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Zusammenfassung

Der Einsatz von Niederdruckplasmen eré6ffnet vollig neue Mdoglichkeiten fur die Oberfla-
chenveredelung von Stahlbandern. Dabei stehen besonders die Plasmavorbehandlung
und die plasmagestutzte Dampfabscheidung im Vordergrund. Zwei entscheidende Vorteile
dieser Beschichtungstechnologie sind die grof3e Vielfalt der abscheidbaren Schichtmateri-
alien (Metalle, Legierungen, Verbindungen, auch metastabile und Gradientschichten) und

die hohe Umweltvertraglichkeit des Verfahrens.

Einleitung

Die Oberflachenveredelung von Stahlbandern hat einen hohen Entwicklungsstand er-
reicht. Dabei spielen besonders Korrosionsschutzschichten auf der Basis von Zink und
Zinn eine herausragende Rolle. Die Herstellung dieser Schichten erfolgt hauptsachlich
durch Schmelztauchveredelung oder elektrolytische Abscheidung. Weltweit ist eine grol3e
Anzahl derartiger hochproduktiver Anlagen im Einsatz. Eine weitere wichtige Technologie
zur Oberflachenveredelung bildet die Beschichtung mit organischen Materialien wie zum
Beispiel mit Lacken. Prinzipiell sind auch PVD-Prozesse (PVD = Physical Vapour Deposi-
tion) zur Abscheidung von Korrosionsschutz- und Funktionsschichten auf Stahlbandern
geeignet. Dabei bietet diese Technologie die in der Zusammenfassung genannten Vortei-
le. PVD-Beschichtungen missen sich hinsichtlich der Beschichtungskosten und der Quali-
tat der abgeschiedenen Schichten mit anderen, konventionellen Oberflachenveredelungs-
verfahren vergleichen lassen. Besonders vorteilhaft sind dabei solche Prozesse, die es
erlauben, mit sehr hohen Raten eine grof3e Flache zu beschichten. Unter den PVD-
Verfahren werden diese Forderungen am besten durch die Vakuumbedampfung, in vielen
Fallen durch die Hochrate-Elektronenstrahl-Bedampfung erfillt. Das Verfahren bietet die
vergleichsweise hdchsten Abscheideraten von etwa 0.1 bis 2 pm/s (in Extremfallen bis zu
20 um/s) und ist gleichzeitig hervorragend zur Grof3flachenbedampfung (Verdampferflache

bis zu 0.3 m?) geeignet [1].
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Plasmavorbehandlung

Ein wichtiger Teil der Vakuumbeschichtung von Stahlbandern ist die Plasmavorbehand-

lung im Vakuum. Dieser Prozessschritt bewirkt weit mehr als eine physikalische Reinigung

im Vakuum. Weitere vorteilhafte Oberflacheneffekte sind die

® Desorption von Gas- und Wasserbelegungen,

® Beseitigung von Oxiden und anderen Kontaminationen,

® FErzeugung von freien Valenzen an der Metalloberflache durch Aufbrechen von chemi-
schen Bindungszustanden und

® Ausbildung von speziellen Zwischenschichten.

Art und Intensitat der Substratvorbehandlung missen sowohl dem Ausgangszustand der

zu beschichtenden Stahlbandoberflache als auch den Anforderungen an die abgeschiede-

nen Schichten, insbesondere hinsichtlich der Schichthaftung, angepasst werden. Die Pro-

zessgeschwindigkeit der Plasmavorbehandlung beeinflusst entscheidend die Geschwin-

digkeit und damit die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses. Deshalb sind auch fur die-

sen Prozessschritt dichte Plasmen notwendig, um eine hohe Bandgeschwindigkeit bei der

Beschichtung zu gewahrleisten.

Hinsichtlich der Stahlbandvorbehandlung wurden in den vergangenen Jahren im FEP gro-

Be Anstrengungen unternommen, um die Grundlagen fur eine effektive Plasmavorbehand-

lung zu schaffen. Hauptziele waren dabei:

® cine hohe Atzrate auf groRen Flachen zur Anpassung der Vorbehandlungsgeschwin-
digkeit an die hohe Substratgeschwindigkeit, die durch die Hochratebedampfung er-
maoglicht wird, und

® ein kontinuierlicher, stabiler Langzeitbetrieb.

