstrats (Schrégaufnahme) 10 bis 50 N/mm? [5]. Auch trat
trotz heterogenem, teils porésem

Schichtaufbau nie ein kohasives Versagen, also ein Bruch innerhalb der Schicht auf.

6.3.2 Schichtstruktur bei Metallen und Keramik

Die in Kapitel 6.1.1 beschriebene Oberflachenmorphologie der abgetragenen Targets gibt be-
reits erste Hinweise auf die Schichtentstehung. Ist die Targetoberfléche sehr zerkliftet, so sind
auch die entstehenden Schichten unregelméf3ig und grob aufgebaut. Ergibt sich jedoch eine
sauber abgetragene Struktur, so bilden sich auf der Schichtoberflache eher fein strukturierte
regelméidig aufgebaute Schichten. In Bild 61 sind typische Oberflachenmorphologien unter-
schiedlicher Schichtmaterialien dargestellt. Aluminiumoxidpartikel sind &ufferst klein (man be-
achte den bei Al,O; gednderten Mal3stab), wie auch schon aus den theoretischen Betrachtun-
gen zur PartikelgrofRe (Kapitel 4.1.3) erwartet. Kupferschichten sind dagegen aus grof3en Fla
den aufgebaut.
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Aluminium- und Titanschichten sind relativ unregelmaf3ig grob zerkliiftet und wie Wolfram-
und Nickelschichten aus Flowers - also zerspritzten Fladen - aufgebaut. Wolram- und Nickel-
schichten sind jedoch deutlich feiner strukturiert (geringere Rauhigkeit). Molybdanschichten
sind meist aus regelméldigen Pancakes aufgebauit.

%

1aapP, a@1

Bild 61: Typische Oberflachenmorphologie unterschiedlicher Schichtmaterialien
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Bei metallischen Targets ergeben sich
lamellenartige dichte Schichtstruk-
turen, wie sie in Bild 62 in einem ge-
dtzten Querschliff und vergroRert in
einer Skizze dargestellt sind. Die Par-
tikel sind von einigen um bis zu meh-
reren 100 um grof3, bleiben lange
flissig und niedrigviskos und zerplat-
zen - je nach Geschwindigkeit - auf
der Oberfléche. Zum Teil werden auch
kleine  Teillchen  von  grof3en
»geschluckt“, wenn sie auf noch nicht
erstarrte Schmelzpartikel auftreffen.

Im Gegensatz zu metalischen
Schmelzpartikeln treten bel oxidke-
ramischen Schichten eher Mikroporen
und Hohlrdume auf.  Aluminium-

Bild 62: Schichtstruktur bei Metallen (gedtzter Quer-
schliff und Strukturskizze)

oxidpartikel erstarren ausschliefdlich als eher kugelformige Parti-

kel. Die Struktur ist globularer und feiner, die Partikel sind nur
bis zu wenigen um grof3 und kiihlen daher auch schneller ab. Die
Partikel sind teigiger bzw. viskoser, haben eine hthere Oberfl&
chenspannung. Eine Schemazeichnung der Schichtstruktur bei
Aluminiumoxid zeigt Bild 63. Das Bild eines Querschliffs zum

Bild 63: Schichtstruktur

Vergleich ist hier nicht aufgefiihrt. Wie in Kapitel 6.3.1.1 ausge- bei Al,Os
fuhrt (Bild 60), ist die Erstellung von Querschliffen bei Alumini-
umoxid nicht méglich, da die Schichthaftung so schlecht ist, dal3 Pertikel an der Schneidkante

ausbrechen.

6.3.3 Schichtdicke, Dickenwachstum und -verteilung

Infolge der geringen Eigenspannungen in den Schichten ist die Schichtdicke nach oben hin
wenig begrenzt und kann in den mm-Bereich gehen. Nach unten hin ist die Schichtdicke durch
die Lamellendicke und Porositét der Schicht beschrénkt. Die Schichten sollten daher nicht un-

ter 10 pm dunn sein.
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In Bild 64 ist die Schichtwachstumsgeschwindigkeit, d.h. die pro Zeteinheit erzielbare
Schichtdicke (ohne Betrachtung der beschichteten Flache) fir einige Targetwerkstoffe vergle-
chend bel konstanten Bearbeitungsparametern aufgezeigt. Es handelt sich dabei nicht um die
optimalen Bearbeitungsparameter fir den jewelligen Werkstoff. Die Schichtwachstumsge-
schwindigkeiten liegen im Bereich mehrerer 10 um/s.

80 10
+ Schichtwachstum +
70 + Abtragrate = |9 m
Beschichtungsrate | | g =
i £
60 dr =5mm L (S
ﬁ n = 80.000 1/min 17 =
S 50l (Cu: 20.000 1/min) o
c fs = 0,5 Hz 16 ®
& 40 | T =1ms J S
2 fo =40 Hz 5 5
:__% 30 p = 1 bar 1a g
E 3 3
S 20 &
2 B
10 >
13
il il i | 111158 i il E
ALO, Ti Mo Ni W A cu 0 2B

Bild 64: Schichtwachstumsgeschwindigkeit fir unterschiedliche Schichtwerkstoffe

Bild 64 enthalt zusétzlich die entsprechenden Abtrag- und Beschichtungsraten der Schichtma-
terialien. Die Beschichtungsrate ist dabei das pro Zeiteinheit auf den verwendeten Substraten
einer Flache von 4 cn? abgeschiedene Volumen. Beim Vergleich mit den Schichtwachstumsge-
schwindigkeiten ist festzustellen, dafd auch bel hohen Volumenraten geringes lineares Schicht-
wachstum auftreten kann und umgekehrt. Dies liegt darin begriindet, daf3 das Schichtwachstum
auf3er von der Abtragrate und dem Schmelz-/V erdampfungsanteil (welcher auch die Beschich-
tungsrate mitbestimmt) stark von der Streubreite des Partikelstroms in Kombination mit dem
Substratabstand abhéngt. Die hohe Streubreite bel Titan verringert beispielsweise die Beschich-
tungsausbeute und die Schichtwachstumsgeschwindigkeit, so dal3 z.B. bel Molybdén aufgrund
dessen stark gerichteten Partikelstroms trotz geringerer Abtragrate hthere Schichtdicken pro
Zeiteinheit zu erzielen sind. Der Einflul? des Targetmaterials und der Spindeldrehzahl auf die
Streubreite der zerstéubten Schmelzpartikel wird in Kapitel 6.2.1 diskutiert und durch On-line-
Videoaufnahmen verifiziert.
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Die Konstanz der Schicht-
dicke auf einer bestimmten
Féche, also die Ebenheit der
Beschichtung, ist ebenfals
materialabhéngig, kann aber
durch eine méaanderformige
oder Drehbewegung des
Substrats mit  geeignetem LS i - i B
Versatz auf grofBen Flachen
konstant gehalten werden. —
Durch die Mdoglichkeit des
automatischen  Targetwech-
selsist daher die mit konstanter Schichtdicke zu beschichtende Fléche nach oben hin nur durch
den Verfahrweg des Positioniersystems beschrankt (300 x 300 mm). Bild 65 zeigt einen Alu-
miniumquerschliff mit einer konstanten Schichtdicke von 600 pm.

Bild 65: Querschliff einer Aluminiumschicht auf Edelstahl

6.3.4 Porositat und Schichtdichte

Pordse Schichten kénnen erwiinscht
sein, wie z.B. beim Einsatz als Waér-
medammschicht [91]. Porengrofle, -
verteilung und -form spielen jedoch
fur viele mechanische Schichteigen-
schaften, wie Festigkeit — oder
E-Modul eine grofl3e Rolle. Der Po-
renanteil der Schicht ist auRerdem
fur Anwendungen im Korrosions-
schutz interessant. Allerdings liegt
die fir das Verfahren typische Po-
rengrofle im Bereich weniger um
bis einige 10 um, wie Bild 66 zeigt. Liegt die Schichtdicke bei einigen 100 um, kdnnen in der
Regel keine Durchgangsporen mehr auftreten.

Bild 66: Portse Aluminiumschicht

Um die Schichtdichte zu bestimmen, wurden Substrate durch eine Maske hindurch beschichtet.
Ist die Geometrie der Maske bekannt, kann nach Ermittlung der Schichtdicke am Querschliff
das Schichtvolumen errechnet und aus der Massenzunahme die Dichte der Schicht bestimmt
werden. Um die Messung der Schichtdicke nicht durch Schichtunebenheiten (Welligkeit und
Rauheit) zu verfalschen, wurde die Schichtoberflache vor Bestimmung von Dicke und
Schichtmasse durch Schieifen gegléttet.
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Bild 67 zeigt das Ergebnis der Schichtdichteuntersuchung fur die Parametervariationen Druck,
Drehzahl, Substratabstand und Scanfrequenz bei Aluminiumschichten (Al 99,5). Es sind jeweils
zwei extreme Werte der auf der Abszisse angegebenen Parameter miteinander verglichen. Die
sonst konstant gehaltenen Parameter sind der Legende zu entnehmen.

Aluminium hat eine Dichte von 2,7 g/cm?. Die maximal erreichte Dichte bei den angegebenen
Parametern betragt etwa 2,2 g/lcmi. Der Porenanteil liegt in diesem Beispiel demnach bei
20%.

3 Al =05ms wenn nicht anders angegeben:
f> =60 Hz ﬁ = %gpognob?/rmin
Pn=261W s=28mm
- fs .5 Hz \\
o 20 \
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Bild 67: Dichte von Aluminiumschichten bei unterschiedlichen Bearbeitungspa
rametern

Aus Bild 67 wird zunéchst der Einflu des Kammerdrucks auf die Schichtdichte deutlich. Ei-
ne stérkere Oxidation der Partikel hat bei hohem Luftdruck Anderungen in der Viskositét und
Oberflachenspannung der Partikel zur Folge. AufRerdem bewirken Oxidschichten zwischen den
Partikeln eine schlechtere Haftung der Partikel untereinander. Weiterhin sind die bel Unter-
druck abgeschiedenen Schichten feiner strukturiert bzw. aus kleineren Partikeln aufgebaut
(siehe Kapitel 6.2.2.1) und daher dichter.
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Eine zu geringe Spindeldrehzahl hat ebenfalls deutlich pordsere Schichten zur Folge. Einer-
seitswird dies durch die grélReren Partikel verursacht, zwischen welchen sich auch groRere Po-
ren und Hohlréume bilden kénnen. Andererseits ist die Partikelgeschwindigkeit deutlich gerin-
ger. Langsame Partikel mit geringer kinetischer Energie breiten sich beim Aufprall weniger aus,
zerplatzen auf der Oberflache nicht, sondern erstarren als Pancakes und werden weniger in
Hohlréume zwischen schichtbildende Partikel geprefdt. Die bei geringer Drehzahl langsameren
Partikel kihlen aufgrund der langeren Flugzeit auRBerdem stérker ab (siehe auch Kapitel
6.3.9.4.

] ) 3 Al .=1ms s =28 mm
Ein geringerer Tar- pP: 100 mbar f.= 0.5 Hz
get - Subsirat - n =70.000 1/min
Abstand &3t den-
seben Effekt af 5| 7] [
den Schichtverbund  §
vermuten. Die Par- E’
tikel sind schneller @
und heifier, flieRen S Ll
also besser. Die bei £
groBerem Abstand 5
schon stérker abge- @
kiihiten und zéheren
Partikel miiRten sich 0
schlechter miteinan- 2 2 = = 2 -
der verbinden. Ein S © 3 S S ©
Kleinerer  Substrat- N & N N = =
abstand ist jedoch 2 3 S = @ 3
wider Erwarten un- ~ e =
ginsig ~ (Bild 67). fo var., fovar., Pn, Epvar,
Be 7u hoher Ener- P.,= 400 W E.= 6.7J fo =40 Hz

gie der Partikel tritt
ein  gegenlaufiger
Effekt auf. Partikel
im  Schichtverbund
werden durch aufprallende Partikel wieder aus der Oberflache herausgeschlagen - ahnlich eines
Sputtereffekts.

