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Abstract

Neben den funktionalen Eigenschaften ist die Haftfestigkeit eines der wichtigsten Kri-
terien fr den industriellen Einsatz von thermisch gespritzten Schichten. Da konventio-
nelle thermische Spritzverfahren fast ausschlielich an Luftatmosphare durchgefiihrt
werden, fihrt dies zur Oxidation der Spritzpartikel und der Grenzflachen innerhalb der
aufgespritzten Schichten. Konventionelle thermisch gespritzte metallische und metall-
keramische Schichten weisen daher eine heterogene Schichtmorphologie mit interlamel-
laren Oxidsdumen sowie ein eingeschranktes Benetzungsverhalten am Schicht-Substrat
Interface auf. Dies hat einen entscheidenden Einfluss auf die Bindungsmechanismen
thermisch gespritzter Schichten. Ziel dieser Arbeit ist es, das Potential von thermischen
Spritzprozessen in einem Gemisch aus Silan und einem Inertgas bei Umgebungsdruck
als Alternative zu den bekannten Vakuum- und Kaltgasspritzverfahren darzustellen. Am
Beispiel von lichtbogengespritzten Schichten wird gezeigt, dass der resultierende ext-
rem niedrige Sauerstoffpartialdruck in der silandotierten Prozessatmosphére die Oxida-
tion wahrend des Beschichtungsprozesses unterdriickt. Dies fiihrt zu Schichten mit re-
duzierter Porositat und deutlich verbesserten Eigenschaften. Ferner werden so Bedin-
gungen geschaffen, die die Applikation von hochsauerstoffaffinen Werkstoffen mit dem
Lichtbogenspritzen erst ermdglichen.

1 Einleitung

Fur den industriellen Einsatz thermisch gespritzter Schichten sind physikalische Eigen-
schaften wie Harte, Haftfestigkeit sowie elektrische und thermische Leitfahigkeit ent-
scheidend. Daher sind die Porositat, die Eigenspannungen, der Oxidationsgrad und die
Bindungsmechanismen entscheidende Qualitdtsmerkmale. Beim Lichtbogenspritzen
wird in der Regel Luft als Zerstdubungsgas verwendet. Dies fiihrt zu einer Oxidation
der Partikel sowie der Grenzflachen innerhalb der Beschichtung, was zu den typischen



Schichtmorphologien fiihrt. Letztere sind durch heterogene Schichtstrukturen mit inter-
lamellaren Oxidsaumen in den Grenzflachenlibergangen der Spritzpartikel und der Sub-
stratoberflache gekennzeichnet [1]. Neben einer Beeintrachtigung der Funktionseigen-
schaften unterdriickt die Oxidbildung an den Grenzflachen mdogliche stoffschliissige
Bindungsmechanismen, so dass es weitestgehend zu einer mechanischen Verklamme-
rung zwischen Schicht und Substrat kommt. Die Haftzugfestigkeit von Lichtbogen-
spritzschichten liegt daher typischerweise nur im Bereich von 14 — 41 MPa [2, 3]. In
den letzten Jahrzehnten wurden diese Herausforderungen erkannt und einige technische
Ldsungskonzepte eingeflihrt. Die beiden etabliertesten Verfahren sind dabei das Va-
kuum Plasma Spritzen (VPS) sowie das Kaltgasspritzen (CGS) [4].

Beim VPS-Verfahren wird der Spritzprozess ins Vakuum oder alternativ in eine Inert-
gasatmosphare verlegt. Bedingt durch den Einsatz von Plasma- und Pulverfordergasen
herrscht in der fur diese Technologie ausgelegten Spritzkammer allerdings ein Druck
von tber 50 mbar (Grobvakuum) [5].

