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Vorwort

Eine wesentliche Voraussetzung dafiir, ein Lehrbuch zu einem derart umfangreichen Gebiet,
das Kenntnisse der Physik, Chemie und Werkstofftechnik vereinigt, vorzulegen, ist die
langjahrige Erfahrung in der Ausbildung von Studenten auf den Gebieten der Oberflachen-
und Werkstofftechnik.

Die praktischen Zielstellungen der Oberflachentechnik sind duBerst vielfaltig - angefangen
vom Korrosionsschutz iiber die Erhohung der VerschleiBfestigkeit einer Oberflache. Unter
dem Begriff Oberflachentechnik verstehen die Autoren aber nicht nur auftragende Tech-
niken wie Schichtabscheidung, sondern dariiber hinaus abtragende und umwandelnde
Verfahren. Will man ihre Vielfalt nicht nur aneinanderreihend beschreiben, sondern ihre
technologischen Gemeinsamkeiten und Unterschiede sowie die Ursachen der Schichteigen-
schaften verstehen, muss man auf den Kenntnissen zum spezifischen physikalischen und
chemischen Verhalten der verschiedenen Substratoberflachen aufbauen und darauf zuriick-
greifen konnen. Die Autoren betrachten deshalb die Charakterisierung der Oberflachen
einzelner Werkstoffgruppen als Ausgangspunkt fiir das Verstiandnis der behandelten Ka-
pitel, wie

Aufbau und Eigenschaften oberflidchennaher Werkstoffbereiche, Vor, Zwischen- und Nachbe-
handlung, Schichtabscheidung, Verfahren zur Herstellung von Konversionsschichten, struktu-
rierte Oberfldchen, Priifmethoden fiir Schichten und Oberflichen und Aspekte des Umwelt
schutzes und der Arbeitssicherheit.

Es ist nicht ausreichend, unter dem Begriff der Oberflachentechnik lediglich Vorbehandlung,
Beschichten und Schichtumwandlung zu verstehen. Erst durch die Einbeziehung der Struk-
turierungsverfahren wird der heute erreichte Stand der Oberflachentechnik erfassbar. Die
Autoren sehen in der Aufnahme eines solchen Kapitels einen bedeutenden Faktor zur
Vermittlung eines Gesamtiiberblicks der Oberflachentechnik. Ebenso trifft das auf die
Kapitel der Priifung von Schichteigenschaften und des Umweltschutzes und der Arbeits-
sicherheit zu.

Das Buch verfolgt keinesfalls das Ziel, die zu den genannten Verfahren eingesetzten An-
lagen, Prozessplanung, Gerdte usw. detailliert zu beschreiben. Technologische Angaben
werden nur in dem fiir das Verfahrensverstiandnis notwendigen Umfang gebracht. Umso
groBeren Wert haben die Autoren auf die bildhafte Veranschaulichung der Verdnderung
von Werkstiickoberflachen gelegt.

Die Abbildungen im Lehrbuch und auch die Visualisierung durch die Bildfolgen sowie zu-
sitzliche Ubungsaufgaben als Multiple-Choice-Tests mit Losungen auf www.hs-mittweida.
de/bandotec sollen unser Grundanliegen Darstellung des Zusammenhangs zwischen grund-
séitzlichen chemischen und physikalischen Stoffeigenschaften und den erzielbaren Anderungen
von Oberfldcheneigenschaften unterstiitzen.
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6 Vorwort

Es ist unser Ziel, nicht simtliche Verfahren zur Beschichtung in der Oberflachentechnik
hinsichtlich aller Aspekte der Verfahrensdurchfiihrung und der erzielbaren Resultate um-
fassend in diesem Buch abzuhandeln. Gerade deshalb halten wir unser Buch fiir die Aus-
bildung in den Studiengédngen Elektrochemie, der Physikalischen Chemie, der Werkstoff-
wissenschaft, Kunststofftechnik, SchweiBtechnik, Leiterplattentechnik u. a. m. fiir besonders
geeignet.

Ein Vorwort ist auch geeignet, all denen herzlich zu danken, die in den zahlreich dem Ver-
lag zugesandten Rezensionen ihre Meinungen, Kritiken und Anregungen mitgeteilt haben.
Sehr viele Einschatzungen heben die gute Eignung des Buches als begleitende Literatur fiir
das Studium der Beschichtungs- und Oberflachentechnik bei der Ausbildung von Ingenieuren
hervor. Auch die in Vorbereitung der vierten Auflage erhaltenen Hinweise fanden Bertick-
sichtigung. Uns ist aber auch bestatigt worden, dass das Anliegen dieses Buches eben nicht
darin bestehen kann, ein Grundlagenlehrbuch vorzulegen, dafiir gibt es geniigend Spezial-
literatur.

Um die Aneignung des Stoffes zur erleichtern, sind am Ende eines jeden Kapitels Schwer-
punkte und Literaturangaben zusammengefasst. In der hier vorliegenden Auflage haben
die Autoren die Verfahren, insbesondere das Kapitel ,Strukturierte Oberflachen®, notwen-
dig durch die in den letzten Jahren erfolgten rasanten Neuentwicklungen, aktualisiert und
durch neue bildliche Darstellungen erganzt.

Es ist uns nach wie vor ein Anliegen, Herrn Andreas Eysert fiir die metallografischen Auf-
nahmen und Herrn Enrico Gehrke fiir die REM-Bilder zu danken.

Die Autoren bedanken sich auch beim Hanser Verlag, namentlich Natalia Silakova-Herzberg
und Christina Kubiak und ihren Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern fiir die gute Zusam-
menarbeit.

Mittweida, im Frithjahr 2020 Hansgeorg Hofmann
Jiirgen Spindler
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EinfiUhrung

Jeder Gegenstand steht {iber seine Oberflache in Wechselwirkung mit der Umgebung. Vor-
dergriindig betrachten wir dabei die Oberflache von Werkstiicken. Sie kann sowohl organi-
scher als auch anorganischer Natur sein. Hauptsachlich handelt es sich um Metall, Kunststoff,
Keramik oder Glas. Als Konsequenz daraus folgt:

Eine Oberfldiche befindet sich immer in Wechselwirkung mit der Umgebung, verbunden mit
einer Verdnderung ihrer Eigenschaften. Durch eine gezielte Oberfldchenverdnderung ldsst sich
ein neues Oberfldichenverhalten schaffen.

Oberflachentechnik beinhaltet sowohl den Schichtauftrag auf eine geeignete Substratober-
flache als auch die gezielte Veranderung der vorhandenen Oberflache.

Durch sie wird die Werkstiickoberflache so modifiziert, dass sich insbesondere definierte
mechanische, optische, elektrische und chemische Eigenschaften ergeben, die das Grund-
material ohne diese Behandlung nicht aufweisen wiirde.

