WERKSTOFFE UND VERFAHREN

PECVD- und PVD-Beschichtungen: Entwicklung, Stand der Technik, Zukunftsaussichten

Harter Kohlenstoff

Wurden Ende der 70er
Jahre fast ausschlieBlich
Zerspanungswerkzeuge
per PVD- und PECVD-
Techniken beschichtet,
haben sich die Verfah-
ren heute auch in der
Kfz-Industrie etabliert,
wo beispielsweise
Schlepphebel fiir
Serien-Pkw veredelt
werden. Eine ebenfalls
erfolgreiche Applika-
tion sind Katalyse-
schichten fiir Motoren
zur Vermeidung von
RuBablagerungen.

lhre erste Anwendung erfuhren
PVD- und PECVD-Techniken En-
de der 70er Jahre mit der Be-
schichtung von  Zerspanungs-
werkzeugen. Seit damals haben
sich die Prophezeihungen hin-
sichtlich der Méoglichkeiten zur
Entwicklung vollig neuer Schicht-
systeme und damit ihres Anwen-
dungspotenzials nicht nur deut-
lich erfdllt, sondern weit Ubertrof-
fen. Ein spurbarer Schub ist dabei
besonders dem Hinzukommen
der Institute und mittelstan-
dischen Unternehmen aus den
neuen Bundeslandern  zuzu-
schreiben. Die Hartstoffentwick-
lung hatte in der damaligen DDR,
besonders um die Gruppe von
Professor Dr. Christian Weiss-
mantel der damaligen TH Karl-
Marx-Stadt, groBBe Tradition. lhm
ist unter anderem die Struktur-
aufklarung harter Kohlenstoff-
schichten zu verdanken. Gerade
am Beispiel dieses Schichttyps
wird die industrielle Entwicklung
der gesamten Technologie deut-
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Zahnréder mit verschleiB- und korrosionsschiitzender MeC:CH-Beschichtung

lich. Die Schicht weckte hochste
Erwartungen auf ein ,neues” tri-
bologisches Zeitalter und hat
schlieBlich, mit viel Akzeptanz-
problemen begleitet, den Durch-
bruch in die industrielle Anwen-
dung gefunden.

DLC-Schichten:

Seit 30 Jahren erfolgreich

Im Wesentlichen werden heute
drei Klassen harte Kohlenstoff-
schichten unterschieden: die ge-
ldufigste DLC- (diamond like car-
bon) sowie die MeC:CH- und
ta:C-Schichten. Letztgenannte
ist eine fast wasserstofffreie und
mit hohem Diamantbindungsan-
teil (sp3) per Lichtbogenverfah-
ren hergestellte Schicht. Sie be-
sitzt das beste Olbenetzungsver-
halten unter den Kohlenstoff-
schichten. DLC-Schichten hin-
gegen enthalten bis zu 20 At%
Wasserstoff und haben inzwi-
schen eine groBe Verbreitung in
der Kfz-Industrie und im Maschi-
nenbau gefunden. Gleiches gilt
fur die MeC:CH-Schichten. Bei
diesen sind in einer harten, teils
graphitisch-, teils diamantge-
bundenen Matrix nanometer-
kleine Metallcarbide eingebun-
den. Die bekanntesten sind die

Auch hier offenbaren sich die
Vorteile der vergleichsweise im-
mer noch neuen PVD- und
PECVD-Technologien: Um die
Tragfahigkeit und das Korrosions-
schutzverhalten weiter zu verbes-
sern, werden die Schichten unter
anderem mit nanodispergierten,
6 bis 8 pm starken Chrommatrix/
Chromcarbidschichten ,unter-
flttert”. Diese so genannten na-
nodispergierten Chromschichten
haben den Vorteil, dass sie durch
die Mengenvariation an Chrom-
carbid-Nanopartikeln in Harte
und Zahigkeit exakt eingestellt
werden kdnnen. Zudem weisen
sie aufgrund ihres niedrigeren
E-Moduls einen groéBeren Plastizi-
tatsindex auf als gangige Hart-
stoffschichten. Dies fiihrt zu einer
hoheren Belastbarkeit des ge-
samten Schichtsystems. Im Be-
reich der Kfz-Schlepphebel liegen
die Belastungsspitzen bei weit
gesputterten a-C:H:W-Schichten  Gber 1000 MPa.
und die im Lichtbogen abge-
schiedenen Chrom-, Wolfram-
und Tantal haltigen Kohlenstoff-
schichten. Letzere finden bei-
spielsweise seit Uber sieben Jah-
ren Einsatz auf Schlepphebeln
fur Serien-Pkw und auf Pumpen-
zahnréadern in der Verarbeitung
aggressiver Kunststoffe.