Einen alternativen Lésungsansatz bietet das Kaltgasspritzen (CGS). Anders als bei dem
zuvor genannten Verfahren werden beim CGS-Verfahren die Schichtwerkstoffe nicht
aufgeschmolzen sondern auf Temperaturen deutlich unter der jeweiligen Schmelztem-
peratur erhitzt. Aufgrund der niedrigen Temperaturen in Kombination mit den hohen
kinetischen Energien der auftreffenden Partikel, konnen mittels CGS sehr dichte Be-
schichtungen mit geringem Oxidanteil realisiert werden [6]. Allerdings bieten nur we-
nige Beschichtungsmaterialien eine ausreichende Duktilitat, um im CGS-Verfahren An-
wendung zu finden. Keramiken und Metallcarbide kénnen nur mit groBem Aufwand
und in sehr begrenztem Umfang eingesetzt werden [7]. Ein weiterer Hauptnachteil
ergibt sich aus dem plastischen Verformungsprozess, der zu einer geringen Restduktili-
tat der fertigen Beschichtung fihrt [8]. Dariiber hinaus fuhren die hohen Aufprallge-
schwindigkeiten der Partikel zu hohen Druckspannungen im Verbundsystem, was die
Beschichtung diinnwandiger Bauteile erschwert [9]. Ein weiterer Nachteil ergibt sich
aus den hohen Durchlaufzeiten und Gasdurchsétzen, die das Kaltgasspritzen vor allem
fir Kleinserien wirtschaftlich wenig- attraktiv macht.

Mit den hier beschriebenen Verfahren l&sst sich Oxidbildung beim Thermischen Sprit-
zen zwar deutlich reduzieren jedoch nicht ganzlich verhindern. Dadurch ist eine metal-
lurgische Anbindung der Spritzpartikel und somit eine vollstandig stoffschliissige Be-
netzung bisher nicht moglich. Infolgedessen lassen sich die Haftzugfestigkeiten kaum,
bzw. gar nicht verbessern, da diese weiterhin maRgeblich von der mechanischen Ver-
klammerung der Spritzschicht an der aktivierten Substratoberflache bestimmt werden
[10, 11].



Da selbst Niederdruckvakuumspritztechniken (VPPLS) bei weitem nicht zur Vermei-
dung der Oxidation der Partikel und Entstehung von Oxidsdumen ausreicht [12] und
ferner die Anlagentechnik zur Realisierung solcher Prozessatmosphéren aufwendig und
wirtschaftlich unattraktiv ist, wird im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 1368
,Sauerstofffreie Produktion ein Ansatz zur Verlegung des thermischen Spritzprozesses
in eine Prozessatmosphére erforscht, deren Restsauerstoffgehalt bei Umgebungsdruck
dem des extrem hohen Vakuums (XHV) entspricht.

2 Experimentelles

Um den Beschichtungsprozess in einer sauerstoffkontrollierten Umgebung durchzuftih-
ren, wurde eine 0,26 m2 groRe Beschichtungskammer mit integrierter Manipulations-
vorrichtung und einem System zur Uberwachung des Restsauerstoffgehalts verwendet.
Abb. 1 zeigt die konstruierte Beschichtungskammer.

Abb.1: Konstruierte Prozesskammer zur Gewahrleistung einer XHV-adaquaten Pro-
zessumgebung mit angeflanschter Strahl- und Beschichtungseinheit.

Die Beschichtungskammer ermdglicht nicht nur die Durchfiihrung des Beschichtungs-
prozesses in einer kontrollierten Umgebung, sondern auch den Korundstrahlprozess zur
Oberflachenaktivierung. Durch das Strahlen in der kontrollierten Umgebung kann eine
oxidfreie Schicht/Substrat-Grenzflache realisiert werden, indem die native Oxidhaut
entfernt und thre Neubildung unterdriickt wird. Zur Erzeugung einer oxidationsunter-
driickenden Atmosphdare wird in der Kammer bei Umgebungsdruck eine Inertgasat-
mosphére (Stickstoff oder Argon) kommerzieller Gute als Basis geschaffen. Nach einer
dem stochiometrischen Verhéltnis der Umsetzungsreaktion erfolgende Beimengung von



Monosilan (SiHs) wird der in der Inertgasatmosphare vorhandene Restsauerstoffgehalt,
der typischerweise bei 20 ppm liegt, durch die Umsetzung zu Siliziumdioxid (SiO2) und
Wasserstoff (Hz) vollstandig entfernt [13]. Dies ermdglicht die Einstellung einer Strahl-
und Beschichtungsumgebung mit einem Restsauerstoffgehalt von 10-2¢ Vol.-%, was ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von 102 Pa entspricht. Demnach wird durch die Silando-
tierung der Basis-Inertgasatmosphare eine Beschichtungsumgebung geschaffen, deren
Restsauerstoffgehalt addquat zu dem des extrem-hohen Vakuums (XHV) ist.

Als Beschichtungsverfahren wurde das Lichtbogenspritzen verwendet. Tabelle 1 gibt
einen Uberblick tber die Beschichtungsparameter in Abhangigkeit der verwendeten
Schichtwerkstoffe.