Bei der Einteilung der Fertigungsverfahren nach DIN 8580:2003-09 sind Urformen (1),
Umformen (2), Trennen (3), Fiigen (4), Beschichten (5) und Stoffeigenschaftandern (6)
Hauptgruppen. Von den 6 Hauptgruppen beriihren unser Anliegen im Wesentlichen die
Hauptgruppen 3, 5 und 6, den Schwerpunkt aber bildet die Hauptgruppe 5 ,Beschichten®.

Reinigen, Entfetten, Beizen und Atzen sind eingeordnet in die Hautgruppe 3 ,Trennen“ und
muss damit in einem Lehrbuch der Oberflachentechnik Beriicksichtigung finden. Ausgangs-
punkt fir die garantierbare Qualitat einer durch ein Verfahren der Oberflichentechnik
erreichten Erzeugnisoberfliche ist die Schaffung eines definierten Oberflachenzustandes.

Stoffeigenschaftindern bedeutet in der Oberflachenrandzone durch Umlagern, Aussondern
oder Einbringen von Stoffteilchen Stoffeigenschaften verandern. Beim Stoffeigenschaftian-
dern wird das Substrat in der Hauptsache durch mechanische und thermische Einwirkung
in seiner Struktur bzw. dem Gefilige verdndert, durch thermo-chemische Einwirkung bzw.
durch Materialaufnahme von auBen (Diffusion) in der Zusammensetzung. Die Hauptgrup-
pe 6 bleibt Lehrbilichern zur Eigenschaftsdnderung metallischer Werkstoffe vorbehalten.

Die Hauptgruppe 5 ,Beschichten“ beinhaltet das Merkmal den ,Zusammenhalt (zwischen
Substrat und Schicht) vermehren®. Bei der Beschichtung wird das Material, das die ge-
wiinschten Eigenschaften aufweist, zusatzlich als Schicht auf den Grundkorper aufgebracht.
Es entstehen Verbunde, wobei das Volumen des Werkstiickes den Festigkeits- und Zahig-
keitsanforderungen (mechanisches Verhalten) gentigt, wahrend die aufgebrachten Schich-
ten dariiber hinausgehende spezifische Anforderungen erfiillen miissen, wie Korrosions- und
VerschleiBverhalten, elektrische Leitfahigkeit, Reflexionsvermdgen und dekorative Wirkung.
Eine ausreichende Haftung der Schicht auf dem Grundkdorper ist deshalb die Voraussetzung
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fiir die Funktion dieser Verbunde, auch beim Auftreten mechanischer Spannungen, z.B.
hervorgerufen durch unterschiedliche thermische Ausdehnung.

Verfahren zur Herstellung funktioneller und dekorativer Oberflachen sind Schliisseltech-
nologien im modernen Maschinen- und Anlagenbau, im Fahrzeugbau, der Medizintechnik,
der Raumfahrt sowie in der Elektrotechnik/Elektronik. Sie finden ihren Einsatz aber tradi-
tionell auch in der Schmuck- und Bekleidungsbranche sowie bei der Herstellung von Mobeln,
Gebrauchsgegenstanden und Verpackungsmaterialien. Durch Veredeln der Oberflache
werden viele Produkte erst einsetzbar oder konkurrenzfahig. Die Attraktivititserhohung
eines Erzeugnisses und das damit verbundene wirtschaftliche Ergebnis libersteigen die
durch die Oberflachentechnik verursachten Aufwendungen - Oberflachentechnik ist in
jedem Falle ein Gewinn. Man kann diese Aussage durch das folgende Beispiel verdeutlichen:

Um einem Kontakt die Gebrauchswerteigenschaften von Gold zu verleihen, muss er nicht
aus massivem Gold bestehen, es geniigt eine Vergoldung in geringer Schichtdicke.

Fiir das Beschichten von Oberflachen kann man verschiedene Ordnungsprinzipien wahlen.
Nach DIN EN 8580 sind die Verfahren nach den physikalisch-chemischen Vorgangen im
schichtbildenden Werkstoff beim Beschichten gegliedert in Gruppen:

Gruppencharakteristik Verfahrensbeispiele (Untergruppe)

5.1 fliissiger, 5.2 plastischer oder Tauchen, Spritzen, Streichen, Drucken

5.3 breiiger Zustand

5.4 korniger, pulvriger Zustand Wirbelsintern, Pulverspritzen, thermisches Spritzen
5.6 SchweiBen, 5.7 Loten AuftragschweiBen, Auftragléten

5.8 gas- oder dampfformiger Zustand PVD (Vakuumbedampfen und -bestdauben), CVD

5.9 ionisierter Zustand Galvanisieren, auenstromlose Verfahren,

Eloxieren, KTL

Die Gruppe 5.5 entfillt in der Norm, da Beschichten aus dem spanformigen Zustand nicht vorkommt.

Um Schichtbildung und damit verbundene Schichteigenschaften verstehen zu konnen, muss
man den Werkstoff, aus dem die Schicht besteht, charakterisieren. Gleiche Bedeutung besitzt
der Substratwerkstoff, weil aus der Art der Bindungen und der Anordnung der Bausteine
in oberflachennahen Bereichen das typische Verhalten von Oberfldchen resultiert und sich
damit der Schichtbildungsmechanismus ergibt. Fiir die metallischen, nichtmetallisch orga-
nischen und nichtmetallisch anorganischen Schichten sind deshalb die Wechselwirkungen
zwischen Schicht und Substratoberflache herauszuarbeiten.

Zur Herstellung funktioneller Schichten kommen chemische und physikalische Abschei-
dungsverfahren zur Anwendung, ebenso wie Verfahren und Methoden zur Oberflachen-
umwandlung mit folgenden Zielen:

= Korrosionsschutz,
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= VerschleiBverhalten,

= Leitfahigkeitsverhalten, elektrisch und thermisch,
= optisches Verhalten,

= Dekoration und Asthetik,

= Benetzbarkeit,

= biochemische Aktivitat,

= spezielle Topografie.

Zunehmend gewinnen Bestrebungen an Bedeutung, die eine Senkung des Energieaufwan-
des, des Materialeinsatzes und der Personalkosten bewirken. Die Beachtung aller drei
Komponenten bei der Verfahrensauswahl bewirkt einen systemischen Ansatz. Das fiihrt
u.a. dazu, die teilweise umweltbelastenden sowie material- und energieintensiven Techno-
logien durch neue Verfahren zu ersetzen bzw. etablierte den genannten Forderungen ent-
sprechend anzupassen.

Bei Abscheidungsverfahren mit wassrigen Elektrolyten steht die Verminderung der Spiil-
wassermenge im Vordergrund; neue Elektrolytrezepturen fiihren zu niedrigeren Arbeits-
temperaturen. Die Absenkung der Arbeitstemperaturen in thermischen Verfahrensschritten,
wie z.B. Einbrennen, ist eine weitere Moglichkeit zur Energieeinsparung. In der Beschich-
tungs- und Oberflachentechnik kommen in unterschiedlichem Umfang umwelt- und ge-
sundheitsschadigende Stoffe zum Einsatz. Es gilt, diese zu minimieren bzw. sie vollig zu
vermeiden.

