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Fig. 1

gen mittels Laserbehandlung, dadurch gekennzeichnet,
dass an der Oberflache ein kontinuierliches sowie ober-
flachennahes Sauerstoff-Plasma zur Ausbildung der
Oxidschicht erzeugt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von verschleil3- und/oder korrosionsschiitzenden
Oxidschichten auf sperrschichtbildenden Metallen, vor-
zugsweise Aluminium, Magnesium und Titan, deren Le-
gierungen und Mischungen mittels Laserbehandlung.
[0002] Die Herstellung von korrosions- oder ver-
schleiRfesten Uberziigen auf Aluminium ist bekannt. So
lassen sich in tauchgalvanischen Verfahren in Schwefel-
bzw. anderen Sauren durch Anlegen von AuRenstrom
korrosions- und verschleil’feste Schutzschichten von gu-
ter Qualitat erzeugen, die als Eloxal oder Harteloxal-
schichten bezeichnet werden. Viele weitere Untervarian-
ten beschaftigen sich mit der Herstellung von vollflachi-
gen Schichten unter Einsatz von Elektrolyten (S&uren)
und AuBenstrom.

[0003] Der Einsatz der Lasertechnologie bietet eine
Vielzahl von Vorteilen gegeniiber einer tauchbadgebun-
denen Arbeitsweise.

[0004] Die DE10202184 C1 beschreibt ein Verfahren
zur laserunterstitzen Nitrierbehandlung. Allerdings sind
die erhaltenen Schichten sprode.

[0005] Die DE 102006051709A1 beschreibt ein Ver-
fahren, bei dem die Werkstilickoberflache unter Anwe-
senheit von Sauerstoff und Edelgas ohne Anwesenheit
von Stickstoff oder stickstoffhaltigen Medien mittels La-
serbestrahlung umgeschmolzen wird und darauf aufbau-
end eine Uberdeckende oxidische Beschichtung vor-
zugsweise aus Aluminiumoxid (Korund) entsteht. Es wird
indes nicht darauf Bezug genommen welche speziellen
Erfordernisse sich aus der Energiebilanz der Laserbe-
handlung selbst ergeben, welche strukturellen MalRga-
ben beim Aufbau und der Anordnung der Beschichtung
zu berticksichtigen sind und dabei muss die Atmosphére
zudem zwingend stickstofffrei gehalten werden. Eine
ahnliche Vorgehensweise offenbart WO 2008/019721
A1,

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es daher ein alterna-
tives Verfahren bereitzustellen, bei dem harte, nicht spro-
de, gut haftende und wenig raue verschleif3- und/oder
korrosionsschitzende Oxidschichten erhéltlich sind.
[0007] Diese Aufgabe wird durch das in Anspruch 1
angegebene Verfahren gelost.

[0008] Erfindungsgemal ist erkannt worden, dass
wenn an der Oberflache ein Sauerstoffplasma erzeugt
wird, es mdglich ist, harte, nicht spréde, gut haftende und
wenig raue verschleil- und/oder korrosionsschiitzende
Oxidschichten herzustellen.

[0009] Vorzugsweise wird dazu das Plasma durch Be-
strahlung mit einem Laser erzeugt. Als besonders wichtig
hat es sich herausgestellt, dass eine legierungsabhangig
maximale Intensitat durch den Laser nicht tGberschritten
wird. Ansonsten droht die Verbrennung der Oberflache.
Vorzugsweise weist der eingesetzte Laser eine Intensitat
zwischen 5 x 10° W/cm?2 und 5 x 108 W/cm?2 auf.
[0010] Desweiteren hat sich eine Wechselwirkungs-
zeit zwischen 0,1 s und 0,0001 s bewéahrt, um das Sau-
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erstoffplasma aufrechtzuerhalten und geschlossene
Schichten zu erzeugen.

[0011] Man erkenntanhand von Figur 8 sehr schén die
Unterschiede zum Stand der Technik, der ohne Plasma
arbeitet. Das Diagramm zeigt die Laserintensitat | in
W/cm?2 gegeniiber der Wechselwirkungszeit t in Sekun-
den auf Aluminium im logarithmischen Skaleneinteilun-
gen. Im Bereich A links oben findet Oberflachenstruktu-
rieren stattund im Bereich B unten rechts Umwandlungs-
harten.