Zur Erreichung dieser Zielstellungen wird derzeit der Einsatz von gepulsten Magnetronent-

ladungen verfolgt. Das Verfahren wird auch als ,PAT-Prozess" (Pulse plasma Activated

Treatment) bezeichnet [2]. Das Schema einer Anordnung zur Vorbehandlung von Metall-

bandern ist in der Abbildung 1 dargestellt. Hinter dem geerdeten Substrat ist ein magneti-

sches Feld in Form eines Ringspaltes installiert, wie es von der Magnetronentladung be-

kannt ist. Das Magnetfeld durchdringt dabei das Metallband. Auf der Gegenseite befindet

sich eine geschirmte Hohlanode, die die Entladung begrenzt. Die Energieeinspeisung fur

die Entladung erfolgt unipolar gepulst Gber die Anode. Zur Anwendung kommen dabei

Pulsfrequenzen im Bereich von 10 bis 30 kHz. Erste Ergebnisse zeigen, dass mit einer

solchen Anordnung auch auf groRen Bandbreiten langzeitstabil Atzraten bis ca. 15 nm/s

erzielt werden kénnen.
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Die Untersuchungen wurden teilweise durch das sachsische Staatministerium fir Wirt-
schaft und Arbeit im Rahmen des Projektes 5726/872 gefordert.

Plasmaaktivierte Hochratebedampfung grof3er Flachen

Der Weg zu immer hoheren Beschichtungsraten — speziell bei der Hochrate-
Elektronenstrahl-Bedampfung — ist insofern erschwert, als die mit extrem hoher Rate auf-
wachsenden Schichten ein ausgepragtes stangelférmiges Gefiige und damit eine vermin-
derte Materialdichte aufweisen. Ursache fur diesen Effekt ist die geringe Energie der
Dampfteilchen. Derartige Uberziige sind fir viele Anwendungen, vor allem fiir den Korro-
sions- und Kratzschutz, ungeeignet. Die plasmaaktivierte Bedampfung ist ein effektiver
Weg, um diesen Nachteil zu Uberwinden. Die wohl wirksamsten Plasmen lassen sich
durch Bogenentladungen erzeugen. In unserem Institut wurden daher verschiedene Pro-
zesse auf der Grundlage der Kombination der Elektronenstrahl-Hochrate-Bedampfung mit
unterschiedlichen, gefuhrten Bogenentladungen (SAD-, RAD- und HAD-Prozess [3]) ent-
wickelt. Die Verfahren arbeiten mit extrem hohen Raten (40 — 2 000 nm/s) und sind auch
auf grol3er Beschichtungsbreite einsetzbar. Mit diesen Prozessen lassen sich sowohl Me-
talle und Legierungen wie z.B. Ti, Cr, Al, rostfreier Stahl — als auch Verbindungen wie z.B.
TiN, TiO,, Ti-C oder SiO; als dichte, stdchiometrische Schichten mit hervorragenden Ei-

genschaften bezuglich Harte, Kratzschutz und Korrosionsbestéandigkeit abscheiden.

SAD-Prozess

Beim SAD-Prozess (SAD = Spotless arc Activated Deposition) wird die Elektronenstrahl-
Hochrate-Bedampfung mit einer speziellen Vakuumbogenentladung kombiniert [4]. Der
katodische Ful3punkt der Entladung befindet sich dabei im heiResten Verdampfungspunkt.
Bei ausgewéhlten Metallen, vor allem hochschmelzenden Materialien, ist der katodische
FuRpunkt bei Verdampfungstemperatur nicht wie bei bekannten Bogenentladungen auf
weniger als 1 mm?2 konzentriert ausgebildet, sondern schlagt in einen diffusen Mode um.
Dieser ,diffuse FuRpunkt* nimmt eine Flache von mehreren Quadratzentimetern ein und
emittiert keine Spritzer (,Droplets®). Da die Entladung dem hei3esten Punkt auf dem Ver-
dampfer und damit der Elektronenstrahlablenkung folgt, kann ohne hohen zusatzlichen
Aufwand eine plasmaaktivierte Grol3flachenbedampfung realisiert werden. Die Bogenent-
ladung brennt direkt im Dampf und benétigt kein zusatzliches Tragergas. Mit Bogenstro-
men von mehreren Tausend Ampere lassen sich zum Beispiel bei der Bedampfung mit
Titan bei einer Abscheiderate von 1 um/s lonenstromdichten bis zu 400 mA/cm2 am Sub-

strat erzielen [5, 6].
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In der Abbildung 2 ist der Einfluss des SAD-Prozesses auf die Abscheidung von Chrom-
schichten anhand von REM-Aufnahmen der Querschliffe demonstriert. Abbildung 2a zeigt
eine ca. 4 um dicke Chromschicht, die ohne Plasmaaktivierung mit einer Rate von etwa
1 pum/s aufgedampft wurde. Das Geflige weist eine pordse Mikrostruktur mit Stangeln auf.
Die Schichtoberflache ist rau. Durch den Einfluss der diffusen Bogenentladung beim SAD-
Prozess in Kombination mit einer Biasspannung von etwa 100 V werden die Mikrostruktur
der Chromschicht dichter und die Oberflache glatter (siehe Abbildung 2b). Auch in Korro-
sionstests konnte der Effekt durch eine erhdhte Korrosionsbestandigkeit bei gleicher
Schichtdicke nachgewiesen werden. Derartige dichte Schichten waren bisher nur bei nied-
rigen Beschichtungsraten oder durch Magnetronsputtern herstellbar.