Die Wettbewerbsfdahigkeit angewendeter Verfahren hangt mit ab von den Moglichkeiten
Prozessabfille, Spiilwasser und Inhaltsstoffe aus ausgearbeiteten Elektrolyte in den Prozess
zurlickzufiihren, Wertstoffe zuriickzugewinnen sowie deren Entgiftung.

Fiir die Herstellung von Geratesystemen der Informationstechnik, der Mechatronik und der
Mikrosystemtechnik sind strukturierte Schichtareale notwendig. Deshalb ist es sinnvoll,
Verfahren zur Strukturierung von Schichten zu behandeln. Zur Strukturierung eignen sich
zwei prinzipielle Wege; gezieltes Abtragen von Material aus einer geschlossenen Schicht
(Subtraktivtechnik) oder strukturiertes Abscheiden des Schichtwerkstoffes (Additivtechnik).

Mit dem geeigneten ,Werkzeug* lasst sich das Schichtmaterial in vorherbestimmten Berei-
chen abtragen. Die Ausdehnung der Bereiche korrespondiert wesentlich mit dem gewéahlten
~Werkzeug®. Durch mechanische Verfahren sind Strukturbreiten im Bereich von 50 pm
realisierbar. Mittels Laserabtrag erreicht man geringere Strukturbreiten bis etwa 15 pm.
Erfolgt das Abtragen durch Atzmittel, wiirde der Schichtwerkstoff ,flichig* abgetragen.
Eine Struktur lasst sich auf diese Weise durch Anwendung einer strukturierten Maske
erzielen. Mithilfe der Fotolithografie und Elektronenstrahllithografie konnen derartige
Masken, je nach angewandter Strahlung, bis in den Nanometerbereich strukturiert werden.
Strukturen beim Auftragen des Schichtwerkstoffes lassen sich mit Maskentechnik bzw.
Drucktechnik herstellen. Die laseraktivierte Schichtabscheidung stellt ein weiteres Addi-
tivverfahren dar.

Durch stindige Uberwachung der Betriebsparameter im Verlaufe der Schichtherstellung
wird die Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften gewahrleistet. Dazu steht eine Vielzahl
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von analytischen und den Prozess steuernden Methoden und Geraten zur Verfiigung. Rech-
nergestiitzt wird gleichzeitig eine hohe Anzahl von Parametern erfasst, verarbeitet und zur
Prozesssteuerung verwendet. Eine Behandlung dieses Komplexes wiirde weit iber das
Anliegen dieses Buches hinausgehen.

Um die Einhaltung der vorgegebenen Schichteigenschaften (ZielgroBen) nachzuweisen und
die Reproduzierbarkeit der ausgewahlten Technologie tiberpriifen zu konnen, kommt den
Methoden zur Charakterisierung der Schicht ebenfalls groe Bedeutung zu. Sie sind deshalb
unverzichtbarer Bestandteil eines Lehrbuches der Oberflachentechnik. Mit an vorderster
Stelle, hinsichtlich ihrer Bedeutung fiir die Schichtqualitat stehen Haftung, Schichtdicke
und Perfektion der Schicht.

Als fachiibergreifende Disziplin umfasst die Oberflaichentechnik die Vorbehandlung, die
Verfahren zur Schichtherstellung, die Fertigungskontrolle und die Werkstoffpriifung sowie
den Umweltschutz und das Recycling.

Zusammenfassung
Aufgaben und Ziele der Beschichtungs- und Oberflachentechnik

= Oberflachentechnik beinhaltet sowohl Schichtauftrag als auch gezielte Veranderung
der vorhandenen Oberflache.

= Von sechs Hauptgruppen der Fertigungsverfahren nach DIN 8580:2003-09 tangie-
ren die Oberflachentechnik insbesondere das Trennen, das Beschichten und das
Stoffeigenschaftandern.

= Bei der Beschichtung entstehen Verbunde aus dem Werkstiick (Grundkérper) und
einer Schicht, wobei der Grundkorper hauptsachlich mechanische und die Beschich-
tungen zusatzliche Anforderungen erfiillen.

= Ein systemischer Ansatz bei der Verfahrensauswahl fiihrt zur Substitution umwelt-
belastender sowie material- und energieintensiver Technologien.

= Viele Anwendungen von beschichteten Bauteilen bedingen die Erzeugung struktu-
rierter Schichtareale.

= Zum Nachweis der Schichteigenschaften und der Reproduzierbarkeit der angewand-
ten Technologie kommen zahlreiche Untersuchungsmethoden zum Einsatz.



Aufbau und Eigenschaften
oberflachennaher
Werkstoffbereiche

In vielen Lehrblichern der Oberflachentechnik stehen die Verfahren der Schichtbildung
und die Methoden zur Bestimmung von Schichteigenschaften im Vordergrund. Um aber
Zusammenhadnge zwischen Technologie und Eigenschaften erfassen zu konnen, sind genau-
ere Kenntnisse zu den Eigenschaften der Substratwerkstoffe und ihrer oberflaichennahen
Bereiche erforderlich. Den gesamten Komplex Substrat - Oberfldche - Schicht soll Bild 2.1
veranschaulichen.

- Schichteigenschaften EE

» chemische Zusammensetzung * mechanisches Verhalten

-~ « Struktur « elektrisches Verhalten
——] + Schichtdicke « VerschleiRfestigkeit Schicht
~-] « Porositat « Korrosionsverhalten chic

1 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

FAry

o teiace e

o et

» Eigenschaften und Zusammensetzung von Reaktionsschichten
| + oberflachennahe Stérzone durch die Bearbeitung
-+’| * Topografie

.................... Substrat
Volumeneigenschaften

« chemische Zusammensetzung
* Bindung

« Struktur und Geflige

* mechanischer Spannungszustand

Bild 2.1: Strukturschema der duBeren Bereiche eines beschichteten Substrates

Dieses Schema umfasst die physikalischen und chemischen Verhéltnisse einer Werkstiick-
oberflache nach erfolgter oberflichentechnischer Bearbeitung. Im Bild 2.2 ist der Zustand
des Werkstiickes vor der Vorbehandlung skizziert. Unter Substrat soll der Werkstoffzustand
unterhalb von Fremd- und Deckschichten verstanden werden (Grundwerkstoff). Die Berei-
che 1, 2 und 3 lassen sich zum Begriff Randzone zusammenfassen.