Bild 68 Dichte von Aluminiumschichten bel unterschiedlichen Laserpa-
rametern

Der letzte in Bild 67 dargestellte Parameter, die Scanfrequenz, hat nur einen geringen Einflu®
auf die Dichte der erzeugten Schichten. Bei einer kleineren Scanfrequenz, also langerer Ver-
weilzeit des Lasers auf einem bestimmten Punkt, sind die Schichten etwas dichter.
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Bild 68 zeigt den Einflul? der Laserparameter auf die Schichtdichte. Eine Steigerung der
Pulsfrequenz bei konstanter mittlerer Leistung aber geringerer Pulsenergie hat keinen Einfluld
auf die Dichte. Wird die Pulsfrequenz jedoch bei konstanter Pulsenergie und zunehmender
mittlerer Leistung gesteigert, so steigt auch die Schichtdichte. Eine Verringerung der Puls-
energie bzw. der mittleren Leistung bel konstanter Pulsfrequenz hat jedoch eine Verringerung
der Dichte zur Folge. Die Pulsdauer wurde in allen Féllen konstant gehalten.

Aus den Ausfuhrungen ist zu erkennen, daid der grofdte EinfluRfaktor auf die Schichtdichte
neben der Spindeldrehzahl die mittlere Leistung ist. Bei einer hdheren mittlere Leistung ist
die Warmeeinbringung gréf3er, die Partikel sind heif3er und damit niedrigviskos, was in dichte-
ren Schichten resultiert.

6.3.5 Oxidation bei Metallen

Die meisten Metalle haben eine hohe
Sauerstoffaffinitét, besonders im hei-
Ben flussigen Zustand. Bel Bearbei-
tung an Atmosphédre ist daher mit
Oxidation zu rechnen. Auch Resaktio-
nen mit Stickstoff sind denkbar.
Oxidhé&ute auf der Partikeloberflache
andern die Materialeigenschaften,
sind z.B. meist zdher und haben einen
anderen  Ausdehnungskoeffizienten.
AulRerdem vermindern sie die Haf- )

tung der Partikel untereinander und Bild 69: Oxidfragmente auf der Oberflache einer
auf der Substratoberflache. Beim Aluminiumschicht

Auftreffen auf der Substratoberfléche

reilBen die Haute auf und es bleiben Fragmente Ubrig, wie in Bild 69 dargestellt. Infolge des
geringeren Schrumpfens der Oxidhaut beim Erstarren kdnnen auch faltige Strukturen wie in
Bild 70 auftreten.

i~ J

Bereits bel Bearbeitung in einem Grobvakuum von 100 mbar oder in einer inerten Schutz-
gasatmosphére kdnnen Oxidationseffekte bel den meisten Metallen zumindest vermindert wer-
den (Kapitel 6.2.2).
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Eine Oxidation bei Bearbeitung in Luftatmosphére kann auch wiinschenswert sein. Beispiels-
weise kann die Harte von Molybdanschichten von 250 HV auf 700 HV steigen, wenn die Mo-
lybdanpartikel wahrend des Prozesses bis zu 8 Gew.-% Sauerstoff aufnehmen und sich ein
zwel phasiges Gefuige aus Molybdén und Molybdanoxid bildet [105].

Bild 70: Einzelne erstarrte Schmelzpartikel mit Oxidhaut

6.3.6 RiRbildung und -vermeidung

Beim Abkihlen und Erstarren der Schmelzpartikel auf der Substratoberflache entstehen
Schrumpfeigenspannungen. Diese Eigenspannungen koénnen jedoch bel metallischen
Schichten durch das Zusammenwirken
der metallischen Duktilitdt und des
mehrlamellaren Schichtaufbaus abge-
baut werden. Da die Haftung nicht auf
der Gesamtflache des Teilchens statt-
findet, sondern meist durch Poren
oder Oxide auf einige Zonen mit di-
rektem Kontakt beschrénkt ist, kon-
nen die Lamellen Ubereinander ela
stisch gleiten.

In nahezu dlen untersuchten Metallen
wurden keine Risse beobachtet. Le-
Bild 71: Ri3in einem Molybdan-Partikel diglich bei Molybdén werden in eini-

gen Félen Risse festgestellt (Bild 71),
obwohl das Metall einen relativ niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweist. Die
Temperaturdifferenz zwischen den Molybdén-Schmelzpartikeln und dem Substrat it allerdings
sehr hoch. Dies trifft fir Wolframpartikel verstarkt zu. Hier wurde alerdings keine Rif3neigung
festgestellt. Ein Grund hierfir konnte die unterschiedliche Schichtmorphologie sein. Mo-
lybdanschichten sind aus groRReren Pancakes aufgebaut, Wolframschichten dagegen aus Flo-
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wers und sind daher feinkdrniger. Durch diese kleineren Partikel kénnen beim Abkihlen ent-
stehende Eigenspannungen besser abgebaut werden, da die Kontaktflache zum Substrat und
der Partikel untereinander geringer ist. Die Risse in Molybdénschichten verlaufen generell quer
durch die gréReren Fladen.

Auch bei Aluminiumoxid sind aufgrund der fehlenden Plastizitét gelegentlich Risse festzustel-
len. Ein Abbau der Spannungen wie bei metallischen Schichten ist bel der sproden Keramik
nicht moglich. Ein geringerer Temperaturgradient durch Substratvorheizung vermindert hier
die RiRbildung stark oder vermeidet sie ganz - bei gleichzeitig verbesserter Haftung
(Kapitel 6.3.1.1).

6.3.7 Rauhigkeit

Die Bestimmung der Rauhigkeit der Schichten erfolgt mit einem Tastschnittgerét. Bereits die
fur die Beschichtung vorbereiteten sandgestrahlten Substrate haben eine Rauhtiefe von knapp
20 um. Einen Vergleich der Oberfléche eines sandgestrahlten Substrats und derjenigen einer
typischen Aluminiumschicht zeigt Bild 72 in einem Linescan.

Die GréRenordnung
des Mittenrauhwerts
und der Rauhtiefe
von Aluminium-
schichten ist Bild 73
zu entnehmen. Bei
reduziertem Kam-
merdruck ist eine
Kleinere  Rauhigkeit 7 X558%nm : Aluminiumschicht
zu erzielen. Ebenfalls
einen positiven Ein-
flug auf die Rauhig- | ; . .
keit hat eine geringe | ' £
Pulsdauer, eine ho- | : ; )
he Pulsfrequenz und  [VERS%m OB 0chm
eine hohe Spin-
deldrehzahl.

E-Profil LC 55 0.80 vrrn
1 '

sandgestrahltes Substrat

"EE 0yrn  HOE 0.3 0nam

0,8 mm

Bild 72: Linienabtastung mit einem Tastschnittgerét - Vergleich
sandgestrahltes Substrat und Aluminiumschicht
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Bild 73: Mittenrauhwert und Rauhtiefe von Aluminiumschichten in Abhangigkeit von Druck
und Pulsenergie des Lasers

Auch bel Aluminiumoxid ist die Rauhtiefe geringer. Sie liegt im Bereich von 10 bis 14 um bei
einem Mittenrauhwert zwischen 1,2 und 1,8 um. Dies hangt damit zusammen, dal3 bei Alumi-
niumoxid bedeutend kleinere Partikel entstehen (Durchmesser nach dem Auftreffen bzw. der
Ausbreitung auf der Targetoberflache: 1 bis 50 pm (Aluminium: 100 bis 250 pm)).

Auch bei Aluminiumschichten liegt die Ursache besserer Oberflachenqualitét grundsétzlich in
allen Fallen (Abhangigkeit von Kammerdruck, Pulsdauer, Pulsfrequenz und Spindeldrehzahl) in
der Entstehung kleinerer Partikel begriindet.

Auffalig in Bild 73 ist, dal3 eine héhere Pulsenergie bei Atmosphérendruck einen negativen
Einfluld auf die Rauhigkeit hat, bei Unterdruck dagegen einen positiven. Grundsétzlich sind die
Partikel bel htherer Pulsenergie heil3er und niedrigviskoser, 16sen sich besser vom Target ab
und sind kleiner, was eine kleinere Rauhtiefe bewirken miite. Dies ist jedoch nur bei Abschei-
dung reiner Schichten im Unterdruck der Fall. Bei Beschichtung an Atmosphérendruck wirkt
einerseits die stérkere Abkihlung der Partikel dem entgegen, so dal3 die Abflachungsrate beim
Auftreffen auf dem Substrat geringer ist. Andererseits spielen bei hohem Umgebungsdruck
auch Oxidationsreaktionen eine Rolle, die ebenfalls die Schichtbildung beim Auftreffen der
Partikel beeinflussen und letztlich die Rauhigkeit vergrofzern.

Zur Nachbearbeitung, um die Oberflache zu glétten und gegebenenfalls geometrische Malie
einzuhalten, lassen sich metallische Schichten drehen, frésen oder schleifen und polieren. Einen
Vergleich einer ungeschliffenen und einer geschliffen Aluminiumschicht in einem dreidimensio-
nalen Flachenscan und einer 15 %-REM-Schragaufnahme zeigt Bild 74.
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Bild 74: Unbearbeitete und geschliffene Oberfléche einer Aluminiumschicht

Eine Rauhtiefe im Bereich mehrerer 10 um und macht vor allem bei Verschleif3schutzanwen-
dungen eine Nachbearbeitung erforderlich. Fir nachfolgende Anstriche kann sie jedoch as
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Haftgrund erwiinscht sein oder z.B. bei der Beschichtung von Elektroden zur Oberflachenver-
grolerung verwendet werden.

6.3.8 VerschleilRfestigkeit

Die abrasiven VerschleiBeigenschaften der Schichten wurden mit Hilfe tribologischer Untersu-
chungen nach dem VerschleiRprifungssystem Stift-Scheibe ermittelt (Kapitel 2.4.2). Diese
Untersuchungen wurden am Fraunhofer Ingtitut fir Werkstoff- und Strahltechnik in Dresden
(IWS) durchgefiihrt.

Mo

W

Ti

TiN reaktiv beschichtet [
WC/Co (94:6) [i

C15 |

Stellit 21 Laserbeschichtung T
TiC/Ni Laserbeschichtung j
WC/Co (90:10) gesintert

BT T

0 10 20 30 40
VerschleiBrate in mm3/km —=

Bild 75: Ergebnisse des Abrasiv-Verschleifdtests Stift-Scheibe im Vergleich mit an-
deren Werkstoffen bzw. Schichtmaterialien.

Das Werkstoff- bzw. Schichtverhalten ist beim Stift-Scheibe-Test auch eine Funktion der
Geometrie. Bei nicht vollsténdig ebenen Schichten oder Substraten kommt es zu lokalisiertem
Kontakt und damit erhthter Flachenpressung, wodurch die Ergebnisse stark verfascht werden
konnen. Aus diesem Grund und zur minimalen statistischen Absicherung wurden jeweils
4 Proben untersucht. Die Mittelwerte der Ergebnisse sind in Bild 75 dargestellt. Zum Vergleich
werden dort, ebenfalls am IWS ermittelte, VerschleiBraten von Stahl (C 15) und Hartmetall
(WC/Co), sowie zweier laserbeschichteter Systeme (einstufiges Verfahren mit Zusatzwerk-
stoff) herangezogen.

Die vergleichsweise hohen VerschleiRraten der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung haben
ihre Ursache nicht im VerschleiRBverhaten des Schichtmaterials an sich, sondern in der
schlechten Haftung der Partikel untereinander. Daher ist z.B. der Verschlei von Wolfram ge-
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ringer als bei WC/Co-Schichten (Kapitel 7.2), da reine Wolframschichten dichter und homoge-
ner sind.