Tab. 1: Beschichtungsparameter zu Erzeugung von Kupfer-, Aluminium und Titan-
schichten

Beschichtungsparameter

Verfahren Zweidraht-Lichtbogenspritzen
Beschichtungseinheit Miller BP400 (Modularc 400R)
Relativgeschwindigkeit 1m/s
Spritzabstand 100 mm
Zerstaubergasrate 90 m3/h
Schichtwerkstoff Kupfer | Aluminium | Titan Gr.1
Luft Luft Luft
Atmospharen- und Zerstaubergas
SiHs+ N2 | SiHs+ Ar | SiHs + Ar
Sauerstoffpartialdruck (XHV-adaquat) | <102 Pa | <102 Pa |<102 Pa
Strom in A 30 35 37
Spannung in V 100 120 140
Substrat S235JR

Um Aussagen ber den Einfluss der Prozessumgebung auf die Schichtanbindungsgtte
treffen zu kdnnen, wurden an beschichteten 25 mm Ronden, Haftzugversuche (funf
pro Parametersatz) gemal DIN EN 14916, Probentyp B [14], durchgefiihrt.



3. Ergebnisse
3.1 Schichtmorphologie in Abhangigkeit der Prozessatmosphare

In Abb. 2 sind auflichtmikroskopische Aufnahmen von Kupfer-, Aluminium und Titan-
schichten, die mit Hilfe des Zweidraht-Lichtbogenspritzens auf Stahl-Substrate unter
verschiedenen Bedingungen erzeugt wurden, dargestellt.
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Abb.2: Auflichtmikroskopische Aufnahmen lichtbogengespritzter Kupfer-, Aluminium-
und Titanschichten appliziert in Luft (a), ¢) e)) und in einer silandotierten Inertgasat-
mosphare (b), d), f)).

Abbildung 2 zeigt in der linken Spalte Querschliffe einer Kupfer- (Abb.2 a)), Alumi-
nium- (Abb. 2 ¢)) und Titanschicht (Abb.2 e)), die in Umgebungsatmosphdre sowie unter
Verwendung von Druckluft als Zerstaubergas erzeugt wurden. Ersichtlich ist hier die
flr das Lichtbogenspritzen charakteristische heterogene Schichtmorphologie fiir Kupfer
und Aluminium. Die mittels digitaler Bildanalyse (Image J) bestimmte Schichtporositét



betragt bei den Kupfer- und Aluminiumschichten ~ 16 % bzw. = 19 %. Eine Auswer-
tung der Schichtporositat bei den in Luft erzeugten Titanschichten ist nicht sinnvoll: Die
hohe Sauerstoffaffinitat des Titans lasst keine Applikation mittels des Lichtbogensprit-
zens zu. Die extrem stark ausgepragte Oxid- und Nitridbildung durch die Zerstdubung
der Titanschmelze mit Druckluft fuhrt zu einer starken interlamellaren Riss- und Spalt-
bildung. Die Schichtkohé&sion und —adhasion ist dabei lediglich durch die Einbettmasse
zur Probenpréparation gegeben.

Die rechte Spalte der Abb. 2 zeigt die Querschliffe einer Kupfer- (Abb. 2 b)), Alumi-
nium- (Abb. 2 d)) sowie Titanschicht (Abb. 2 1)), die in einer XHV-addaquaten Atmo-
sphére, erzeugt wurden. Deutlich erkennbar ist ein stark verringertes Porenvolumen.
Wahrend die Schichtporositat der oxidfreien Kupferschicht bei 6 % liegt, liegt die
Schichtporositat bei den in der XHV-addquaten Atmosphdare erzeugten Aluminium-
schicht bei < 2%. Die Titanschicht, die sich konventionell mit dem Lichtbogenspritzen
nicht applizieren l&sst, weist eine Porositat von weniger als 0,5 % auf. Des Weiteren
zeigt sich uber eine Schichtdickenanalyse fir Kupfer und Aluminium ein um tber 50%
gestiegener Auftragswirkungsgrad.