Als Substratwerkstoffe sollen die Werkstoffgruppen Metalle, Kunststoffe, Keramiken und
Glaser ndher charakterisiert werden. Ihre Eigenschaften resultieren immer aus dem Bin-
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dungszustand zwischen den elementaren Bausteinen (Atome, lonen, Molekiile) sowie ihrer
raumlichen Anordnung und Verteilung; zu beachten ist dabei, dass die unmittelbar die
Oberflache bildenden Bausteine nichtabgesattigte Bindungszustande besitzen. Als Folge
davon findet zur Absattigung dieser Bindung die Wechselwirkung mit der Umgebung statt.
Fiir die oben genannten Substratwerkstoffe erfolgt im Weiteren eine modellhafte Darstellung
der Bindungsarten und resultierenden Ordnungszustande im festen Zustand.

-

\ Adsorptionsschicht ~10 nm

2 Reaktionsschicht 10 =100 nm
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Grundwerkstoff

Bild 2.2: Oberflachennahe Bereiche eines Substrates
1 H,0, organische Substanzen, O,, N,, CO, u.a.
2 Oxide, Sulfide, Carbonate u. a.
3 mechanische und thermische Bearbeitung
4 Substrat

B 2.1 Metallische Werkstoffe

Im Vergleich zu den Edelgasen und Nichtmetallen besitzen die Metalle eine geringere Ioni-
sierungsenergie. Zur lonisierung eines Metallatoms muss ein Elektron unter Energiezufuhr
die Hiille verlassen.

lonisierungsenergie

Me > Me* + e~

Diese Elektronen gehoren keiner Elektronenhiille eines benachbarten Atoms mehr an
und sind somit keinem speziellen Atom zuordenbar. Die Metallbindung beruht auf der
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Metallkationen, oft auch in diesem Zu-
sammenhang als positive Atomriimpfe bezeichnet, und im Festkorperverband beweglichen
Elektronen (Leitungselektronen). Mit einer Bindungsenergie von ca. 200 kJ - mol-! zéhlt die
Metallbindung zu den schwacheren Hauptvalenzen. In Analogie zur Gastheorie nennt man
die sogenannten ,frei“ beweglichen Elektronen auch Elektronengas. Die wellenmechani-
sche Theorie der Metallbindung geht bei der Bildung des kristallinen Festkorpers von der
Aufweitung diskreter Energieniveaus des Einzelatoms zu Energiebandern aus. Dabei bildet
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sich das sog. Leitungsband, in dem unter Aufnahme von Energie diese Leitungselektronen
verschiebbar werden. Bei der Metallbindung handelt es sich um eine ungerichtete Bindung.
In einem Volumenelement des metallischen Festkorpers lasst sich deshalb eine maximale
Packungsdichte erreichen. Es bilden sich die bekannten Gitterstrukturen, wie kubisch
flachenzentriert, kubisch raumzentriert und hexagonal. AuBerdem ergibt sich hieraus die
relativ leichte Austauschbarkeit der Metallkationen gegen andere mit dhnlichem Atom-
volumen und gleicher Valenzelektronenzahl.

Mit diesem Modell der Metallbindung lassen sich die fiir die Oberflachentechnik bedeut-
samen Eigenschaften der Metalle ableiten. Das Elektronengas ist hauptsachlich verantwort-
lich fiir die hervorragende Leitfahigkeit der meisten Metalle fiir Strom und Wéarme sowie
ihren metallischen Glanz. Die hohe Packungsdichte und Austauschbarkeit der Atomriimpfe
im Metallgitter wird zum strukturbestimmenden Faktor und erklart die Moglichkeit der
Legierungsbildung und die Duktilitat (Verformbarkeit).

Hinsichtlich ihrer Struktur sind Metalle kristalline Werkstoffe, deren Bausteine dreidimen-
sional, sich periodisch wiederholend, in Form einer Fernordnung vorliegen. Das entspricht
der Vorstellung von einem Idealgitter. Das Realgitter weicht von diesem Modell ab und
besitzt Gitterfehler (Defekte), wie:

= Punktdefekte (Leerstelle, Zwischengitteratom, Fremdatom),
= Liniendefekte (Versetzungen),
= Fliachendefekte (Korngrenzen, Phasengrenze u.a.) wie im Bild 2.3 (1) veranschaulicht.

Neben den Gitterfehlern in atomaren Bereichen entstehen in Metallen technischer Reinheit
zusdtzlich makroskopische Defekte (Volumendefekte), wie Einschliisse, Ausscheidungen
u.a. (siehe Bild 2.3 (2))

Zwischengitteratom  Stufenversetzung Ausscheidungen Fremdphase
(Einschluss)

Fremdatom o -
A
Leerstelle '$E T {le
) ]
.
Korngrenzen
Elementarzelle ~Schraubenversetzung Korngrenzen-
ausscheidung
1 2

Bild 2.3: Strukturdefekte in Metallen (nach SCHREIBER)
1: Gitterfehler in einem reinen Metall
2: Geflige in einem Metall technischer Reinheit
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Jede Abweichung vom idealen Metallgitter verursacht eine Abweichung vom Gleichge-
wichtsabstand und fiihrt damit zur Ausbildung eines Spannungszustandes im atomaren
Bereich. Das wirkt sich insbesondere auf das mechanische Verhalten der Metalle und in
bedeutendem MaBe auf die elektrische Leitfahigkeit aus. Gitterfehler beeinflussen auch das
Korrosionsverhalten. Die in der Praxis eingesetzten Metalle sind in den allermeisten Fallen
polykristallin. Sie bilden einen Verband vieler kleiner Kristalle, die man als Kristallite oder
Korner bezeichnet. Die Bildung der Kristallite beginnt an einem Keim, sodass z.B. in einer
Schmelze gleichzeitig viele Kristallite wachsen. Mit Abschluss der Kristallisation stoen also
einzelne zufallig orientierte Kristallbereiche gegeneinander. Es entstehen Grenzbereiche
(Korngrenze) mit vom Korninneren abweichender Anordnung. Jeder Kristallit ist in sich
anisotrop, d.h. die Eigenschaften sind richtungsabhangig. Ein polykristallines Material
mit einer Vielzahl unterschiedlich orientierter Kristallite verhalt sich quasiisotrop. In den
Korngrenzen finden wir eine Anhaufung von Gitterfehlern, wie Punkt- und Liniendefekte.
Die Korngrenze, ein Gebiet mit gestorter interatomarer Ordnung, stellt einen Bereich mit
erhohtem Energieinhalt dar. Sie unterscheidet sich deshalb in den chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften vom Korninneren. Korngrenzen fiihren zur Erhohung des elektri-
schen Widerstandes, zur Behinderung von Verformungsvorgangen, zu erhohter chemischer
Reaktionsfahigkeit und zur Ausbildung von Diffusionswegen.