[0012] Im erfindungsgemalen Bereich | zwischen 5 x
105 W/ecm?2 und 5 x 108 W/ecm? und zwischen 0,1 s und
0,0001 s (schraffiert) findet die Reaktion des Sauerstoff-
plasmas mit der Werkstiickschmelze statt. AuRerhalb
dieses Bereichs findet entweder nur ein Aufschmelzen
und natiirliche Oxidation der Werkstiickschmelze (Be-
reich 1) oder ein Verdampfen und Abtragen des Werk-
stiicks (Bereich lll), aber keine kontrollierte Reaktion zwi-
schen Sauerstoff und Werkstiickschmelze statt.

[0013] Imgenannten Standder Technik wird einerseits
nicht mit ausreichenden Laserintensitdten gearbeitet.
Andererseits ist die reine Angabe von Laserenergie bei
Laserprozessen unzureichend bestimmt, da somit nur
das Produkt aus Laserintensitat und Wechselwirkungs-
zeit angegegben ist und somit nicht die Laserintensitat
und die Wechselwirkungszeit selbst bestimmbar sind. So
arbeitet der zitierte Stand der Technik nicht im erfin-
dungsgemalen Bereich .

[0014] Es hat sich als besonders vorteilhaft herausge-
stellt, wenn die Oberflache in einer wasserstofffreien und
wasserfreien Atmosphére mit dem Laser bestrahlt wird.
Dann kann ein stabiles lasergestiitztes und kontinuierli-
ches sowie oberflachennahes Sauerstoff-Plasma er-
zeugt werden, in welchem durch Reaktion von ionisier-
tem Sauerstoff und Metall die Oxidschicht gebildet wird.
Es hat sich namlich Uberraschenderweise gezeigt, dass
poren- und stérungsfrei die Oxidschichten an der Ober-
flache nur und ausschlieRlich durch Gewahrung eines
wasser-und wasserstofffreien Plasmas erzeugt werden
kénnen.

[0015] Das Plasma P besteht aus reaktionsfreudigen
Sauerstoffionen O* und muss vom Laser L mit Energie
versorgt werden, um fortzubestehen. Ohne das Sauer-
stoffplasma entsteht trotz Aufschmelzen des Grundwerk-
stoffs W und vorhandenem Sauerstoff 02 auf der Ober-
flache nicht die gewiinschte oxidische Beschichtung. Es
missen im Plasmaraum zwei Reaktionspartner zur Ver-
fugung gestellt werden. Zum einen der ionisierte Sauer-
stoff O* und zum anderen das Metall, z.B. Aluminium,
das dann mit dem ionisierten Sauerstoff reagieren kann
(vgl.Fig. 1). Die Atmosphare kann neben Sauerstoff auch
Stickstoff enthalten oder auch Edelgase.

[0016] Diedurchdieerfindungsgeméafie Laserbehand-
lung in einer Gasatmosphare erzeugten Umwandlungs-
phasen werden sinnvollerweise in definierten Bahnen
und Kombination derselben unter zwingend dauerhafter
Einwirkung des lokalen Plasma aufgebaut.

[0017] Ebenso Uberraschend ist die Tatsache, dass
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beim Abfahren der erfindungsgeméafien Laserbahnen
der im Einwirkungsbereich des Plasma MP erzielte Um-
schmelzbereich tiefer gestaltet ist, als in einem plasma-
frei bearbeiteten Bereich OP, trotz gleicher spezifischer
Leistungsparameter. Im plasmafreien Raum OP entsteht
trotz Anwesenheit von Sauerstoff keinerlei kompakte
Oxidschicht (vgl. Fig. 2).

[0018] DerEinsatzvon Edelgasenistim Vergleich zum
Stand der Technik nicht zwingend erforderlich. Vielmehr
hat sich gezeigt, dass sich die Ausbildung der Einzel-,
intermittierenden oder zusammengesetzten Bahnen
durch Einstellung des Stickstoff-Sauerstoff-Verhaltnis-
ses in Dicke und Zusammensetzung einstellen und steu-
ern Iasst.

[0019] Bevorzugtistdaherdie Verwendung einer was-
serstofffreien und wasserfreien sowie lediglich sauer-
stoff- und stickstoffhaltigen Gasatmosphéare an der Ober-
flache.