6.3.9 Einflul einiger Bearbeitungsparameter auf das Beschichtungsverhalten

6.3.9.1 Fokussierung

Der Strahlfleckdurchmesser auf dem Target beeinflufdt die PartikelgréRe. Er 1t sich durch
Fokuslagenanderung variieren, wobel sich auch das Intensitatsprofil andert. Soll ein zylinder-
formiges Intensitdtsprofil beibehalten werden, wie es in der Abbildungsebene einer Glasfaser
auftritt, so ist eine andere Optik einzusetzen. Es wurden beide Félle untersucht.

Den EinfluR verschiedener Fokus-
durchmesser auf die PartikelgroRe
veranschaulicht Bild 76. Der Fokus-
durchmesser von 1.380 um kann mit
einer Abbildung 34,7:80 erzielt wer-
den, der Fokusdurchmesser von
240 pm mit einer Abbildung 200:80.
Mit kleinerem Strahldurchmesser sind
aufgrund des kleineren Schmelzbads
und der hoheren Leistungsdichte
deutlich kleinere Partikel zu erzielen.
In diesem Beispiel sind die Partikel
mindestens 5mal kleiner bel einem
Strahlfleckdurchmesser von 240 um
as bel 1.380 um, was in etwa dem
Verhdtnis der Fokusdurchmesser
entspricht. Da die Schichtqualitat
bel kleineren Partikeln deutlich besser
ist und aufgrund der hdheren Intensi-
téten hohere Beschichtungsraten auch
bel hochschmelzenden Werkstoffen zu erzielen sind, empfiehlt sich die Verwendung der Optik,
die den kleineren Strahlfleckdurchmesser realisiert. AuRerdem sind in diesem Fall etwa 4 mal
groRere Abtragraten erzielbar.

Bild 76: PartikelgroRe (Aluminium) bei unterschiedli-
cher Fokussierung
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In diesem Hinblick ist es
weiterhin sinnvoll, die Fo-
kudage leicht unter die

+

Targetoberflache zu legen, 2
wie Bild 77 fur das Beispiel E
Aluminiumoxid zeigt. Eine ¢
Fokudage mit postivem o
Vorzeichen bedeutet in g
Bild 77, daR der Fokus des g
Laserstrahls auRerhalb des 2

Targets liegt. Bel relativer
Fokuslage O befindet sich
die unbearbeitete Target-
oberflache exakt im Fokus
des Laserstrahls. Liegt der
Fokus unter der Targeto-

1,7

16 r

1,5 - ALO, ‘
d; =5mm \

1.4+ n'=280.000 1/min |

13 P= 1 bar ‘

| f=0,5Hz <« |l

L2y FP_:51(’)OHTS Fokus | Fokus
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11 - p = im | Gber dem
Pm =260 W Target ‘ Target
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relative Fokuslage in mm ——=

Bild 77: Einflu3 der Fokuslage

berflache, so ergeben sich hbhere Abtragraten. Etwa einen halben Millimeter im Target befin-
det sich das Maximum des Abtrags. Wahrend des Abtragprozesses nimmt der Targetdurch-
messer ab und die Lage des Fokus beziiglich der Oberflache andert sich. Daher ist die optimale
Fokuslage auch von der Abtragzeit abhangig und verschiebt sich bei 1angerem Abtrag weiter in
das Target hinein. Die Trépfchengrofe wird durch diese geringen Anderungen der Fokuslage
nicht beeinflufdt. Eswurde kein Einflu3 auf die Schichtqualitét festgestellt.

6.3.9.2 Pulsparameter desLasers

Pulsfrequenz und Pulsdauer ha-
ben einen starken Einfluld auf
Abtrag- und Beschichtungsraten.
Bei héherer Pulsfrequenz sind bei
gleicher Puldeistung proportional
héhere Raten zu erzielen, wie
Bild 78 fir  Aluminium und
Bild 79 fur Aluminiumoxid veran-
schaulicht.

Aus Bild 79 geht hervor, dai3 die
Zunahme der Abtragrate bel stei-
gender Pulsenergie bei reduzier-
tem Kammerdruck geringer aus-
fallt. Bei geringer Pulsenergie ist

N

[y

Abtrag- / Beschich-
tungsrate in mm?3/s

o

Al 99,5
d;=5mm
n = 100.000 1/min
fs=0,5Hz
P, = 8,6 kW
% =0,5ms
- p =75 mbar

+ Abtragrate
o Beschichtungsrate

50
Pulsfrequenz in Hz

40 60 70

JE——

Bild 78: Einfluf? der Pulsfrequenz bei Al 99,5
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noch kein wesentlicher Unterschied in der Abtragrate festzustellen.

Wie Bild80 zeigt,
konnen auch be
konstanter  Puldeis-
tung durch eine ho-
here Pulsdauer ho-
here Abtragraten er-
zielt werden. Eine
Verdoppelung  der
Pulsdauer ergibt eine
Steigerung in  der
Abtragrate um mehr
as das Doppelte.
Wieder ist ein &hnli-
cher Einflud des
Kammerdrucks ge-
geben.

Bestimmte Kombi-
nationen aus Pulsfre-
guenz und Pulsdauer
lassen sich bel so-
wohl konstanter
Puldeistung as auch
konstanter mittlerer
Leistung vergleichen.
Aus Bild81 geht
hervor, daf3 trotz
konstanter einge-
brachter mittlerer
Leistung und Puls-
leistung bei der dop-
pelten  Pulsfrequenz
und gleichzeitig hal-
ben Pulsdauer nur
etwa die Hafte des
Materials abgetragen

3,0
? 2,5
2,0
15

1,0

Abtragrate in mmd/s

0,5

0,0

Bild 79:

Abtragrate in mm?3/s

o
&

o
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Bild 80:

AlL,O,
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| n=120.000 1/min
fs=0,5Hz
FTe=1ms
e P 30 Hz, 1 bar
| —e—40Hz, 1 bar
—e—50Hz, 1 bar
t —a— 30Hz, 0,1 bar
— - 40 Hz, 0,1 bar
| —o— 50Hz, 0,1 bar

v,
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pulsleistung in kW, Pulsenergie inJ =~ ————

EinfluR von Pulsfrequenz, Puldeistung und Kammerdruck bel
Al,O; auf die Abtragrate

Al,O,
F d;=5mm
n =120.000 1/min
| fs=0,5Hz
f> =50 Hz
Tp, P:
| —+—1,0ms, 1 bar
—=—0,5ms, 1 bar
r—-<-=10ms,0,1 bar
—-40-0,5ms, 0,1 bar

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Pulsleistung in kW

10

EinfluR von Pulsdauer, Puldeistung und Kammerdruck bel
Al,O; auf die Abtragrate

wird, obwohl die Leistung dieselbe ist. Das bedeutet, dal? der wichtigste Einflul3parameter fir
die Abtragrate die Pulsenergie ist, die im ersten Fall knapp 50 mJ betrégt und im zweiten Fall
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nur etwa 25 mJ. Dies gilt fur Metalle in der gleichen Weise. Auch hier skaliert die Abtragrate
mit der Pulsenergie.

Bei Aluminium und anderen Metallen féllt die stérkere Zunahme der Abtragrate an Atmos-
phérendruck allerdings sehr viel geringer aus. Dies deutet darauf hin, dal3 bel Aluminiumoxid
das Vorhandensein von Sauerstoff den Abtrag erleichtert. Insbesondere bel hdherer Pulsener-
gie finden dann chemische Reaktionen mit Sauerstoff statt.

Der Anstieg der Abtragra-
te mit der Pulsdauer hangt
damit zusammen, dal
aufgrund der Leistungs
charakteristik des Lasers
die mittlere Leistung ent-
sprechend steigt. Auch
mit der  Pulsfrequenz
steigt laserabhangig die
mittlere Leistung. Wird
die mittlere Leistung . .
konstant gehalten, verhalt 10 HZ; 5,0 ms 20 HZ; 2,5 ms
es sich gerade umgekehrt. Pulsfrequenz; Pulsdauer

In diesem Fal sinkt die Bild 81
Abtragrate mit der Puls-
frequenz, da die Pulsliber-

héhung geringer wird und

die Pulsenergie abnimmt. Mit zunehmender Pulsfrequenz nimmt die mittlere Einwirkdauer der
Laserstrahlung zu, da die Pulse schneller aufeinander folgen und die Abkuhlzeit zwischen den
Pulsen geringer ist. Genauso steigt die Lasereinwirkzeit mit der Pulsdauer.

Abtragrate in mms/s —=—
O P N W N 01 O N

. Abtragrate bei unterschiedlicher Kombination aus Puls-
frequenz und Pulsdauer bei gleicher mittlerer Leistung
und Pulsleistung

Die Oberflachenstruktur der Schichten und die Partikelgrof3e wird durch die mittlere Laser-
leistung und die Puldeistung kaum beeinflul3t. Die Pulsparameter Pulsfrequenz und Pulsdauer
beeinflussen die Schichtmorphologie jedoch stark. Bild 82 vergleicht unterschiedliche Pulsfre-
guenzen und Pulsdauern fiir Aluminiumoxid. Besonders eine hthere Pulsfrequenz hat kleinere
Partikel zur Folge, was in Bild 83 auch fur Aluminium veranschaulicht ist. Aber auch eine ge-
ringere Pulsdauer hat die Entstehung tiberwiegend kleinerer Partikel zur Folge.

In Bild 84 wird die groflere Schichtdicke bei hdherer Pulsdauer und gleicher Beschichtungs-
dauer veranschaulicht. Es sind auch die etwas gréf3eren und ungleichméidigeren Partikel und
die Porenbildung bei grolRerer Pulsdauer zu erkennen.
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ALO, L ¢ BALG,
30 Hz, 1 ms == ¥, §50 Hz, 1 m

P

»

od

Bild 82: EinfluR der Pulsfrequenz und der Pulsdauer auf die PartikelgrofRe bei Al,Os
(n=120.000 1/min, p = 100 mbar, P- = 8,2 kW)

Al ' iz A
: 40 Hz, 158 W

Bild 83: Einfluf? von Pulsfrequenz und mittlerer Leistung auf die PartikelgroRe bei Aluminium
(n=100.000 /min, p = 75 mbar, 1= 0,5 ms, P> = 8,6 kW)

Bild 84: Geétzte Querschliffe aluminiumbeschichteter Stahlproben, die mit unterschiedlicher
Pulsdauer beschichtet wurden
(n=100.000 /min, fp = 20 H2)
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6.3.9.3 Scanfrequenz

Die Scanbewegung des Galvanometerscanners ist nicht sinusférmig - in diesem Fall wére die
Verweildauer des Lasers in den Umkehrpunkten zu grof3 - sondern ségezahnférmig, d.h. nach
einer Auf-Ab-Bewegung des Scanners springt dieser wieder in seine Ausgangsposition zurtick.
Hiermit ist bei richtiger Abstimmung
mit Spindeldrehzahl und Pulsfre-
guenz des Lasers ein gleichformiger
Abtrag zu erzielen, wie er in Bild 85
am unteren Target dargestellt ist.
Beim oberen Target stimmt der late-
rale Versatz nicht, d.h. die Scanbe-
wegung des Laserstrahls erfolgte
schrég zur Stabachse und der Abtrag
ist ungleichméiig. Aufgrund des dann
zu starken Versatzes und der Defo-
kussierung des Strahls im oberen Be-
reich des Targets (= links in Bild 85)
wird dort weniger abgetragen.

Bild 85: Abgetragene Aluminiumtargets

Die Scanfrequenz des Lasers ist so auf die Pulsdauer und Pulsfrequenz des Lasers sowie die
Spindeldrehzahl abzustimmen, dal? der Abtrag mdglichst gleichmafig durch sich Uberlappende
Spuren Uber der abgescannten Lange erfolgt, um zu verhindern, dal3 ein Abtrag wie in Bild 86
links dargestellt auftritt, der sich dann auch auf die Beschichtung auswirkt, wie in der linken
Aufnahme in Bild 86 gezeigt. Es entsteht eine wellenférmige Schicht.