Wahrend die Bindungen zwischen den Atomrimpfen im Inneren des Metallgitters abge-
sattigt sind, trifft das fiir die Oberflache und auch den oberflachennahen Bereich nicht
zu. Sie verfiigen nach auBen hin tiber noch bindungsfiahige Elektronenzustinde (freie
Oberflachenenergie) und bewirken die Ausbildung von Bindungen mit zur Verfiigung
stehenden Atomen, Ionen oder Molekiilen an der Grenzflache zwischen Metalloberflache
und Umgebung (siehe Bild 2.4).

& Umgebung

X

A=
oberflache
©1e N

i
Werkstoff-
volumen
)
) S :
© Bild 2.4: i i
™) ild 2.4: Wechselwirkung der freien

Metalloberflache mit anderen Medien
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Fir die Beurteilung von Bindungszustanden ergibt sich die Notwendigkeit, in Haupt- und
Nebenvalenz zu differenzieren. Hauptvalenzen sind die Ionen-, Atom- und Metallbindung.
Zu den Nebenvalenzen zdhlen schwache elektrostatische Wechselwirkungen, z.B. zwischen
Dipolen und sehr schwache elektrostatische Wechselwirkungen durch LONDON- oder Dis-
persionskrafte. Nebenvalente Bindungskrafte werden auch zwischenmolekulare Bindungen
genannt.

Ein besonderes Merkmal der Metalloberfldche besteht in der Anwesenheit frei verschiebbarer
Elektronen im Leitungsband. Nahert sich eine elektrische Ladung der Metalloberflache auf
den Abstand a, so verteilen sich die Elektronen innerhalb eines oberflachennahen Bereiches
neu. Ihre urspriinglich homogene Verteilung wird gestort und es kommt zur Ausbildung
eines CourLoMB-Feldes. Das Metall wirkt wie eine entgegengesetzte Ladung im Abstand a
von der Oberflache. Diese Vorstellung von jener Spiegel- oder Bildladung fiihrt fiir den Fall
der Annaherung einer negativen Ladung zur Anziehung durch die sog. Bildkraft.

Insgesamt kommt es also an Metalloberflachen durch CouLomB-Krifte der Atomriimpfe und
der Bildladung zur elektrostatischen Wechselwirkung mit geladenen Teilchen, die sich der
Oberflache anndhern.

Jede Bearbeitung des Metalls fiihrt zu nachhaltigen Anderungen von Struktur und Gefiige.
Eine bildliche Darstellung der realen Werkstiickoberflache nach erfolgter Bearbeitung zeigt
Bild 2.5. Bei einigen Fertigungsverfahren (Walzen, Schmieden) werden Kristallite erzeugt,
die bevorzugt in Bearbeitungsrichtung orientiert sind, es entsteht die Textur. Orientierte
Strukturen entstehen ebenfalls z. B. beim GieBen.

Bearbeitungsrichtung

Bild 2.5: Beispiel der bearbeiteten Werkstlckoberflache eines Metalls
1 Fett- oder Olfilm 2 Adsorptions- und Reaktionsschicht (7 + 2 bilden die duBere
Grenzschicht) 3 Ubergangszone 4 innere Grenzschicht 5 ungestortes Metallgefiige
Als Folgen einer Bearbeitung sind neben der Formgebung weiterhin zu berticksichtigen:
= Anderung des elektrochemischen Potenzials,

= Verfestigung,
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= anisotropes Verhalten der Metalle mit Textur,
= Anderung des Oberflichenprofils.

Das elektrochemische Potenzial verdndert sich zu negativeren Werten und damit wird die
Oberflache korrosionsanfalliger. So muss man von einem hochlegierten Chromnickelstahl mit
hoher Korrosionsbestandigkeit die Verformungsrandzone entfernen, um die urspriingliche
Korrosionsfestigkeit wiederherzustellen, z.B. durch elektrochemisches Polieren.

In der Folge der Verfestigung bilden sich in der Oberflachenzone mechanische Spannun-
gen aus, die bei einer Beschichtung zur ungeniigenden Haftung zwischen Oberflache und
Schicht fihren konnen. Um dem vorzubeugen, baut man durch geeignete Warmebehand-
lungsverfahren, wie Spannungsarmglithen und Rekristallisieren, derartige Spannungen ab.

Anisotropie in der Oberflichenschicht bewirkt bei Atzprozessen eine unterschiedliche
Angriffsgeschwindigkeit und damit eine unterschiedlich groBe Atzrate.

Bei der Bearbeitung von Oberflachen durch Verformen entsteht durch abrasiven und/oder
adhasiven VerschleiB die Profilanderung. Die damit verbundene VergroBerung der geomet-
rischen hin zur wahren Oberflache kann zur Erhohung der Haftung von Beschichtungen auf
solchen Oberflachen genutzt werden. Ein weiterer Beitrag kann sich durch die mechanische
Verankerung ergeben.

B 2.2 Nichtmetallisch anorganische Werkstoffe

Im engeren Sinne handelt es sich hier um keramische Werkstoffe und Glaser. In beiden
Werkstoffgruppen findet man sowohl Ionen- als auch Atombindungen (= Kovalenz) vor.
Keramiken sind vom Bindungstyp her ionisch, aber auch durch polarisierte Kovalenzen
gekennzeichnet. Der dominierende Bindungstyp in Oxidkeramiken, z.B. in Al,O,- und
ZrO,Keramik, ist die lonenbindung. Die Elektronegativitatsdifferenz der Bindungspartner
entscheidet tiber die Ausbildung einer Ionenbindung oder einer polarisierten Kovalenz. Als
Richtwert gilt eine Differenz im Bereich um 1,7. Liegt die Elektronegativitatsdifferenz der
Bindungspartner unter 1,7, bilden sich im Gitter keine Ionen mehr, es entstehen polarisierte
Atombindungen, wie z.B. in Carbiden (SiC, WC) und Nitriden (Si;N,, TiN).

Ionenbindungen entstehen durch Abgabe und Aufnahme von Elektronen zwischen den
sich bindenden Teilchen, es entstehen dadurch Kat- bzw. Anionen, deren Ionenladungen
zwischen eins und drei liegen konnen. Um jedes einzelne Ton bildet sich im Idealfall ein
kugelsymmetrisches elektrostatisches Feld. Infolge der Coulombschen Anziehung zwischen
vielen entgegengesetzt geladenen Ionen entsteht das Ionengitter. So beschrankt sich also
die Bindung eines einzelnen Kations nicht auf ein bestimmtes einzelnes Anion, sondern
sie besteht gleichmaBig mit allen benachbarten Anionen und umgekehrt. Die lonenbindung
stellt demzufolge eine ungerichtete Bindung dar. An der Oberfliche werden die elektro-
statischen Ladungen infolge des Fehlens der Partnerionen nur teilweise abgesattigt. Eine
solche Oberfliache zeigt immer das Bestreben, mit geladenen Teilchen aus der Umgebung zu
wechselwirken. DemgemaB konnen sich z.B. Wasserdipole nebenvalent an die Oberflache
einer solchen Keramik binden, was hydrophilem Verhalten entspricht (siehe Bild 2.6).
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Bild 2.6: Wechselwirkung einer
ionischen Keramikoberflache mit
Wasser (Als Ladungsverhéltnis
fUr diesen Modellfall gilt
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Werden die Elektronen nur anteilig abgegeben und aufgenommen, entsteht eine polari-
sierte Atombindung und im Ergebnis ein polarisiertes Atomgitter. Die bindenden Orbitale
iiberlappen sich im Sinne der Atombindung, aber infolge der vorhandenen Elektronegativi-
tatsunterschiede ist diese polarisiert. Auf der Oberflache einer derartigen Keramik wirken
darum schwéchere elektrostatische Krifte im Vergleich zum Ionengitter.