Der SAD-Prozess eignet sich weiterhin besonders auch fur die wirtschaftliche Abschei-
dung von Schichten z. B. aus Titan, TiO, (auch mit photokatalytischen Eigenschaften),
TiN, Ti-C, Zr, ZrN, W, W-C, Mo.

Die Untersuchungen zur plasmaaktivierten Bedampfung mit Titan wurden teilweise durch
das BMBF im Rahmen der Verbundprojekte 13 N 6139 und 13 N 6953 gefdrdert.

HAD-Prozess

Die Kombination der Hochratebedampfung mit einer Hohlkatodenbogenentladung bildet
die Grundlage fur den HAD-Prozess (HAD = Hollow cathode arc Activated Deposition) [7].
Beim Grol3flachenverdampfer werden dazu direkt unter dem Substrat eine Reihe von
Hohlkatoden installiert, deren Entladungen die Dampfwolke durchdringen. Dieser Prozess
eignet sich besonders zur reaktiven Bedampfung mit isolierenden Verbindungen wie Silizi-
um- und Aluminiumoxid. Eine Besonderheit der Hohlkatodenbogenentladung stellt der ge-
richtete Anteil der Elektronen im Plasma dar. Diese Elektronen weisen eine mittlere Ener-
gie von 10 bis 15 eV auf. Aus der hohen Elektronentemperatur im Plasma ergibt sich eine
entsprechend hohe Selbstbiasspannung auch beim Aufwachsen von isolierenden Schich-
ten. Eine spezielle Gestaltung der Elektroden ermdglicht es, hochisolierende Materialien
uber lange Betriebszeiten storungsfrei abzuscheiden. Typische Entladungsstrome liegen
bei 200 A pro Hohlkatode. Mit einer derartigen Anordnung lassen sich zum Beispiel Al;Os-
Schichten mit Raten von 50 bis 120 nm/s und lonenstromdichten von 30 bis 50 mA/cm?
am Substrat abscheiden.

Die Abbildung 3 zeigt Aluminiumoxidschichten, die durch reaktive Bedampfung ohne (a)
und mit Plasmaaktivierung durch den HAD-Prozess (b) bei vergleichbarer Substrattempe-
ratur (500°C) auf Stahlblech hergestellt wurden. Auch hier ist der deutliche Einfluss der

Plasmaaktivierung auf die Schichtstruktur sichtbar. Bemerkenswert ist dabei, dass durch
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den HAD-Prozess die Harte der abgeschiedenen Schichten von etwa 6 auf 12 GPa ver-
doppelt und der Abrieb reduziert werden. Derartige Beschichtungen eignen sich z. B. her-
vorragend als transparente Deckschicht fir den Kratzschutz. Die Beschichtungsraten im
Bereich zwischen 100 nm/s (Al,O3) und 500 nm/s (SiOx) ermdglichen die Beschichtung

von Stahlbandern mit niedrigem Kostenaufwand.

Ausblick

Der Einsatz von Niederdruckplasmen zur Oberflachenveredelung von Stahlbandern eroff-
net vollig neue Potentiale fur die Herstellung attraktiver und innovativer Produkte mit ver-
besserten Oberflacheneigenschaften. Deshalb hat das FEP die Situation auf diesem Ge-
biet analysiert und Entwicklungstendenzen abgeleitet sowie die verfahrenstechnischen
Grundlagen vor allem fir die plasmaaktivierte Elektronenstrahl-Hochrate-Bedampfung und
die Plasmavorbehandlung erarbeitet. In Zusammenarbeit mit vielen Partnern sind Kompe-
tenzen gebindelt und auch die anlagentechnischen Voraussetzungen geschaffen worden.
Das FEP erwartet auf diesem Gebiet einen grol3en Innovationsschub und betreibt daher
seit etwa 5 Jahren erfolgreich die Pilotbandbeschichtungsanlage MAXI. Auch grol3e inter-
nationale Stahlunternehmen arbeiten an der industriellen Umsetzung. Neben ARCELOR
ist hierbei vor allem die deutsche Thyssen Krupp Stahl AG zu nennen, die in ihrem Dort-
munder OberflachenCenter (DOC) Niederdruckplasmen zur Oberflachenveredelung von

Stahlbdndern im Pilotmaf3stab einsetzt.
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Abb. 1: Schematische Anordnung zur Vorbehandlung von Stahlb&ndern mittels PAT-
Prozess (Pulse plasma Activated Treatment)
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Abb. 2: Einfluss der Plasmaaktivierung auf die Mikrostruktur von Chromschichten
a) Schicht ohne Plasmaaktivierung aufgedampft
b) Schicht mit Plasmaaktivierung aufgedampft (SAD-Prozess)

b)

Abb. 3: Einfluss der Plasmaaktivierung auf die Mikrostruktur von Aluminiumoxidschichten
a) Schicht ohne Plasmaaktivierung aufgedampft
b) Schicht mit Plasmaaktivierung aufgedampft (HAD-Prozess)
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