[0020] Vorzugsweise weist daher die Gasatmosphare
zwischen 20 - 100 % Sauerstoff auf. Bevorzugterweise
groRer gleich 90 %, insbesondere 95 - 100 % Sauerstoff.
[0021] Als Fokus des Lasers wird der Nullfokus (Bau-
teiloberflache) bzw. ein negativer Fokus (im Bauteil oder
dahinter) verwendet, um ein stabiles Plasma zu gewahr-
leisten. Die Lage des Fokus ist wichtig, um ein stabiles
Plasma zu bekommen und aufrechtzuerhalten. Im Null-
fokus oder negativer Fokusrichtung (Fokus ist im oder
hinter dem Bauteil) ist das Plasma stabil. In positiver Fo-
kuslage fangt das Plasma sehr schnell an instabil zu wer-
den und man muss Uberproportional viel Intensitat ver-
wenden, um ein Plasma zu bekommen. Als Grenzwert
fur die maximale Abweichung aus der Fokuslage dient
ca. +1/20 der Brennweite.

[0022] Die so erzeugten Schichten sind primar oxidi-
scher Natur, enthalten aber gleichzeitig alle Legierungs-
bestandteile, die durch die behandelte Legierung zur
Verfligung gestellt werden. Die unterhalb der randnéachs-
ten Bereiche erzeugten Materialverdnderungen sind
ebenfalls legierungsabhéangig.

[0023] Die erzeugte funktionelle Schicht befindet sich
aufgebaut aus einzelnen oder durchgangigen Bahnen,
die durch den Laserstrahl auf der Oberflache gezogen
werden. Dabei ist es zwingend notwendig, dass das be-
schriebene kontinuierliche, oberflachennahe Plasma
aufrechterhalten bleibt (Fig. 3).

[0024] Die Bahnen kénnen dabei intermittierend, teil-
Uberdeckend oder voll Gberdeckend in einzelnen oder
nebeneinanderliegenden Bahnen, mehrfach versetzt
(Interleave) oder in sich strukturiert, schraffiert oder im
Karo aufgebaut bzw. angeordnet sein (Fig. 4 und 5).
[0025] Firdie Gestaltung der Bahnen durch die Laser-
Einwirkung istes zudem zwingend erforderlich, dass eine
legierungsabhangige Maximalintensitat eingehalten wird
(vgl. Figur 8), um die zu behandelnde Werkstiickoberfla-
che nicht zu verbrennen und um eine gleichmaRige, glat-
te Deckschicht zu erzeugen. Ferner spielt fir die Her-
stellung korrosionsdichter Schichten der Linienabstand
der gezogenen Bahnen eine besondere Rolle.
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[0026] Optimale Ergebnisse haben sich experimentell
bei einer Uberlappung der Bahnen von gréRer 33 %
Uberlappung ergeben. Kénnen diese Verhaltnisse nicht
eingehalten werden, ist ein optimales Ergebnis nicht zu
erwarten. So zeigt Figur 6 im Vergleich zu Figur 7, dass
bei zu groRem Bahnabstand keine durchgehende
Schicht S entsteht, sondern Liicken F auftreten.

[0027] Die Bestrahlung der Oberflache erfolgt derart,
dass eine Wechselwirkungszeit von 0,0001 s bis 0,1 s,
vorzugsweise 0,0004 s bis 0,001 s. Als optimaler Ab-
stand der Bahnen hat sich z. B. ein Abstand von ca. 0,075
mm bei einer LaserspotgréRe von ca. 0,1 mm Durchmes-
ser herausgestellt (vgl. Fig. 7). Bei Einhaltung des ent-
sprechenden Verhaltnisses kann davon abgewichen
werden.

[0028] Uberraschenderweise hat sich dabei gezeigt,
dass die unter den Bahnen befindliche Umschmelzzone
nur bei siliziumhaltigen Gusswerkstoffen (AISi9Cu3 oder
vergleichbar) harter als im Ausgangszustand ausfallt,
nicht aber bei den groRen Werkstoffgruppen der Knetle-
gierungen (z.B. 6082, 6061 oder vergleichbar) oder der
kupferhaltigen Materialien (2024/7075). Bei letzteren ist
die unter den Bahnen befindliche Werkstoffstruktur nach
der Behandlung weicher als im Ausgangszustand. Die
innerhalb der verlaufenden Bahnen erzeugten Kombina-
tionen aus mittels der Plasmaeinwirkung umgewandel-
ten und umgeschmolzenen Material miissen daher nicht
notwendigerweise mehrschichtig sein.

Ausfiih ru ngsbeispiel:

[0029] Im Folgenden soll ein Verfahrensbeispiel zur
Veranschaulichung der erfindungsgemaRen Durchfiih-
rung dienen: Der verwendete Laser ist ein handelsubli-
cher 400 W Faserlaser von der Fa. IPG-Laser mit einer
Wellenlange von 1070 nm und einem Spotdurchmesser
im Fokus von 0,1 mm. Gesteuert wird der Laserstrahl
Uber einen Scankopf vom Typ RHINO mit einer Brenn-
weite von 26 cm der Firma Arges.