W, Substratoberflache

Bild 86: Ungleichméalliger Abtrag an einem Wolframtarget und entsprechende Beschichtung
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Bel einer Spindeldrehzahl von 120.000 1/min werden beispielsweise bei einer Pulsdauer von
1 ms und einer Pulsfrequenz von 40 Hz wahrend eines Pulses 2 Umdrehungen des Targets
durchgefiihrt und wahrend der Pulspause in diesem Beispiel 48 Umdrehungen. Betragt die
Scanfrequenz hier 5 Hz, so ist die trandatorische Scangeschwindigkeit 6 m/min und wahrend
des Pulses wird trandatorisch nur 0,1 mm Weg zuriickgelegt, in der Pulspause dagegen
2,4 mm. Es hat sich alerdings herausgestellt, dal3 sich mit wenigen Ausnahmen durch statisti-
sche Schwankungen und Ungenauigkeit der Einstellmdglichkeiten von Drehzahl, Pulsdauer
und -frequenz und infolge von Uberschwingern des Scanners an den Umkehrpunkten automa-
tisch ein gleichméiiiger Abtrag ergibt.

Fir die Abtrag- und Beschichtungsrate existiert nach Bild 87 ein Minimum, das fir Alumini-
um bei den dort angegebenen Bearbeitungsparametern bei einer Scanfrequenz von etwa 10 Hz

liegt.
Abtrag- und Beschichtungsrate steigen mit hoherer Scanfrequenz. Bei hoherer Frequenz wird

zwar pro Uberfahrt immer weniger abgetragen, was aber durch die gréRRere Zahl der Uberfahr-
ten kompensiert wird. Wird das Material in diinneren Schichten abgetragen, bzw. entsteht eine

dinnere  Schmelz-
) L 15%
schicht, so ist die
Materialentfernung 5 Abtragrate
vom Target verein-
facht, was sich bei g’ 1.0}
viden  Wiederho- £ o
lungen letztlich in E =
. [5)
hoh A 1S — _
oneren brragra: @ c dT_‘ > m Beschich-
ten auswirkt. Nach @ -= 0,5 n = 100. 000 1/min
L -9 P =222 W tungsrate
oben hin ist der 5 S m
. 2= 5, =0.5ms
Scanfrequenz  je- S f.= 60 Hz
doch durch die Ki- g p = 75 mbar
nematik der Scan- 0,0 ‘ : :
nerspiegel  (Uber- 0 S 10 15 20
s<hwinger)  eine Scanfrequenz in Hz — -

Grenze gesetzt. Mit  gjj g7: Abtrag- und Beschichtungsrate von Al 99,5 in Abhéngigkeit

kleinen  Scanfre- von der Frequenz des Galvanometerscanners
guenzen sind eben-

falls hohe Raten erzielbar, da die Einwirkzeit des Lasers auf einem bestimmten Punkt grofi3er
ist.
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Auf die Schichtstruktur hat die Scanfrequenz nur einen sehr geringen Einfluf3, was auch die
Schichtdichteuntersuchungen in Kapitel 6.3.4 zeigen. Die Oberflachenmorphologie ist bei un-
terschiedlichen Scanfrequenzen in Bild 88 dargestellt. Auch in Querschliffen sind keine Unter-
schiede in der Schichtbildung festzustellen.

Bild 88: Partikelentstehung bei unterschiedlicher Scanfrequenz

6.3.9.4 Spindeldrehzahl

Der Einflud der Spin-
deldrehzahl auf Abtrag- und
Beschichtungsrate ist in
Bild89 fur Aluminium
dargestellt. Sowohl die
Abtragrate as auch die Be-
schichtungsrate nimmt  mit
zunehmender Drehzahl na-
hezu proportional ab. Eine
Verdoppelung der Drehzahl
bewirkt eine Verringerung
von Abtrag- und Beschich-
tungsrate um ungefahr ein
Drittel. Das Verhdtnis von
Beschichtungs- zu Abtrag-
rate bleibt in etwa konstant.

Das Verhdten des Werk-
stoffs Aluminiumoxid ist
zum Vergleich in Bild 90

Al 99,5

Spindeldrehzahl in 1/min

(2

£ Abtragrate

E 2

£ S lels
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© | el

g m] o T e U *
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% 11 r;= 0.5 ms Beschichtungsrate o

£ f, = 60 Hz

2 P, =261W

& P, = 8,7 kW

& p =75 mbar

@© L

= 0

< 60.000 70.000 80.000 90.000 100.000
——

Bild 89: Abtrag- und Beschichtungsraten von Al in Abh&ngigkeit

der Spindeldrehzahl
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aufgefuhrt. Hier nimmt

die Abtragrate eben- 1'54 A|203 0.08
fels linear ab, die Be- T | 0.07
schichtungsrate  steigt +
jedoch gleichzeitig um 10| &r=5mm Abtragrate | 0.06
- (2]
etwa denselben Pro- ' =1ms 41005 *
zentsatz = fp = 50 Hz E
| £ Py, = 260 W 1004 <
. P, =5,2 kW o
Der Beschichtungs- OEJ p = 100 mbar 1003 ®
werkstoff ~ Aluminium & 0.5 . &
.5 Beschichtungsrate | S
ds Vertreter metdli- @ 4 0.02 2
her Werkstoffe und 2 2
scer”er.oeun < 1001 ©
Aluminiumoxid as o @
Vertreter  keramischer 0.0 0.00 ®
Werkstoffe  verhalten 60.000 80.000 100.000 120.000

sich in Abhangigkeit Spindeldrehzahl in 1/min  ——=—
der  Spindeldrehzahl

unterschiedlich. Bild 90: Abtrag- und Beschichtungsraten von Al,O; in Abhangig-

keit der Spindeldrehzahl
Das gegensétzliche Verhalten hangt damit zusammen, dal? der Partikelstrom bei hoherer Dreh-
zahl deutlich gerichteter ist und somit ein groRerer Anteil des Beschichtungsmaterials auf ei-
nem Substrat bestimmter Grof3e abgeschieden wird (vgl. Kapitel 6.2.1). Dies fallt bei Alumini-
um weniger ins Gewicht, da hier die Beschichtungsausbeute im Gegensatz zu Aluminiumoxid
(1 %) in jedem Fall beinahe 90 % betragt.

Generell verringert sich mit zunehmender Drehzahl die Verweilzeit des Laserstrahls auf einem
bestimmten Punkt und die Fliehkraft nimmt zu. Ersteres hat eine Verringerung der Abtragrate
zur Folge. Andererseits werden die Partikel aufgrund ihrer htheren Geschwindigkeit stérker
zerstaubt. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen fur Aluminium und Aluminiumoxid in
Bild 91 verdeutlichen die wesentlich kleineren Partikel bei hoherer Spindeldrehzahl.

Um eine gute Schichtqualitét zu erzielen, d.h. weniger rauhe und pordse Schichten zu erhal-
ten, ist es daher sinnvoll, die maxima mdgliche Drehzahl zu verwenden.
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60.000 1/min 120.000 1/min

Bild 91: Vergleich der PartikelgrofRe bei unterschiedlicher Spindeldrehzahl fir Aluminium
und Aluminiumoxid

6.4 Effizienz der fliehkraftunterstiitzten Schmelzzer stdubung

Als MalRstab fiir eine hohe Abtrag- bzw. Beschichtungseffizienz wird ein mdglichst hohes
Schichtvolumen bel gegebener Laserenergie bzw. ein moglichst geringer volumenspezifischer
Energieaufwand angestrebt (vgl. Kapitel 4.3.2). Die Leistungsfahigkeit einer Beschichtungs-
technologie ist im wesentlichen durch ihre Energieeffektivitét bestimmt. Beispielsweise sind
beim Elektronenstrahlverdampfen Energien um 100 kJ/cm? erforderlich, beim Magnetronsput-
tern, Vakuumbogenbeschichten und bei der PLD Energien von einigen 1.000 kJ/cms.

Der experimentell ermittelte Energieaufwand und Prozel3wirkungsgrad wird in diesem Kapitel
mit den theoretischen Abschétzungen auf der Grundlage von Kapitel 4.3 verglichen.
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6.4.1 Spezifischer Energieaufwand beim Abtragen und Beschichtungsausbeute

In Bild92 ist der

| ifisch 2000 -
volumenspezifische A ~ Ti 0 ALO, —o— Al W
Energieaufwand Mo Cu Ni
beim Abtragen ab- . 1500 - a 9
S ©
héngig von der Puls & &
energie aufgetragen. 2 2 1000
Es handelt sich um G-
experimentell  ermit- ,\jg
(]
telte Kurven fir ver- & = 500
schiedene Beschich-
tungswerkstoffe.  Es 0 =)
ist hier fir jeden 3 4 5 6 7 8 9 1%)/ 11

Werkstoff nur der
Bereich hoherer Puls-
energie  dargestellt. Bild 92: Spezifischer Energiebedarf fir das Abtragen

Fur die meisten

Werkstoffe gehen die Kurven nach einem anfanglich sehr starken Abfall des Energiebedarfs in
einen nahezu horizontalen Verlauf Gber, in welchem der Energiebedarf trotz weiterer Steige-
rung der Laser-Pulsenergie nicht weiter absinkt. Bei Aluminium werden z.B. minimal etwa
80 kJcm? erzielt (was in diesem Fall einem massenspezifischen Energieaufwand von 30 kJ/g
entspricht).

Pulsenergie inJ —w—

Die Schwelle zum Ubergang in einen konstanten Energiebedarf folgt fur die Werkstoffe dersel-
ben Reihenfolge wie auch die Abtragschwelle (Kapitel 6.1.2), was auf Wéarmeleitungsverluste
zurlickzuftihren ist. Fur das Abtragen von Titan ist am wenigsten Energie aufzuwenden, fiir
Kupfer am meisten.

Die Beschichtungsausbeute ist der Antell des

abgetragenen Materials, welcher auf den verwen- .4 100
deten Substraten mit einer Flache von 4 ¢ bei §§ 80 |
einem Target-Substrat-Abstand von 30 mm tat- = o 60
sachlich abgeschieden wird. Sie ist abhéngig von E’ % 40 -
der Streubreite des Schmelzpartikelstroms und 3 2

vom Schmelz- / Verdampfungsanteil beim Abtra & @ 20 |

gen. Die Beschichtungsausbeute betrégt fur die : : : —
meisten metallischen Werkstoffe maxima etwa Mo W Al Cu Ti
90 %, wie in Bild 93 dargestellt ist. Hier ist je- gjid93: Beschichtungsausbeute
wells ein Uber ale Experimente ermitteltes Band
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zwischen minimal und maximal aufgetretener Ausbeute gezeigt. Aufgrund des hohen Verdamp-
fungsanteils bei Aluminiumoxid, liegt die Beschichtungsausbeute bei diesem keramischen
Werkstoff unter 1 %.

6.4.2 Vergleich mit theoretischen Abschatzungen

Die Bestwerte fir den Energiebedarf sind in Bild 92 eingekreist und werden in Bild 94 mit
dem theoretischen spezifischen Warmebedarf zum Aufschmelzen verglichen (Kapitel
4.3.1).

Das Verhdltnis von theoretisch notwendigem Warmebedarf zu tatséchlich ermitteltem Energie-
bedarf betrégt max. 10 % (Titan), verbessert sich aber auf knapp 70 % (Kupfer), wenn der
Energiebedarf mit dem Absorptionsgrad des Material s gewichtet wird.

300 30
] spez. Energieaufwand bei A =1

——

| | spez. Energieaufwand * A

spez. War
200 7“

100 -

spez. Energieaufwand in kJ/cm?

spez. Warmebedarf in kd/cm?