Aufgrund des Fehlens ,frei“ beweglicher Elektronen im Gitter sind Keramiken elektrisch
nichtleitend und infolge der relativ hohen Bindungsenergie sind die Gitterbausteine in den
Ionengittern bzw. polarisierten Atomgittern schwer gegeneinander verschiebbar. Keramiken
sind hart, sprode und wenig duktil sowie thermisch hoch belastbar. Da keramische Werkstoffe
prinzipiell durch Sinterprozesse aus pulverformigen Ausgangsstoffen hergestellt werden,
sind sie poros. Neben der VergroBerung der wahren Oberfliche bedeutet Porigkeit den
Einschluss von Fliissigkeiten und Gasen. Wird eine solche Oberflache ohne entsprechende
MaBnahmen beschichtet, kann das beim Erwidrmen zum Abheben der Schicht fiihren.
Andererseits kann die Porositat unter der Voraussetzung einer ,sauberen” Oberflache zur
mechanischen Verankerung beitragen und damit die Haftung erhohen.

Gldser enthalten als bestimmende Bausteine (Nahordnung) SiO,-Tetraeder und Alkali- und
Erdalkalioxide. Die SiO,-Tetraeder bilden miteinander ein Netzwerk, das durch den Einbau
der Alkali- und Erdalkali-Kationen gestort wird (Netzwerkwandler). Im Gegensatz dazu
kann sich im Quarzkristall ein ungestortes Raumnetz von SiO,-Tetraedern ausbilden. Diese
Zusammenhdnge soll das Bild 2.7 veranschaulichen.
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SiO,-Tetraeder im Natron-Silikat-Glas
Bergkristall
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Bild 2.7: Einbau von Alkali-lonen in das SiO-Netzwerk

In Glasern existiert damit im atomaren Bereich ein Nahordnungszustand, aber keine
weitreichende Fernordnung, die die Voraussetzung fiir den kristallinen Zustand ist. Glaser
sind deshalb amorphe Stoffe. Ihr thermisches, mechanisches und elektrisches Verhalten
resultiert aus der Ionenbindung und der amorphen Struktur. Sie besitzen, bedingt durch
den nichtkristallinen Zustand, eine geringe Oberflachenrauigkeit. Da beim Abkiihlen einer
Glasschmelze sich nur die Viskositdt erhoht, also keine Ordnungszustdnde im Sinne des
Kristalls gebildet werden, bleibt die Oberflache glatt, wie die einer Schmelze. Der Faktor
der mechanischen Verankerung zur Erhohung der Haftung entfallt damit bei Glas. Vor einer
Beschichtung erfolgt deshalb oft eine chemische oder mechanische Aufrauung.

Obwohl viele Arten von Glasern eine hohe Widerstandsfahigkeit gegeniiber Chemikalien
aufweisen, sind sie nicht als inert anzusehen. Es existieren verschiedene Mechanismen,
die eine Schadigung der Glasoberflache hervorrufen. Insbesondere sind das Reaktionen
mit H,0, Sduren, Laugen, Salzlosungen und reaktionsfahigen Gasen.

Oberhalb von 100 °C erfolgt ein hydrolytischer Angriff auf die Glasoberflache. Mit dem das
Netzwerk bildenden SiO, kommt es zur Reaktion unter Bildung von Silanolgruppen mit
Wasser. Durch diese Reaktion wird das SiO-Netzwerk zerstort.

—Si—O0—Si— +H;0 —> —Si—O0OH + HO—Si—

AuBerdem fiihrt es oberflachlich zu einem Austausch leichtloslicher Kationen gegen H*-
Ionen aus der wassrigen Phase. Die Alkaliionen (Netzwerkwandler) aus der Glasoberflache
gehen in Losung, wobei sich wieder Silanolgruppen bilden.

—Si—0—Na* + H0 ——> —Si—OH + Na" + OH"

Durch diese OH-Gruppen am Silizium und die chemisch gebundenen Na*-Ionen entsteht
an der Glasoberflache die sog. permanente Wasserhaut. Sie ist ihrerseits bestrebt, mehrere
Schichten von Wassermolekiilen, die tempordare Wasserhaut, adsorptiv anzulagern. Diese
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Schichten sind durch zwischenmolekulare Kréfte an die permanente Wasserhaut gebunden
und sie stehen mit dem Wasserdampfdruck der Atmosphére im Gleichgewicht (siehe Bild 2.8).

Atmosphare

d~50nm

d~15nm
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Natrium-Silikat-Glas

Bild 2.8: Schematische Darstellung einer adsorbierten Wasserschicht auf Glas
1 adsorbiertes Wasser (tempordre Wasserhaut) 2 Gelschicht (permanente Wasserhaut)

Durch Erhitzen auf 450 bis 500 °C kann man die temporédre Wasserhaut von der Glasober-
flache entfernen. Bei allen Verfahren der Beschichtung aus der Gasphase, wie PVD und
CVD, verfahrt man deshalb so. Genauer betrachtet scheidet sich das Metall nicht auf dem
Glasnetzwerk, sondern auf der permanenten Wasserhaut der Glasoberflache ab.

Fiir die Abscheidung von Metallschichten auf Glas durch Aufdampfen im Vakuum eignen
sich vor allem solche Metalle mit kleiner Elektronegativitatszahl, wie z.B. Cr, Fe, Ni und
Co. Sie geben im Vergleich zu den Edelmetallen, wie Gold, Platin u. a., ihre Valenzelektro-
nen relativ leicht ab. Zwischen Metallschicht und Glas konnen sich tiber die Silanolgrup-
pen, insbesondere bei den unedleren Metallen, stabile Sauerstoffbriicken ausbilden. Eine
ausreichende Haftung von Edelmetallschichten auf Gldsern erreicht man deshalb durch
Zwischenschichten aus z. B. Chrom. Die Zunahme der Haftung von solchen Metallschichten
wie Al und Mg iiber die Zeit weist auf Diffusionsprozesse zwischen Glas und Metall hin.