[0030] Das Verfahren wird innerhalb einer Kammer
durchgefiihrt, so dass eine Sauerstoffatmosphére von
95% - 100 % genutzt wird.

[0031] DasBauteilliegtim Fokus und seine Lage sollte
um ein stabiles Plasma zu gewahrleisten maximal um
1/20 der Brennweite abweichen (hier-1,3 cm).

[0032] Als Substrat dient ALSi12 mit handelsublicher
geschliffener Oberflache. Bei dieser Legierung kénnen
Intensitdten von 5 x 105 W/cm? bis 1,5 x 108 W/cm? ver-
wendet werden. Unterhalb dieser Intensitat entsteht kein
Plasma, und oberhalb beginnt das Material zu verbren-
nen, das Plasma verfarbt sich weil und es entsteht eine
raue ungleichmaRige Schicht. Fir das Beispiel wurde
eine Intensitat von 1,5 x 108 W/cm? verwendet.

[0033] Méogliche Wechselwirkungszeiten sind 0,1 s bis
0,0001 s wobei hier eine Wechselwirkungszeit von
0,0004 s verwendet wurde. Die Wechselwirkungszeit
wirkt sich auf Prozessdauer und zu erreichende Schicht-
dicke aus. Bei zu kurzer Wechselwirkungszeit entsteht
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kein Plasma bzw. es bricht wahrend des Prozesses zu-
sammen oder es entsteht eine sehr diinne (< 1 wm) feh-
lerhafte Schicht.

[0034] Der Abstand zwischen den einzelnen Bahnen
beim Abfahren der Oberflache des Substrats mit dem
Laser betragt fir dieses Beispiel 0,075 mm, um eine ge-
schlossene Schicht zu erzeugen (vgl. Figur 7).

[0035] Bei der Wahl dieser Parameter werden 6400
J/cm? Laserleistung auf das Material gebracht, wobei ein
Plasma entsteht, welches auf dem Substrat durch Um-
wandlung von Sauerstoff und Aluminium zu Korund eine
geschlossen Schicht mit einer Dicke zwischen 3 und 6
pm und einer Rauhtiefe < 2 um erzeugt.

Vergleichsbeispiel:

[0036] Wahlt man bei gleichen Laserparametern eine
Wechselwirkungszeit von 0,00002 s so entsteht kein
Sauerstoffplasma liber dem Substrat und es findet nur
ein Umschmelzen der Aluminiumlegierung statt, trotz
ausreichendem Sauerstoff und gentigender Laserinten-
sitat.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von verschleif3- und/oder
korrosionsschiitzenden Oxidschichten auf sperr-
schichtbildenden Metallen, vorzugsweise Alumini-
um, Magnesium und Titan, deren Legierungen und
Mischungen mittels Laserbehandlung, dadurch ge-
kennzeichnet, dass an der Oberflache ein kontinu-
ierliches sowie oberflachennahes Sauerstoff-Plas-
ma zur Ausbildung der Oxidschicht erzeugt wird.

2. Verfahren wie Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das Plasma durch die Bestrahlung mit
dem Laser erzeugt wird.

3. Verfahren wie Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Plasma in einer wasserstofffrei-
en und wasserfreien Atmosphare erzeugt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Atmos-
phare lediglich sauerstoff- und stickstoffhaltig
und/oder edelgashaltig ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Bestrah-
lung in definierten einzelnen oder nebeneinanderlie-
genden Bahnen und Kombinationen derselben und
dabeiintermittierend, teiliiberdeckend oder volliiber-
deckend, mehrfach versetzt, in sich strukturiert,
schraffiert oder in Karomuster gestaltet ist, vorzugs-
weise mit einer Uberdeckung der Bahnen von 33%,
erfolgt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Bestrah-
lung der Oberflache mit einer Wechselwirkungszeit
zwischen 0,0001 s und 0,1 s stattfindet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Lage des
Werkstlicks vorzugsweise nicht um mehr als 1/20
der Brennweite vom Fokus abweicht, und dies auch
nur in negative Fokusrichtung.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstel-
lung der Bahnen eine legierungsabhangige maxima-
le Intensitat durch den Laser nicht Giberschritten wird,
vorzugsweise 5 x 105 W/cm2,

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che dadurch gekennzeichnet, dass die Intensitat
des Lasers zwischen 5 x 10° W/cm?2 und 5 x 108
W/cm?2 betrégt.
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