3 g =

AlLO,

Bild 94: Spezifischer Energieaufwand fur das Abtragen; Vergleich Experiment - Theorie

Besonders starke Abweichungen ergeben sich bei den Werkstoffen Molybdan und Wolfram -
also den Werkstoffen mit besonders hoher Schmelz- und Verdampfungstemperatur. Diese
Materialien erfordern einen deutlich htheren Energiebedarf als theoretisch erwartet. Der theo-
retisch ermittelte Warmebedarf bezieht sich nur auf das fir den Prozef3 nutzbare Aufschmelzen
des Materids, nicht jedoch auf das Verdampfen. Der experimentell ermittelte Energiebedarf
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beinhaltet jedoch den gesamten Abtragvorgang. Der Werkstoff wird dabei auch teilweise ver-
dampft. Damit 183t sich der experimentell deutlich hdhere Energiebedarf fiir den Abtrag erkla
ren. Der Effekt ist dabei um so stérker, je hoher die Verdampfungstemperatur des Werkstoffs
ist (Molybdan und Wolfram).

6.4.3 Prozelwirkungsgrad

In den Experimenten wurde der Abtragen
Prozewirkungsgrad gemessen. 50

Der thermische Wirkungsgrad ist Dpr B
aus dem Prozef3wirkungsgrad be- 40 -
rechnet und mit der Unsicherheit
der Absorption behaftet (Kapi-
tel 4.3.2).

——

=5mm
= 80.000 1/min

Cu: 20.000 1/min)

=0,5Hz

30

20
Wie aus Bild 95 fir die unter-

suchten Metalle zu entnehmen ist,
betragt der Prozel3wirkungsgrad
fur das Abtragen unter 10 %. Fur
das Beschichten ist der Prozel3- 3 § < Z = F
wirkungsgrad in Bild 96 darge-
stellt. Er liegt unter 5 %.

10

Wirkungsgrad in %

Bild 95: Thermischer Wirkungsgrad und Prozef3wir-

kungsgrad beim Abtragen
Wolfram, Nickel oder Titan wei-
sen einen hohen ProzeRwirkungs- Beschichten
grad auf. Die hochreflektierenden A 30
und gut warmeleitenden Werk- o5 e WM
stoffe  Aluminium und Kupfer Parameter
schneiden am schlechtesten ab. 20 siehe oben

Der thermische Wirkungsgrad
als mit der Einkopplung gewich-
teter Prozel3wirkungsgrad nimmt
Werte bis zu 50 bzw. 25 % an.
Hier fallen Aluminium und Kup-
fer aus dem Rahmen und schnei-
den besonders gut ab, obwohl ge-
rade bei diesen Werkstoffen der
thermische Wirkungsgrad —auf-
grund der hohen Warmeleitung

15
10

Wirkungsgrad in %

5

11

Bild 96: Thermischer Wirkungsgrad und Prozel3wir-
kungsgrad beim Beschichten
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besonders niedrig sein sollte. Dies l&3t wieder auf die in der Literatur zu niedrig angegebenen
Absorptionswerte fiir diese Werkstoffe schlieen (vgl. Kapitel 6.1.2). Die Absorption ist auf-
grund der Rauhigkeit und Oberfl&chenoxidation deutlich erhoht.

In Bild 95 sind die Werkstoffe jeweils nach steigendem Prozef3wirkungsgrad geordnet. Auf-
grund unterschiedlicher Beschichtungsausbeute ergibt sich dabei fiir das Abtragen und das Be-
schichten eine andere Reihenfolge der Werkstoffe.

6.5 Beschichtung ausder Gasphase

Wie in Kapitel 3 beschrieben, erfolgt der Materialabtrag bel den meisten Materialien gleichzel-
tig als Schmelze und Dampf. Schichten, die auf der Abscheidung kondensierender Partikel aus
der Materialdampf-/Plasmawolke auf einem Substrat beruhen sind dabel anders strukturiert und
weisen geringere Beschichtungsraten auf. Am Beispiel von Graphit wird hier die Schichtquali-
tét und Beschichtungsrate bei Rotationsabtrag mit Beschichtung aus der Gasphase diskutiert.

In Bild 97 oben ist anhand der Oberflachenstruktur eines ablatierten Graphittargets zu erken-
nen, dald beim Abtragen
von Graphit keine
Schmelze gebildet wird.
Beim Verdampfen bleibt
die urspriingliche Oberfla-
chenmorphologie erhalten,
wie ein Vergleich der ab-
getragenen  Mantelflache
mit der unbehandelten
Stirnflache des stabformi-
gen Targets zeigt.

Die ,blumenkohlartige*
Schichtmorphologie st
Bild 97 unten zu entneh-
men. Es entstehen Ag-
glomerate, d.h. die Parti-
kel bilden grofzere Anhéu-
fungen, die zu einer dich- Bild 97: Ablatiertes Graphittarget und Kohlenstoffschicht, ent-
ten Schicht zusammen- standen durch Gasphasenabscheidung

wachsen.




6.5 Beschichtung aus der Gasphase 123

Die Beschichtung erfolgte bei einem Druck von 250 mbar auf ungeheizten Kupfersubstraten.
Es wurde ein enges Parameterfeld ermittelt, bel welchem eine haftfeste und dichte Beschich-
tung moglich ist. Bei zu hoher Laserleistung oder grof3erer Schichtdicke (> 10 um) platzen die
Schichten aufgrund der zu hohen Eigenspannungen ab. Es ist jedoch mdglich, gréRere
Schichtdicken durch M ehrfachbeschichtung mit kurzen Abkiihiphasen zu erzielen. Die Er-
mittlung optimaler Beschichtungsparameter hinsichtlich Beschichtungsrate und Schichtqualitét
fur die Kohlenstoffbeschichtung ergab folgende Werte: Eine mittlere Leistung von 270 W, eine
Pulsfrequenz von 40 Hz und eine Pulsdauer von 1 ms bei einer Drehzahl von 50.000 1/min und
einer Scanfrequenz von 2 Hz.

Bel Drehzahlen Uber 50.000 /min zeigte sich der in Bild 98 dargestellte Effekt, dald bereits
angelagerte Partikelagglomerate durch neu auf die bereits beschichtete Oberfléche auftreffen-
den Partikel wieder herausgeschlagen werden.

Dieser Effekt liegt in einer geringeren Partikelenergie der Beschichtungsteilchen bei hdherer
Spindeldrehzahl begriindet. Eine geringere Partikelenergie infolge einer kiirzeren Einwirkzeit
des Lasers auf einem Oberflachenelement hat eine geringere Haftfestigkeit zur Folge. Eine ho-
he Scanfrequenz (> 5 Hz) sollte sich daher in gleicher Weise auswirken, was experimentell be-
stétigt wurde.

Die Drehzahlbegrenzung und Begrenzung der Scanfrequenz wirkt sich vorteilhaft auf die Be-
schichtungsrate aus. Fir Kohlenstoffbeschichtungen aus der Gasphase sind Schichtwachstums-
geschwindigkeiten von 0,5 um/s auf einer Flache von 4 cm? moglich.

Bild 98: Schichtmorphologie bel unterschiedlicher Drehzahl (Wellenstruktur durch Schieifrie-
fen bereitsim Substrat vorhanden)
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6.6 Zusammenfassende Diskussion der wichtigsten Ergebnisse und Zu-
sammenhange

Das fliehkraftunterstiitzte Laserbeschichten ist ein Verfahren, bel welchem eine hohe Produk-
tivitdt erzielt wird, indem Materia an einem rotierenden Target abgeschmolzen und auf ein
Werkstiick geschleudert wird. Dabel werden Beschichtungsraten von mehreren mmd/s erzielt.
Die Schichtwachstumsgeschwindigkeiten liegen im Bereich mehrerer 10 pm/s auf einer Flache
von 4 cm?.

Der Materialabtrag ist stark werkstoffabhéngig. Es besteht ein klarer physikalischer Zusam-
menhang zu den StoffgroRRen. Die Abtragschwelle ist proportional zur Warmeleitfahigkeit
und Schmelztemperatur des Werkstoffs und umgekehrt proportional zur Absorption der La-
serstrahlung im Material. Abweichungen bei Kupfer und Aluminium werden auf erhohte Ab-
sorption auf rauhen und oxidierten Oberflachen im Vergleich zu Literaturwerten zuriickge-
fuhrt, die auf polierten Oberflachen bestimmt wurden.

Die Abtragrate steigt linear mit der mittleren Leistung. Die Steigung ist umgekehrt proportio-
nal zum theoretischen Warmebedarf zum Aufschmelzen des Werkstoffs. Nach Uberschreiten
der Abtragschwelle hat die Werkstoffabhéngigkeit der Absorption keinen Einfluf? mehr auf den
Prozef3. Die experimentell ermittelte Zunahme der Abtragrate mit der mittleren Laserleistung
liegt um eine Gréfenordnungen unter dem fir das Aufschmelzen ermittelten theoretischen
Warmebedarf, der sich aus Stoffwerten ergibt. Die theoretische Betrachtung geht jedoch von
einem reinen Schmelzprozel aus und beachtet nicht, dald ein betréchtlicher Teil bei der La
serablation gleichzeitig verdampft, was erheblich mehr Energie erfordert. Dieser Anteil ist je-
doch fir die fliehkraftunterstiitzte Beschichtung aus der Schmel zphase nicht nutzbar.

Auch der experimentell ermittelte Energiebedarf fir den Materialabtrag liegt mindestens
30 % Uber dem theoretischen Wérmebedarf zum Aufschmelzen, da ein Teil des Materials
gleichzeitig verdampft. Der Prozef3wirkungsgrad fur das Abtragen liegt im Bereich 10 %. Die
Beschichtungsausbeute, d.h. der Ausnutzungsgrad abgetragenen Materials, der tatséchlich fur
die Beschichtung verwendet wird, ist mit bis zu 90 % sehr hoch.

Beim Abtragen von Aluminiumlegierungen senken leichtfllichtige Legierungselemente wie
Magnesium die Abtragschwelle deutlich und erhdhen die Abtragsleistung. Hierflr ist besonders
die Absenkung der Verdampfungstemperatur verantwortlich. Die Beschichtungsausbeute ist
daher bel diesen Legierungen schlechter. Die leichtfllichtigen Legierungselemente verdampfen
selektiv und kdnnen letztlich in der Schicht nicht mehr nachgewiesen werden.

Entscheidend fur die Schichtqualitét ist die Art der Partikelentstehung, bzw. die Partikelab-
I6sung am Target und die Phénomene wahrend der Flugphase und beim Auftreffen. Die rele-
vanten Faktoren fur die Partikelablosung und die Erscheinungsformen beim Auftreffen auf die
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Substratoberfléche - lamellenartig Ubereinandergelagerte Pancakes oder zerspritzte Flowers -
sind die Viskositét, Oberflachenspannung und Dichte des aufgeschmolzenen Materials. Ei-
nen ebenso starken Einflul? hat die Hohe der Fliehkraft, die durch die Targetdrehzahl sowie
den Targetdurchmesser bestimmt wird. Diese Faktoren beeinflussen stark die Partikelgréfie.
Hohe Drehzahlen und eine niedrigviskose Schmelze geringer Dichte bewirken kleinere Partikel.
Einerseits werden bereits kleinere Partikel abgeltst und andererseits zerspritzen die Tellchen
auf der Substratoberflache starker zu kleineren Fragmenten, was eine feinkdrnigere und dichte-
re Schichtstruktur zur Folge hat.

Wahrend des Abtrag- und Beschichtungsvorganges herrschen keine einheitlichen Bedingungen.
Der Targetdurchmesser nimmt entsprechend dem ablatierten Material ab. Ein kleinerer Tar-
getdurchmesser bewirkt aber eine geringere Fliehkraft und dadurch etwas groRRere schichtbil-
dende Partikel. Allerdings nimmt die Abtragrate wahrend des Abtragens zu, da sich das kleine-
re Targetvolumen stérker aufheizt und leichter aufgeschmolzen werden kann.