Soll das hydrophile Verhalten einer Glasoberflache unterbunden werden, erzeugt man eine
Silikon-Schicht. Dabei wird ein Dampf aus Dimethyldichlorsilan unter HCl-Abspaltung mit
der Glasoberflache zur Reaktion gebracht. Es entsteht eine polymere Schicht, deren nach
auBen gerichtete CH,-Gruppe wasserabweisend ist.

B 2.3 Nichtmetallisch organische Werkstoffe

Im Vergleich zu den Metall-, Keramik- und auch Glasoberflachen ist die Oberfldche nicht-
metallisch organischer Werkstoffe durch das Vorliegen abgesattigter Bindungszustdande
gekennzeichnet. Unter dem nichtmetallisch organischen Werkstoff soll im Weiteren Kunst-
stoff verstanden werden.
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Kunststoffe bestehen hauptsdchlich aus C- und H-Atomen, in einigen Féllen enthalten
sie N-, O- und S-Atome sowie Halogene. Binden sich C-Atome miteinander, z.B. zu einer
Kohlenstoffkette, bilden sich Atombindungen aus; unpaarige oder nur halbbesetzte Orbi-
tale tiberlappen. Solche Bindungen besitzen eine Bindungsenergie in der GroBenordnung
von bis zu 800 kJ - mol-!. Bindet sich das C-Atom mit H-Atomen, entsteht eine polarisierte
Atombindung, da der Kohlenstoff mit der Elektronegativitiatszahl von 2,5 die Elektronen
starker anzieht als der Wasserstoff mit 2,1. Ware das C-Atom aber z.B. mit einem O-Atom
verbunden, betrdgt die Differenz der Elektronegativitiaten 1 und diese Bindung wire starker
polarisiert. Bei unsymmetrischer Ladungsverteilung in einem kleinen Molekiil entsteht ein
Dipol, in einem makromolekularen Kunststoff eine polare Gruppe. Zur Veranschaulichung
des Begriffs Dipolmolekiil soll das Wassermolekiil dienen. Aufgrund der gewinkelten
Bindung zwischen O- und H-Atomen fallen deren Ladungsschwerpunkte nicht zusammen
und somit entsteht der Dipol (siehe Bild 2.9). Bei einer linearen Anordnung der durch eine
polarisierte Kovalenz gebundenen Atome fallen die Ladungsschwerpunkte zusammen und
es kann sich somit kein Dipol bilden, wie im Beispiel des CO,-Molekiils im Bild 2.9.

S —

S+

H,O-Molekul mit Dipol CO,-Molekdl ohne Dipol

Bild 2.9: Polarisierte Atombindungen

Wenn in einem Kunststoff, der aus Makromolekiilen besteht, an C-Atome elektronegativere
Atome, wie N-, O-, S- und Halogene gebunden sind, und die Ladungsverteilung unsym-
metrisch erfolgt, entsteht im Makromolekiil an dieser Stelle eine polare Gruppe. Solche
Kunststoffe weisen darum eine polare Oberfliche auf. Im Vergleich zur Oberflache von
Keramik und Glas sind die nichtabgesattigten elektrostatischen Krafte wesentlich schwa-
cher und weniger gleichmiBig verteilt. Besteht der Kunststoff nur aus C- und H-Atomen
ist dessen Oberflache nahezu unpolar. Ein unpolarer Kunststoff wird demnach immer nur
eine schwichere Wechselwirkung zu anderen Stoffen, wie Wasser, Metallen und anderen
haben. Soll zwischen einem solchen Kunststoff und einer Beschichtung eine praktisch
verwertbare Haftung bestehen, kann man das entweder durch mechanische Verankerung
(Druckknopfeffekt) oder durch Schaffung polarer Gruppen als Folge einer sekundaren
Oberflachenbehandlung erreichen.

In Kunststoffen liegt kein Kristallgitter wie in den Werkstoffen Metall und Keramik vor.
Makromolekiile konnen sich aufgrund ihrer GroBe nicht auf Gitterpunkten zueinander
ordnen. Bei thermoplastischen Kunststoffen bilden die fadenférmig vorliegenden Makro-
molekiile im festen Zustand oft ein ungeordnetes Knauel. Die schwachen zwischenmoleku-
laren Bindungskrifte erlauben die Loslichkeit solcher Kunststoffe und ihr Erweichen unter
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Warmeeinwirkung, evtl. bis zum Schmelzen. Ihre Anwendung als Substrat fiir Beschichtun-
gen bei erhohten Temperaturen bleibt deshalb begrenzt. Ebenso schrankt ihre Angreifbarkeit
durch Losungsmittel und Quellbarkeit die Anwendung einiger Beschichtungsverfahren ein.
Eine Reihe thermoplastischer Kunststoffe bildet kristalline Bereiche, die sich durch eine
dichte parallele Anordnung von Abschnitten der Fadenmolekiile auszeichnen. Mogliche
Formen dieser parallelen Anordnungen bestehen in der sog. Fransen-Micelle oder als
Spharolith (siehe Bild 2.10).

Fransen-Micelle Spharolith

Bild 2.10: Teilkristallinitat in Thermoplasten, oben: Spharolith im polarisierten Licht
(lichtmikroskopische Aufnahme), unten: Modellstrukturen

Durch die erhohte zwischenmolekulare Wechselwirkung im teilkristallinen Bereich bilden
sich Gebiete, die sich in ihren Eigenschaften gegeniiber den amorphen unterscheiden. Im
Ergebnis davon entsteht eine heterogene Oberflache.

In duroplastischen Kunststoffen (Duromere) liegt ein vollstindig vernetztes Makromolekiil
vor. Den Zusammenhalt zwischen den Segmenten der Makromolekiile bewirken kovalente
Bindungen. Dadurch ist ein Erweichen solcher Kunststoffe und ein Auflosen dieses Netz-
werkes nur unter Zerstorung dieser Bindungen moglich. Die thermische Belastung bei einer
Beschichtung kann im Allgemeinen also hoher liegen als bei einem Thermoplast. AuBerdem
sind diese Kunststoffe unléslich.

Reine Kunststoffe werden in der Praxis eher selten eingesetzt. Oft enthalten sie Fiillstoffe
und Faserverstirkungen oder bestehen aus einem Gemisch mehrerer Kunststoffe (Poly-
blend). Das hat entscheidenden Einfluss auf deren Beschichtbarkeit und die resultierenden
Schichteigenschaften.
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B 2.4 Vorgange an Grenzschichten

Fiir die Ausbildung der Schichten auf dem festen Substrat konnen die Schichtwerkstoffe
im Ausgangszustand sowohl im festen als auch im fliissigen oder gasformigen Zustand
vorliegen. Bei Berlicksichtigung dieser Betrachtungsweise fithren die bindungsfahigen
Oberflichen zu solchen Grenzflacheneffekten, wie:

= Adhdsion — Wechselwirkung fest - fest,
= Benetzung — Wechselwirkung fest - fliissig und
= Adsorption — Wechselwirkung fest - gasformig, als spezieller Fall der Adsorption.