3.2 Anbindungsgdte in Abhangigkeit der Strahlumgebung

In Abb. 3 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schicht/Substrat-
Grenzflache von sauerstofffrei applizierten Kupfer-, Aluminium und Titanschichten
auf Stahl-Substraten dargestellt, die in verschiedenen Umgebungen gestrahlt wurden.
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Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Grenzflache oxidfreier Kup-
fer-, Aluminium- und Titanschichten: Strahlprozess durchgefihrt in Luft (a), ¢), €)) und
in einer silandotierten Inertgasatmosphére (b), d), f)).

Bei den Titanschichten sorgen die hohen Temperaturen der auftreffenden Partikel daftr,
dass die native Substratoxidschicht aufgelst wird (Abb. 3 €)) und trotz der Oberflachen-
aktivierung mittels Druckluft stoffschliissige Bindungsmechanismen erkennbar sind.
Somit ist bei dieser Werkstoffkombination (Titan auf Stahl) die stoffschliissige Schicht-
anbindung unabhéngig von der Strahlumgebung gegeben (vgl. Abb. 3 e) und f)). Vo-
raussetzung ist jedoch, dass der Beschichtungsprozess in einer XHV-adaquaten Umge-
bung durchgefihrt wird (vgl. Abb. 2 e)). Fur Kupfer (Abb. 3 a) und b)) sowie Aluminium
(Abb. 3 ¢) und d)) ist indes der Einfluss der Strahlatmosphére deutlich zu erkennen: Wird
der Oberflachenaktivierungsprozess konventionell mittels Druckluft durchgefihrt, ist
ein Grenzflachenspalt zwischen Schicht und Substrat erkennbar. Somit sind die Bin-
dungsmechanismen bei Kupfer- und Aluminiumschichtverbunden mehrheitlich durch
die Formfillung der Hinterschneidungen der Substratoberflache durch die auftreffenden
Partikel und somit durch die mechanische Verklammerung der Schicht definiert. Erst
das Verlegen des Oberflachenaktivierungsprozesses in eine XHV-adaquate Umgebung
schafft die Voraussetzungen flr benetzungsabhéngige Bindungsmechanismen. Dabei
wird die benetzungshemmende native Oxidschicht entfernt und ihre Neubildung durch
den extrem niedrigen Restsauerstoffanteil der XHV-adaquaten Prozessumgebung unter-
driickt. Wie die folgende Tab. 2 zeigt, geht dies mit einer drastischen Steigerung der
Haftzugfestigkeiten einher.



Prozessumgebung Schichtwerkstoff

Strahlen Beschichten Kupfer Aluminium Titan
Luft Luft 25,1+ 0,4 MPa | 32,8 + 2,8 MPa -
Luft XHV-adéquat | 35,0 + 2,4 MPa | 30,6 £ 2,3 MPa -
XHV-adéaquat | XHV-adaquat | 63,9 £ 3,0 MPa | 57,7 £ 4,5 MPa | 101,1 £ 8,1 MPa

Tab. 2: Haftzugfestigkeiten nach DIN EN I1SO 14916 (Probentyp B) [14] von Kupfer-,
Aluminium- und Titanschichten in Abhangigkeit der jeweiligen Strahl- und Beschich-
tungsumgebung.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Beitrag gezeigten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Unter Verwendung einer silandotierten Stickstoff- bzw. Argonatmosphare ist es
maoglich eine dem XHV-adaquate Strahl- und Beschichtungsatmosphare bei Um-
gebungsdruck zu erzeugen. Dabei werden die VVoraussetzungen fiir stoffschlis-
sige Bindungsmechanismen geschaffen.

Die in einer silandotierten Inertgasatmosphére erzeugten Schichten sind frei von
Oxidsdaumen und weisen eine deutlich verringerte Schichtporositat auf. Zudem
steigt der Auftragswirkungsgrad.

Fur das Ziel eines stoffschlussigen Verbundes zwischen Spritzschicht und Sub-
strat ist es je nach Werkstoffkombination notig, den Oberflachenaktivierungspro-
zess in eine XHV-adaquate Atmosphére zu verlegen.

Das Strahlen in einer XHV-adaquaten Atmosphare erlaubt die Entfernung der
benetzungshemmenden nativen Oxidschicht auf der Substratoberflache. Der ext-
rem niedrige Restsauerstoffgehalt der Prozessumgebung unterdriickt dabei ihre
Neubildung, so dass ein oxidfreier und stoffschliissiger Grenzflachentibergang
erzielt wird.

Diese stoffschlussigen Grenzflachenlibergénge fiihren zu einer drastischen Stei-
gerung der Schichtanbindungsgiite.
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