Die Streubreite des Partikelstroms ist stark materialabhangig. Bei Materialien mit geringer
Oberflachenspannung oder geringer Warmeleitfahigkeit ist die Winkelauffacherung sehr gering.
Die Beschichtung kann dann sehr lokalisiert erfolgen. Die Streubreite wird aber auch in hohem
Mal3e von der Spindeldrehzahl beeinfluf3t. Nur bei Drehzahlen im Bereich 100.000 1/min kon-
nen stark gerichtete Partikelstrome erzeugt werden. Dementsprechend kdnnen loka hohe
Schichtwachstumsgeschwindigkeiten erreicht werden bei verhéltnisméiig geringen Volumenra-
ten.

Kihlen die Partikel wéhrend des Fluges zu stark ab, ist mit porésen Schichten geringer Haft-
festigkeit zu rechnen. Zur Erzielung einer moglichst fehlstellenfreien Beschichtung miissen
alle Partikel die Substratoberflache in einem schmelzfliissigen oder teigigen Zustand erreichen.
Der optimale Target-Substrat-Abstand liegt bei einigen 10 mm. Die Partikelgeschwindigkeit
liegt im Bereich 30 m/s. Wesentliche Steigerungen der Fliehkraft durch Erhéhung von Spin-
deldrehzahl und Targetdurchmesser sind technisch nicht mdglich. Forschungsarbeiten zum
thermischen Spritzen zeigen aber, daf3 zur Erzielung sehr dichter und haftfester Schichten
Schmelzpartikelgeschwindigkeiten von mehreren 100 nv's erforderlich sind. Die Porositat der
durch die fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung erzeugten Schichten ist daher mit bis zu
20 % sehr hoch.

Die Porositét der Schichten kann vermindert werden durch Bearbeitung im Unterdruck, hohe
Spindeldrehzahlen und eine ausreichende mittlere Laserleistung zum Aufschmelzen der Parti-
kel. Diese Faktoren bewirken auch eine geringere Rauhigkeit der Schichtoberfléche. Die
Rauhtiefe der Schichten kann von etwa 90 pum auf 70 pum reduziert werden.

Die Bearbeitung im Unterdruck (bis zu 100 mbar absolut) oder auch in einer Helium-, Argon-
oder Stickstoffatmosphére vermindert auRerdem Oxidationseffekte und Einschlisse in den
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Schichten. Insbesondere bei metallischen Schichten mit hoher Sauerstoffaffinitét werden besse-
re Schichtqualitéaten erzielt. Durch ein geringeres Abkihlen der Partikel wahrend der Flug-
phase werden Viskositét, Dichte und Oberfléchenspannung der Schmelzpartikel beim Auftref-
fen dahingehend beeinflult, dal? kleinere Teilchen und damit feinkdrnigere Schichtstrukturen
entstehen, da die Partikel beim Auftreffen stérker zerspritzen. Die Beschichtungsrate ist bei
Beschichtung an Atmosphérendruck in Luftatmosphdre am hdchsten, da die Oxidation des
Targets die Absorption der Laserstrahlung erhoht.

Die Charakteristika des fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtens werden in Kapitel 8 zusam-
menfassend dargestellt und zu konventionellen Spritzverfahren und Laserbeschichtungsmetho-
den abgegrenzt.



7 Verfahrenserweiterungen

In diesem Kapitel soll das Potential, das die neue Laserbeschichtungstechnik hat, aufgezeigt
werden. Ein Schwerpunkt liegt dabel auf der Beschichtung anwendungsnaher Geometrien, der
Ubertragung auf Hartstoffschichten und der partiellen Beschichtung. AuRerdem wird gezeigt,
wie durch einen Laser-Nachbehandlungsprozef? die Schichtqualitét an gegebene Anforderun-
gen angepal’t werden kann, indem die Oberflachenqualitét verbessert und die Schichtstruktur

verdichtet wird.

7.1 Innenbeschichtung

Die Beschichtung von Bauteilinnenkonturen fur
Korrosions- oder Verschleif3schutz ist ein wich-
tiges Thema in der industriellen Fertigung. La-
gersitze oder Zylinderlaufflachen sind populére
Beispiele hierfir.

Die Beschichtung von Rohrinnenseiten kann mit
dem Verfahren der fliehkraftunterstiitzten
Schmelzzerstaubung redlisiert werden, indem
wahrend einer Drehbewegung des Rohrs von
dessen Stirnseite aus in die leicht relativ zum
Partikelstrom gekippte Innenfléche gespritzt
wird, wiein Bild 99 skizziert.

In Bild 100 ist beispielhaft fir eine Titanbe-
schichtung eines Stahlrohrs gezeigt, dal? auch bei
diesem schrégen Auftreffen dichte und haftfeste

HF-Spindel
Rohr

Drehachse

Bild 99: Versuchsaufbau zur Innenbe-
schichtung

Schichten erzeugt werden kdnnen. Die maximale Eindringtiefe einer Beschichtung mit gleich-
méaliger Dicke betrégt etwa den doppelten Innendurchmesser des Rohrs, wobei infolge der
»Reichweite" des Partikelstroms maximal bis zu einer Tiefe von etwa 80 mm beschichtet wer-
den kann. Dariiber hinaus sind die Partikel zu stark abgekiihlt und gebremst, so dal die Haf-
tung ungeniigend ist. Der minimal zu beschichtende Innendurchmesser betragt etwa 5 mm.
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Bild 100: Schichtstruktur eines Titan-innenbeschichteten Rohrs

Die in Bild 99 dargestellte | nnenbeschichtungsmethode erfordert kein zusétzliches Equipment
um in ein Rohr eintauchen zu kdnnen. Eine hierflr geeignete Bearbeitungsoptik wirde den
minimal mdglichen Innendurchmesser noch weiter beschranken. In Bild 101 sind einige alter-
native Methoden der Innenbeschichtung mit der fliehkraftunterstiitzten Beschichtung aufge-
zeigt. Das erste Konzept nutzt eine Eintauchoptik mit Strahlumlenkung im Rohrinneren. Bei
der zweiten Methode wird der Laserstrahl von der der Spindel gegentberliegenden Seite des
Rohrs auf das Target gelenkt. Die dritte Methode niitzt schlieflich eine in das Rohr eintau-
chende Mikrooptik, die direkt an einer Lichtleitfaser angebracht ist, um den Laserstrahl auf das
Target zu fokussieren.

Bei den in Bild 101 aufskizzierten Konzepten ist die Eindringtiefe beschrénkt, wenn der Innen-
durchmesser nicht so grof? ist, dal3 die Spindel vollsténdig eintauchen kann (100 mm). Die
Auskraglange des Targets kann aufgrund der Bildung starker Unwuchten bei hohen Drehzah-
len nicht wesentlich verlangert werden (max. 40 mm). Fir Anwendungen mit einem Innen-

Laser mit Lichtleitfaser
und Mikrooptik

4

.

HF-
Spindel

- ;F

Splndel

Z

Bild 101: Konzepte zur Innenbeschichtung
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durchmesser tiber 100 mm sind diese Konzepte jedoch durchaus denkbar.

7.2 Hartmetall-Verschleil3schutz-Beschichtung von Stahl

Wolframkarbid in einer Kobatmatrix (6 % Kobat as Bindematerial) eignet sich gut as
hochtemperaturfester VerschleiBschutzwerkstoff. Aufgrund seiner hohen Harte wird es haufig
als Material fir Werkzeuge eingesetzt.

Ein Beispiel einer WC/6 % Co-beschichteten Edelstahl-Struktur ist in Bild 102 gezeigt. Das
Substrat enthélt eine Einfrasung um gleichzeitig das Beschichtungsverhalten an Kanten zu
untersuchen. Um eine gleichmaf3ig dicke und feinkdrnige Schicht auch an den Kanten und in
der Vertiefung zu erzielen, ist es notwendig, die zu beschichtende Kante jewelils leicht langs
zum Partikelstrom zu kippen. Im dargestellten Beispiel erfolgt die Beschichtung daher zwei-
stufig. Die bei einer flachenhaften Beschichtung Ubliche méanderformige Substratbewegung
erfolgt parallel zur Kante.

Im  Querschliff in
Bild 103 oben ist

eine leicht pordse

und N pnwIE beschichtete
Struktur

Schichtstruktur oh-
ne den typischen
lamellaren  Schicht-
aufbau zu erkennen.
Der vielmehr korni-
ge Aufbau entsteht ;
durch  tellweise Bjld 102: WC/6 % Co-beschichtete Struktur mit Einfrésung
Ubertragung ganzer

Karbidkdrner inner-

halb einer geschmolzenen Matrix. Ein Hinweis hierauf gibt auch die zerkliftete Oberflachen-
morphologie des Targetsin Bild 103 unten.

Die maximal erzielbare Abtragrate bei einer mittleren Leistung von etwa 330 W, einer Pulsfre-
guenz von 50 Hz und einer Pulsdauer von 1 ms (Pulsenergie 6,6 J) betragt fur dieses Beschich-
tungsmaterial 6,2 mm?/s bzw. 70 pg/Puls oder 23 mg/s. Der spezifische Energieaufwand ist mit
95 kJ/g (35 kJcm?), was einer Abtragsausbeute von 10 pg/J entspricht, relativ gering. Es wur-
den 160 um Schichtdicke auf einer Flache von 4 c? erzielt, was einem Dickenwachstum von
3,5 unv's entspricht. Die Beschichtungsausbeute betrégt hier tiber 80 % des abgetragenen Ma-
terids.
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Die Beschichtung erfolgte
in freier Atmosphére. Eine Querschliff
Analyse der in der Schicht =
enthaltenen Elemente gibt
Aufschluf? Gber eventuelle
Oxidation oder Verringe-
rung des Karbidgehalts.
Die Rontgenspektralana-
lyse eines unbehandelten
Targets, eines abgetrage-
nen Targets und der ent-
standenen Schicht zeigt
Bild 104. Es handelt sich
um qualitative Messun-
gen. Eine quantitative
Messung ist nicht sinnvoll,
da das Ergebnis unter an-
derem sark von der
Oberfléchenbeschaffenheit

abhéngt. Es konnen den-  gjiq 103: Schichtquerschliff und Oberflachenmorphologie  von

noch Aussagen Uber die Schicht und bearbeitetem Target
vorhandenen Elemente

und deren Verhatnis zueinander gemacht werden.

WC + 6 % Co- Target abgetragenes entstandene Schicht
(Basismaterial) Target auf Edelstahl-Substrat
1 W W w

* 200 0 o

— 1501(C

Q

£ 1004/ ] O Co Co

< cdaw

D 50 ° w w w

@ Cly C C
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Bild 104: Elementverteilung

Im Grundmaterial sind auRer W, C und Co und O noch die Elemente Mg, Na und Cl enthalten,
was auf eine Verschmutzung der Targetoberfléche zuriickzufiihren ist. Das behandelte Target
zeigt eine andere Zusammensetzung. Mg, Na und Cl sind im zweiten Spektrum nicht mehr
vorhanden. Auch nicht im Schichtmaterial - sie verdampfen und scheiden sich nicht auf dem



7.2. Hartmetall-V erschlei 3schutz-Beschichtung von Stahl.. 131

Substrat ab. Der Kohlenstoffgehalt des bearbeiteten Targets ist Vergleich zum Grundmaterial
geringer, der Sauerstoffgehalt hther. Beim Aufschmelzen entsteht also ein leichtes Kohlen-
stoffdefizit und es erfolgt eine leichte Anreicherung mit Sauerstoff. Eine Oxidation ist aber
auch schon im Grundmaterial festzustellen. Das abgetragene Target weist jedoch dieselbe Zu-
sammensetzung auf, wie die entstandene Schicht, d.h. das Materia wird 1:1 Ubertragen. Der
Kobaltanteil hat sich wahrend der Bearbeitung nicht veréndert, obwohl die Verdampfungstem-
peratur von Kobalt (3.100 °C) unter der Schmelztemperatur von Wolfram (3.410 °C) bzw. in
der gleichen GréRenordnung wie der Schmelzpunkt von Wolframkarbid (3.068 °C) liegt.