Chromnitrid: Das Arbeitspferd

in der Diinnschichttechnologie

Auch wenn es inzwischen viele
erfolgreich eingefiihrte Schicht-
systeme gibt, beispielsweise CrN,
CrCN, (Cr,W)N, (Cr,AN, NbN-
CrN, TiN, TiCN, (Ti,ADN; kristalli-
ner Diamant oder V,0, stellen
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Phasendiagramm Cr-N: Uber die Prozessfiihrung wird unterschiedliches
Chromnitrid eingestellt
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Harte Kohlenstoffschichten

Die Eigenschaften so genannter DLC- (diamond like carbon)
Schichten sind so vielfaltig wie ihre plasmagestUutzten Herstell-
verfahren. lhre physikalisch-chemischen Eigenschaften hangen
stark von den sp2- (graphitischen) und sp3- (tetragonalen; dia-
mantenen) Bindungsanteilen ab. DLC-Schichten sind amorphe,
harte Kohlenstoffschichten mit einem signifikanten Anteil an
sp3-Kohlenstoffbindungsanteil. Amorphe wasserstoffreiche
Kohlenstoffschichten (a-C:H) weisen nur wenig sp3-Bindungen
auf, wahrend die wasserstoffarmen, tetraedischen ta:C-Schich-
ten bis zu 95 % tetragonal gebundenen Kohlenstoff besitzen.
Weitere in der Norm aufgefiihrte Schichten sind a-C, a-C:H:Me
und a-C:H:X, das heiBt neben reinen Kohlenwasserstoffschich-
ten sind metallhaltige und besonders die halogenierten

Schichten bedeutungsvoll.

heute insbesondere die Chrom-
nitrid-Varianten die Arbeitspfer-
de unter den PVD-Schichten dar.
Doch Chromnitrid ist nicht gleich
Chromnitrid. Fur die tribologi-
schen und korrosionsschiitzen-
den Anwendungen sind im Cr-
N-Phasendiagramm die Phasen
.Cr,N” mit einer vergleichsweise
weiten Phasenbreite von knapp
4 At% Stickstoff (29 bis 33 At%)
sowie ,,CrN” mit 49,5 bis 50
At% Stickstoff zu unterscheiden.

Pt-Nanoschichten in pordser Kohlen-
stoffmatrix auf Nafion

Fur tribologische Anwendungen
sollten die Schichten auf die
Cr,N-Phase eingestellt werden.
Die Einstellung der hierzu erfor-
derlichen  Schichtstéchiometrie
hangt empfindlich von den Rest-
gasen in der Vakuumanlage ab.

GroBtechnisch hat sich inzwi-
schen Uber mehr als eineinhalb
Jahrzehnte die Beschichtung in
getakteten  Durchlaufanlagen
bewahrt. Die neueste Genera-
tion derartiger Serien-GroBanla-
gen steht in Lubeck. In ihr wer-
den taglich bis zu 50 000 Wellen
(d=10 mmund | =100 mm) mit
5 bis 6 pm dicken Chrom(2)ni-
trid-Schichten beschichtet. Hier-
mit ist auch ein Durchbruch in
der  hochqualitativen ~ PVD-
PECVD- Massenbeschichtung er-
folgt. Bereits in den Vorlaufer-
anlagen werden seit sieben Jah-

ren mehr als 30 Millionen Ventil-
triebteile pro Jahr fur die Kfz-In-
dustrie mit Schichtdicken bis zu
16 pm unter ,Cero defect”-Be-
dingungen beschichtet.

Die Zukunft hat

heute schon begonnen

Die industrielle Anwendung der
plasma- und ionengestutzten
Technologien beschrankt sich
aber nicht nur auf tribologische
Anwendungen: Die gréBten Um-
satzpotenziale liegen in der Be-
schichtung von Fensterglas fur
Architekturanwendungen, in der
gegenwartig exponentiell wach-
senden Aufbringung tranparen-
ter, elektrisch leitender Schichten
(zum Beispiel ITO, ZnO:Al) sowie
der Chalkogenidhalbleiter oder
der Tandem-Siliziumschichten fir
die Photovoltaik.

Eine inzwischen ebenfalls erfolg-
reich angewandte Applikation
sind Katalyseschichten fir Moto-
ren zur Vermeidung von RuBabla-
gerungen auf den Motorkom-
ponenten, insbesondere fir den
Pflanzendlbetrieb.

Besonders im Bereich der Kataly-
seschichten erdffnen sich mit die-
sen Hochvakuumtechniken her-
vorragende Madglichkeiten, weil
mit ihnen sequentiell porése Koh-
lenstoffschichten in Abwechslung
mit Platin-Nanopartikeln abge-
schieden werden kdnnen. Hiermit
lasst sich der Platineinsatz fur
Brennstoffzellen im Vergleich zu
herkdmmlichen Verfahren bei
gleicher Leistungsfahigkeit noch
einmal halbieren.
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