Ist der Schichtbildungsprozess mit der Ausbildung einer festen Schicht abgeschlossen,
wirken zwischen Substrat und Schicht ausschlieBlich Adhéasionskrafte. Damit es zur gleich-
maBigen Schichtbildung kommen kann, muss der Beschichtungsstoff auf der gesamten
Substratoberflache verfiighar sein. Bei der Kombination fest - fliissig kann die Fliissigkeit
die Oberflache in unterschiedlichem AusmaB benetzen (siehe Bild 2.11).

Bild 2.11: Benetzungsverhalten einer Flissigkeit auf verschiedenen Substratoberflachen
1 gute Benetzung (H,0 auf entfetteter Metalloberflache)
2 schlechte Benetzung (H,0 auf nichtentfetteter Metalloberflache)

Das AusmaB der Benetzung wird mit Angabe des Benetzungsrandwinkels 6 den die Ober-
flache des Flissigkeitstropfens mit dem Substrat im Kontaktpunkt bildet, quantitativ
beschrieben (siehe Bild 2.12).

Flussigkeit

O
Os  Bild 2.12: Charakterisierung der Benetzung

0, Oberflachenenergie der Flissigkeit,

Substrat (Festkérper) o, Oberflachenenergie des Substrates,

0, Energie der Grenzflache zwischen Flissigkeit und
Substrat, 6 Randwinkel




2.4 Vorgénge an Grenzschichten 27

Fiir den Randwinkel § kann man drei allgemeine Fille formulieren:
1. 6 gegen 0° bzw. 180° — vollstandige Benetzung (Spreitung)
2. 90°>6>0° — gute Benetzung

3. 6>90° — schlechte Benetzung

Welcher dieser drei Félle fiir den Randwinkel 6 eintritt, ist davon abhéngig, wie groB die
Wechselwirkungskrifte o, zwischen der Substratoberflache und dem Flissigkeitstropfen
sind, im Vergleich zu den Wechselwirkungskraften in der Flissigkeit g, und denen im
Festkorper o,. Die spezifische Oberflachenenergie ¢ wird auch als Oberflachenspannung y
bezeichnet. Beide Ausdriicke sind bei Fliissigkeiten gleichberechtigt. Eine gute Benetzung
entsteht also dann, wenn die nichtabgesattigten Bindungen an der Sustratoberflache in
der Lage sind, den Fliissigkeitstropfen zu spreiten, entgegen den Anziehungskraften im
Flissigkeitsvolumen und umgekehrt.

Fiir die PVD-und CVD-Verfahren hat der Vorgang der Adsorption entscheidenden Einfluss.
Adsorption bedeutet in diesem Falle den einseitigen Stoffiibergang aus der Gasphase auf
die Festkorperoberflache. Bei Adsorptionsvorgangen heifit die stoffaufnehmende Phase
Adsorbens, im technischen Bereich Adsorptionsmittel, die stoffabgebende Phase Adsorptiv.
Der Anteil der stoffabgebenden Phase, welcher vom Adsorbens aufgenommen wird, ist das
Adsorpt. Adsorpt und Adsorbens bilden das Adsorbat (siehe Bild 2.13).

Adsorptiv
§ “ Adsorpt

[ Adsorbat

Bild 2.13: Grundbegriffe des Vorganges
der Adsorption

Adsorbens

Erfolgt die Aufnahme des Adsorpts nur durch die Wirkung zwischenmolekularer Kréfte,
liegt die Wechselwirkungsenergie im Bereich von 50 kJ - mol-!. Man bezeichnet diese Art
der Wechselwirkung als physikalische Adsorption oder Physisorption. Aufgrund der
relativ geringen Bindungsenergie handelt es sich hierbei um einen reversiblen Vorgang.
Der der Adsorption entgegengerichtete Vorgang ist die Ablosung des Adsorpts und wird
als Desorption bezeichnet. In Abhéngigkeit von der Temperatur und Konzentration bzw.
Partialdruck stellt sich also ein Gleichgewicht von Adsorption und Desorption ein. Adsorpt
und Asorbens sind chemisch nicht verandert.

Unter chemischer Adsorption oder Chemisorption versteht man die Bindung vom Adsorpt
an das Adsorbens durch Hauptvalenzen. Dementsprechend liegen die Werte der Wech-
selwirkungsenergie bei ca. 500 kJ - mol-' und damit ist eine Desorption ohne stoffliche
Veranderung nicht moglich, der Vorgang ist irreversibel.

Fiir die Beurteilung einer Adsorption spielt neben der Lage des Adsorptionsgleichgewichtes
die Geschwindigkeit der Adsorption (Kinetik) eine wesentliche Rolle. Der Adsorptivtransport
setzt sich aus einer Reihe von Einzelschritten zusammen, deren erster in der Filmbildung
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auf der Oberflache des Adsorbens besteht. Den zweiten bildet die Diffusion in das Innere
des Adsorbens, bevorzugt entlang der Korngrenzen oder evtl. vorhandener Hohlrdume.

Alle beschriebenen Wechselwirkungen zwischen Substrat und Schicht interessieren uns
hauptsédchlich in Bezug auf die Haftung. Deshalb sollen im Bild 2.14 alle wesentlichen
Faktoren zusammengefasst werden, die einen Beitrag zur Haftung leisten.

E [ Ursachen der Haftung ] Iﬂ

Mechanische Verankerung

l

Hauptvalenzen
(Chemisorption)

N T

Adhasion durch

l

Nebenvalenzen
(Physisorption)

— 7 .

lonen- Atom- Metall- Dipol-Dipol- | | H-Briicken- Lo_ndon- _oder
bindung bindung bindung Bindung bindung Dispersions-
bindung

Bild 2.14: Haftungsmechanismen

Zusammenfassung

Substratoberfliche und Schichtabscheidung

= Die Auswahl der Verfahren zur Schichtabscheidung und die Schichteigenschaften
sind abhdngig von den chemischen und physikalischen Eigenschaften des Substrat-
werkstoffes und seiner oberflichennahen Bereiche.

= Die Beschichtung metallischer Substrate wird bestimmt durch

den Kristallcharakter und die Vielzahl von Gitterfehlern,

heterogene Gefiige (mehrere Phasen),

die Metallbindung und dem Vorliegen verschiebbarer Elektronen (Elektronengas)

und

Eigenschaftsanderungen infolge mechanischer und thermischer Bearbeitung.

= Die Beschichtung nichtmetallisch anorganischer Substrate (z.B. Glas und Keramik)

wird bestimmt durch

Ionen- bzw. polarisierte Atombindung und damit Isolierverhalten,

die Porigkeit keramischer Substrate mit der Mdoglichkeit zum Einschluss von

Fliissigkeiten und Gasen und

dem Vorliegen einer permanenten und temporaren Wasserhaut auf Glasern.