7.3 Partielle Beschichtung

Eine partielle Beschichtung ist im Verschlei3schutz haufig gefordert, z.B. wenn groRere Werk-
zeuge nur an ihrer Schneidkante beschichtet werden sollen. Eine partielle Beschichtung ist bei-
spielsweise auch vonndten, wenn ein Bauteil Abnutzungserscheinungen zeigt. Durch eine Re-
paraturbeschichtung kénnen die verschlissenen Vertiefungen lokal wieder aufgefiillt werden.
Komplizierte Formen zu beschichten oder groRRere Bauteile nur lokal zu beschichten ist haufig
eine Spezialitét des Lasers gegentiber konventionellen Techniken, dank dessen lokal begrenzter
Energieeinbringung.

Fur eine partielle Beschichtung mit der Methode der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung,
gibt es zwei Mdglichkeiten. Liegen ebene Bauteile vor, deren Oberflache partiell beschichtet
werden soll, so kann es sinnvoll sein, durch eine Maske zu beschichten. Bei geradlinigen Be-
schichtungsbahnen ist dagegen auch eine direktschreibende spurférmige Beschichtung
maglich.

7.3.1 Beschichtung mit Maske

Bei der Maskenbeschichtung sollte die
Wandstérke der Maske unter 1 mm
betragen um scharfe Rénder erzielen
zu konnen. Die verwendeten Masken
wurden lasergeschnitten. In Bild 105
ist as Beispiel eine Aluminiumbe-
schichtung durch eine Kreismaske ge-
zeigt. Es handelt sich um zwei Pro-
benhélften, von welchen die rechte ei-
ner Nachbehandlung durch Schieifen
zur Oberflachengldttung unterzogen
wurde. Es empfiehlt sich, Masken mit

AR

Bild 105: Beschichtung mit Maske
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sehr guter Oberfléchenqualitét zu verwenden und die Maskenoberfléche vor Beschichtung ein-
zufetten. Auf diese Weise wird deren Lebensdauer deutlich erhoht, da Beschichtungsmaterial
auf der Maske selbst schlecht haftet.

7.3.2 Beschichtung schmaler Spuren

Um direktschreibend zu beschichten, mufd der Target-Substrat-Abstand auf wenige Millimeter
reduziert werden, der Laserstrahl oszilliert in diesem Fall nicht Gber das Target, sondern steht
still und trégt nur eine Spur ab. In Bild 106 sind zwei nebeneinanderliegende Molybdanspuren
zu sehen - von oben und im Querschnitt. Das Substrat wurde unter dem Partikelstrom mit einer
Geschwindigkeit von 4 m/min bewegt. Eine Spurbreite zwischen 100 und 200 pm bei gleicher
Dicke kann leicht erzielt werden.

Bild 107: Spurausbildung bei unterschiedlichen Materialien

Die Spurbreite hangt nicht nur vom Target-Substrat-Abstand ab, sondern auch von der fir den
jeweiligen Werkstoff charakteristischen Streubreite des Partikelstroms, die in Kapitel 6.2.1 be-
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handelt wurde. Unter sonst gleichen Bedingungen ist z.B. Molybdén aufgrund seiner geringer
Streubreite sehr viel besser geeignet fur spurférmige Beschichtung mit scharfen Randern as
Titan (Bild 107).

7.4 Laserumschmelzen der Schichten

Wie in Kapitel 6.3 beschrieben, ist die Schichtstruktur und die Porositdt der Schichten stark
werkstoffabhéngig. Wéhrend die meisten metallischen Schichten sehr dicht sind, weisen einige
Schichtmaterialien eine sehr porése Struktur auf, wie z.B. Wolframkarbid- und insbesondere
reaktiv abgeschiedene TiN-Schichten (Kapitel 6.2.2.3).

Mit Hilfe eines Laser-Nachbehandlungsverfahrens lassen sich rauhe und pordse Schichten
glatten und verdichten, indem die aufgebrachte Schicht umgeschmolzen wird, was hier am
Beispiel von TiN-Schichten aufgezeigt wird.

7.4.1 Verfahrensprinzip

Die Substratoberfléche wird in derselben Beschichtungsanlage umgeschmolzen, was im Fale
der TiN-Schichten ebenfalls reaktiv erfolgt, d.h. in einem Stickstoffgasstrom, wobei darauf zu
achten ist, dal? nur mit geringem Dusendruck gearbeitet wird, um einen Schmelzaustrieb durch
das Gas zu vermeiden. Das Verfahrensprinzip ist in Bild 108 aufskizziert.

Ein cw-Nd:YAG-Laser einer Leistung

Laser- von 1,5 kW osilliert Spur fir Spur mit
strahl Hilfe des Scanners tiber die Oberfléche.
N Eine Scanfrequenz von 1 bis 2 Hz erwies

sich als glnstig. Dies entspricht einer
Vorschubgeschwindigkeit des Laser-
strahls von 20 bis 40 mmvs. Geschwin-

digkeit und Laserleistung sind so anzu-

Gasdise [Substrat_]
Substrat passen,  daB  der  Edelstahl-

Bild 108: Verfahrensprinzip reaktives Umschmel- Grundwerkstoff  nur - gering  aufge-
zen schmolzen, jedoch eine gute Verbindung

zum Substratmaterial hergestellt wird.
Durch das Aufschmelzen des Grundwerkstoffs und der damit verbundenen schmelzmetallurgi-
schen Verbindung resultiert dieser Bearbeitungsschritt in einer Haftung, die vergleichbar einer
Auftragsschweil3ung sehr hochist.

' TiN-Schicht

@
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7.4.2 Verbesserung von Oberflachenqualitat und Verminderung der Porositét

Wie aus Bild 109 im Vergleich mit Bild 55 (Kapitel 6.2.2.3) deutlich wird, ist durch das Um-
schmelzen eine starke Gléttung der Oberflache zu erzielen. Auch der Schichtquerschnitt ist
gleichméaRig dicht mit nur sehr wenigen Poren. Der Ubergang von Schicht zu Grundwerkstoff
ist nur im gedtzten Querschliff zu erkennen, nicht im ungeétzten.

Oberflachég

.Q”uerschliff Querschliff &
ungeatzt 3 e

Bild 109: REM-Aufnahmen von TiN-Schichten nach dem Umschmelzen

7.5 Abformen von Oberflachen

Die Anwendung des Verfahrens zum Abformen von Oberfléchen zeigt Bild 110. Es wurde ein
Kupfer-Pfennig mit dekorativ goldfarbenem Messing beschichtet. Die etwa 100 pm dicke
Schicht wurde auf den leicht eingefetteten Pfennig aufgetragen und anschlief3end wieder abge-
|6st.
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Auf die gleiche Weise ist auch das
~Ausgiellen” kleiner Formen durch
das Beschichten eines Gesenks mit
glatter Wandung ohne Hinterschnei-
dung mit anschlief3endem Wiederaus-
|6sen mdglich. Anwendungen hierfr
sind im Rapid Prototyping denkbar.

7.6 Pulverherstellung

Neben den unterschiedlichen Be-
schichtungsvarianten ist das Verfah-
ren auch fir die Pulverherstellung
anwendbar. Das Pulver entsteht bei
konstanter Fliehkraft mit gleichmé

Bild 110: Abformen eines Pfennigs

RBiger Grofe und enger Verteilung. Es kann selbst bei Fliehkraftvariation infolge abnehmendem
Targetdurchmesser beim Abtragen noch nach PartikelgroRe getrennt aufgefangen werden.
GroRere Partikel treffen infolge der masse- und schwerkraftabhangigen Flugbahn an anderer

Stelle auf alskleinere.

Die Partikel dirfen erst
nach weitgehendem Erstar-
ren im Flug mit einem Be-
hélter aufgefangen werden,
um ihre sphérische
Schmelzpartikelform zu er-
halten, d.h. der Abstand
sollte mindestens 10cm
betragen. Bild 111 zeigt ein
Aluminiumpulver und ver-
grof3ert ein einzelnes Partikel.

Bild 111: Aluminiumpulver



8 Zusammenfassung und Ausblick

Aus Wirtschaftlichkeitsgriinden kann der Laser bei der Herstellung von technologischen Diinn-
schichten schwer mit konventionellen Verfahrenstechniken konkurrieren. Die Anwendungsge-
biete der Beschichtungstechnologie weiten sich hingegen immer mehr aus. Ein Beispiel unter
vielen ist der Zwang zur Gewichtsreduzierung im Fahrzeugbau, welcher verschleif¥feste Bau-
teiloberflachen auch bel der Verwendung von Grundmaterialien wie Aluminium fordert. Das
Ziel ist daher die Entwicklung neuer Technologien, welche die Laserenergie effizient nutzen
und héchste Beschichtungdeistungen aufweisen. Das in dieser Arbeit entstandene Verfahren
der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung stellt eine solche Methode dar. Das schichtbil-
dende Material wird an einem schnell rotierenden Target mit einem langgepulsten Hochlei-
stungslaser aufgeschmolzen. Mit Unterstiitzung der Fliehkraft wird das Schichtmaterial dann
fein zerstéubt auf ein Bauteil aufgebracht.

Fur das fliehkraftunterstiitzte Laserbeschichten wurde eine Beschichtungsanlage konzipiert und
aufgebaut, die definierte Versuchsbedingungen zuléfdt und die gezielte Steuerung und Rege-
lung der zahireichen Laser-, Umgebungs- und Bearbeitungsparameter ermdglicht. Die in den
Grundlagenuntersuchungen realisierte Tellautomatisierung des Prozesses und die technolo-
gisch flexible Prozef3gestaltung vereinfacht die Versuchsdurchfiihrung.

Hiermit und durch vorangehende theor etische Abschétzungen wurden optimale Bedingungen
fir die Untersuchung einzelner Einfliisse auf das qualitative und quantitative Beschichtungser-
gebnis geschaffen. Das vordringliche Ziel, einen Hochgeschwindigkeits-Prozefd mit hoher Pro-
duktivitét zu entwickeln, konnte verwirklicht werden. Mit der fliehkraftunterstiitzten Beschich-
tung werden Schichtwachstumsgeschwindigkeiten von 50 pnmv/s auf einer Flache von 4 cm? er-
zielt mit einem schichtmassenspezifischen Energieaufwand von 30 kJ/g.

Die Beschichtungsrate wird vorwiegend durch die Laserleistung bestimmt und nimmt mit der
mittleren Leistung linear zu, wobei der Anstieg hauptséchlich vom spezifischen Wéarmebedarf
zum Aufschmelzen des Materials abhéangt. Nach Uberschreiten der Abtragschwelle ist die Ein-
kopplung der Laserenergie nahezu unabhéngig vom Werkstoff und wird vorwiegend von der
Oberflachenbeschaffenheit beim Abtragen bestimmt. Die Abtragschwelle selbst ist auf3er von
der Absorption der Laserstrahlung von der Warmeleitfahigkeit und Schmelztemperatur des
Materials abhangig.

Es konnen haftfeste und dichte Beschichtungen vom 10 pum- bis in den mm-Bereich realisiert
werden. Die Vorbehandlung der Substratoberfléche durch Sandstrahlen und ein VVorheizen des
Substrats spielt fir die Haftung eine grofe Rolle.
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Die Hohe der Fliehkraft und die thermophysikalischen M aterialeigenschaften - insbeson-
dere die Oberflachenspannung und Dichte des Schichtmaterials - bestimmen mal3geblich die
Partikelgrofie und -geschwindigkeit sowie die Partikelflugrichtung und deren Streubreite und
sind damit vorrangig fur die Qualitét verantwortlich. Oberflachenrauheit und Porositét werden
durch die Drehzahl des Targets bestimmt, die bel konstantem Targetdurchmesser die Fliehkraft
beeinflult. Nur bei Drehzahlen tber 80.000 1/min werden bel einem Targetdurchmesser von
5 mm dichte Schichten erzielt.

Als Schichtmaterialien kommen Metalle, Metalegierungen, Hartmetalle, cermetische Werk-
stoffe oder schmelzbare Keramiken in Frage, wobei Abtragrate und Beschichtungsausbeute
sowie die Porositat und Oberflachenrauhigkeit stark werkstoffabhangig sind. Eine Besonder-
heit ergibt sich bel der Beschichtung mit Aluminiumlegierungen. Einige Legierungselemente,
wie z.B. Magnesium, verringern die Schwelleistung und erhdhen die Beschichtungsrate, ob-
wohl siein der gebildeten Schicht nicht mehr nachwel shar sind, sondern selektiv verdampfen.

In den meisten Félen fiihrt die Beschichtung in freier Atmosphére zu guten Ergebnissen, zur
Erzielung reinerer Schichten kann die Bearbeitung in einem Grobvakuum oder in einer inerten
Schutzgasatmosphére erfolgen. Bei vermindertem Druck verbessert sich zusétzlich die Ober-
flachenqualitat der Schichten, da kleinere Partikel entstehen. Grundsétzlich ist die Abtragrate
bei Atmosphérendruck und in Luftatmosphére am gréften. Wie am Beispiel von Titannitrid
gezeigt, kann die Bearbeitung in einem reaktiven Gasstrom zur gezielten Abscheidung von Ni-
triden genutzt werden.

Die Porositat der Schichten ist beim fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichten, bedingt durch
die vergleichbar geringen Partikelgeschwindigkeiten, mit bis zu 20 % relativ hoch. Durch einen
der Beschichtung nachgeschalteten LaserumschmelzprozeR? in derselben Beschichtungsanlage
unter Verwendung eines cw-Nd:Y AG-Lasers und des Scanners ist jedoch eine nachtrégliche
Verbesserung der Schichteigenschaften Dichte, Haftung und Rauheit moglich.

Die Beschichtungsrate des fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtens Ubersteigt die eines PLD-
Prozesses zwar um einige GréflRenordnungen, jedoch sind die Schichteigenschaften nicht mit
denjenigen der PLD vergleichbar. Vielmehr sind die in der Industrie gut eingefiihrten Verfahren
des thermischen Spritzens, wie etwa das Hochgeschwindigkeitsflammspritzen oder das Plas-
maspritzen dem fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichten im Hinblick auf die mehrlamellare
Schichtbildung und die damit zusammenh&ngenden Schichteigenschaften sehr dhnlich.

Im Vergleich mit diesen Verfahren ist festzuhalten, dal? das fliehkraftunterstiitzte Laserbe-
schichten beziiglich der Schichteigenschaften, insbesondere Dichte und Oberflachenstruktur,
nur in einigen Fallen konkurrieren kann. Die in den letzten Jahren weiterentwickelten Hochge-
schwindigkeits-Spritzverfahren sind der fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtung in der erziel-
baren Schichtdichte Uberlegen. Teilchengeschwindigkeiten in der GroRenordnung mehrerer
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100 m/s kénnen durch eine Rotationsbewegung aleine nicht verwirklicht werden. In diese
Richtung sollte aber eine Weiterentwicklung des Verfahrens gehen. Die Rauheit ist ebenfdls in
der gleichen GroRRenordnung wie bel thermischen Spritzschichten, oft sogar hdher. Fehistellen
durch nicht vollsténdig aufgeschmolzene Partikel treten nicht auf. Moderne thermische Spritz-
verfahren haben dieses Problem jedoch durch die Bauart der Spritzgeréte ebenfalls gelOst.

Ein besonderer Vorzug der fliehkraftunterstiitzten Beschichtung liegt in der Moglichkeit, sehr
lokalisierte Beschichtungen aufzubringen. Es sind etwa 100 pm breite Spuren mdglich. Dies
ist mit den klassischen Verfahren des thermischen Spritzens nicht machbar.

Im Vergleich mit der einstufigen Laserbeschichtung mit Zusatzwerkstoff stellt sich insbe-
sondere bei der Hartmetallbeschichtung ein Vorteil fir die fliehkraftunterstiitzte Beschichtung
heraus. Eine Hartmetallbeschichtung durch den Laser-Pulverauftragsprozef3 ist nicht moglich,
da Wolframkarbid tberhitzt und aufgeldst wird, was zu Rissen in der Schicht fuhrt [80]. Gene-
rell ist die Wéarmebeeinflussung des Grundmaterials bel der fliehkraftunterstiitzten Laserbe-
schichtung deutlich geringer. Vielfach halten Pulverschichten mechanische Belastungen auf-
grund der Abkuihleigenspannungen und der dadurch verursachten Rif3neigung nicht aus.

Dagegen ist die Verbindung der Schicht mit dem Grundmateria bei der Laser-
Pulverbeschichtung schmelzmetallurgischer Art, was in einer deutlich besseren Haftung resul-
tiert als digjenige mit dem neuen Verfahren aufgespritzter Schichten.

Aufgrund der hohen Investitions- und Betriebskosten des Lasers bleibt die Wirtschaftlichkeit
des fliehkraftunterstiitzten Laserbeschichtens trotz der durchaus vergleichbaren linearen
Schichtwachstumsgeschwindigkeiten (bel alerdings geringeren Flachenraten) weit hinter den
thermischen Spritzverfahren zurlick. Daher wére die industrielle Umsetzung nur bei Spezi-
aanwendungen denkbar, wie beispielsweise der partiellen Bauteilbeschichtung groRRerer Teile
oder die Beschichtung komplizierterer Strukturen bei Kleinteilen. Das Potentia des Verfahrens
wurde anhand einiger Beispiele zur Beschichtung anwendungsnaher Geometrien demonstriert.
Es existiert ein Konzept zur Innenbeschichtung von Rohren bis zu einem minimalen Innen-
durchmesser von 5 mm, was z.B. fur Lagersitze sinnvoll ist. Grof3e Fléchen kdnnen dagegen
durch Manipulation des Substrats beschichtet werden.

Eine Abwandlung des Verfahrens ist dessen Anwendung zur Pulvererzeugung. Das Pulver
kann dann z.B. fiir andere Beschichtungsprozesse genutzt werden. Es kénnen sehr homogene
Pulver erzeugt werden mit einer engen Partikel groRenverteilung.

Die theoretischen und experimentellen Grundlagenuntersuchungen in dieser Arbeit behandeln
vorwiegend die Beschichtung aus der Schmelzphase als Hochgeschwindigkeitsprozef3, welcher
klassischen und PLD-Dunnschichten beziiglich der Beschichtungsrate weit Uberlegen ist und
welcher mit einem Teil thermischer Spritzschichten in den oben genannten Punkten qualitativ
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konkurrieren kann. Uber die ebenfalls mit dem Verfahren durchfiihrbare Verwendung des
Dampfanteils fir die Beschichtung diinner Filme mit geringerer Beschichtungsrate wurde eine
Machbarkeitsstudie angestellt. Dabei wurden Schichtwachstumsgeschwindigkeiten im Be-
reich 1 unvs auf einer Flache von 4 cn? erzielt. Flr eine grof3technisch Umsetzung miifte der
ProzeR? sicherlich weiter optimiert werden, wofiir eine Anderung in der Systemtechnik erfor-
derlich ist. Insbesondere ist zur Erzielung dichter und haftfester Schichten mit Eigenschaften
vergleichbar PLD Schichten infolge des Schichtbildungsmechanismus ein geringerer Umge-
bungsdruck erforderlich, um die Energie der schichtbildenden Teilchen nicht durch Stofl3vor-
gange zu vermindern.

Im Hinblick auf die beiden Mdglichkeiten der Schichtbildung durch Schmelze oder Dampf ist
zusammenzufassen, dal3 ein auf die Entstehung von Schmelze optimierter und damit energe-
tisch glinstigerer Prozef3 sehr hohe Beschichtungsraten und dicke, leicht pordse und rauhe
Schichten mit sich bringt, wahrend bei einem auf Verdampfung optimierten Prozef3 wenige pm
dunne und dichte Schichten guter Oberflachenqualitét abgeschieden werden kdnnen, jedoch
mit deutlich geringerer Beschichtungsrate. Die Entstehungsgeschichte der Teilchen sowie de-
ren Partikelgeschwindigkeit, Temperatur und Plasmazustand beeinflussen dabei Depositionsra-
te und Schichteigenschaften.



9 Anhang

9.1 Stoffwerteder verwendeten Materialien

Al Al,O3 Cu
Atommasse 26,98 101,96 63,55
Absorptionsgrad A % 57 8 3
Dichtep g/lemd 2,7 39 8,9
Warmeleitfahigkeit A fest W/mK 204 26 384
Warmeleitfahigkeit A fliissig W/mK 94,04 36,16 165,6
Schmelzwér me hs kJg 0,39 0,016 0,172
spezif. isobare War mekapazitat c, fest kJkgK 0,879 0,774 0,394
spezif. isobare Wér mekapazitat c,p flissig (kJ/kgK 0,1177 0,1888 0,494
Schmelztemperatur Ts K 931 2597 1356
Verdampfungstemperatur Ty K 2790,0 3253,0 2843,0
do/dt mN/mK -0,35 -0,13
dp/dt mg/cm3K -0,28 -0,801
T1 K 2000 3000 2000
Dichteflissig pe bei T1 g/lem? 2,09 3,99 7,48
Oberflachenspannung ¢ fllissig bel T1 mN/m 540,55 690,00 1201,28

Tabelle5: Optische, physikalische und thermische Eigenschaften von Aluminium, Aluminium-
oxid und Kupfer [106, 107, 108, 109, 110, 111, 112]
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Ti Ni Mo w
Atommasse 47,88 | 58,69 | 95,94 | 183,84
Absor ptionsgrad A % 39 275 36 a4
Dichtep g/lem? 4,5 89 10,2 | 19,2
War meleitfahigkeit A fest W/mK 15,5 59 145 130
Warmeleitfahigkeit A» fllissig W/mK 13 88 138 174
Schmelzwérme hs kJg 0,088 | 0,234 | 0,292 | 0,192
spezif. isobare War mekapazitat c, fest kJkgK 047 | 046 | 027 | 0,13
spezif. isobare Wér mekapazitat c,r flissig (kJ/kgK 0,976 | 0,734 | 0,444 | 0,294
Schmelztemperatur Ts K 1941 | 1725 | 2873 | 3683
\erdampfungstemperatur Ty K 3631,0 | 3187,0 | 4952,0 | 5936,0
do/dt mN/mK -0,26 | -0,38 | -0,3 | -0,29
dp/dt mg/cmiK | -0,702 | -1,16
T1 K 2500 | 2500 | 3500 | 4500
Dichteflissig pr bei T1 g/lem? 373 | 701 | 934 | 17,60
Oberflachenspannung o flussig bei T1 mN/m 1509,08|1484,26|2064,00|2253,50

Tabelle 6: Optische, physikalische und thermische Eigenschaften von Titan, Nickel, Molybdan
und Wolfram [106, 107, 108, 109, 110, 111, 112]

Luft Helium | Stickstoff
Prandtl-Zahl Pr 0,7148 0,678 0,7157
kinematische Viskositét n m?/s 1,535E-05| 1,185E-04| 1,53E-05
Warmeleitfahigkeit A W/mK 0,02569 | 1,500E-01 | 2,560E-02
spezif. isobare Warmekapazitét ¢, kJkgK 1,007 52 1,041
Dichtep kg/m?3 1,188 0,161 1,15

Tabelle 7:  Physikalische und thermische Eigenschaften von Luft, Helium und Stickstoff [113]
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