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Korrosionsbestandige mikroverfahrenstechnische Apparate
durch CVD-Beschichtung mit Tantal

Corrosion Resistant Micro Process Apparatuses by means
of CVD-Coating with Tantalum

Thomas Gietzelt*, Manfred Kraut, Florian Messerschmidt, Wolfram Furbeth, Roland

Dittmeyer

Karlsruhe Institut fur Technologie, Campus Nord, Institut fir Mikroverfahrenstechnik,
PF 3640, 76021 Karlsruhe

Abstract:

Die Wandstarken mikroverfahrenstechnischer Apparate sind mit denen konventioneller
Ruhrkessel in  der chemischen Industrie nicht vergleichbar.  Bereits
Chargenunterschiede innerhalb der technischen Spezifikationen flir Ubliche
korrosionsbestandige Werkstoffe koénnen zu signifikanten Abweichungen der
Abtragsraten fuihren und die Lebensdauer signifikant begrenzen. Selbst verschiedene
Nickelbasislegierungen zeigten keine ausreichende Bestandigkeit. Ziel muss ein
moglichst vollstandiger Ausschluss von Korrosionserscheinungen sein. Hierfur eignet
sich Tantal aufgrund seiner hervorragenden Bestandigkeit sehr gut.

In einem Forschungsprojekt wurde gezeigt, dass fur Mikroapparate typische
Kanalquerschnitte bei grolRer Lange mittels einer CVD-Beschichtung vdllig defektfrei
und homogen mit Tantal beschichtet werden konnen. Dauertests in 70 %iger
Schwefelsdure bei 100 °C fur 1000 h ergaben keinerlei Masseverlust oder Abtrag.

Dies erdffnet die Modglichkeit, billigere Matrixwerkstoffe zu verwenden, die zudem
einfacher mikrostrukturiert werden konnen. Die Standzeit mikroverfahrenstechnischer

Apparate kann zugleich verlangert werden.

The wall thickness of micro process apparatuses is not comparable to those of stirred
vessels used in chemical industries. Already changes of the composition of corrosion

resistant alloys in the range of the specification may cause severe deviations of the
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corrosion rate. ldeally, for micro process apparatuses, completely suppression of
corrosion should be accomplished.

Therefore, tantalum is the material of choice due to its superior corrosion resistance.
Several Ni-base alloys, however, showed no sufficient corrosion resistance.

In a research project it was demonstrated, that microchannels possessing a small
cross section but large length could be homogeneous coated with tantalum by means
of a CVD-process without any defects. Corrosion tests in 70 % sulfuric acid at 100 °C
for 1000 h proved that no loss of weight or corrosion appeared.

By doing so, cheaper materials allowing easier microstructuring, could be used to

improving durability of micro process apparatuses.

Schlagworter: Mikroverfahrenstechnik, Korrosion, Tantal, CVD-Beschichtung

Keywords: micro process engineering, corrosion tantalum, cvd-coating

1 Einleitung

Korrosion ist bei mikroverfahrenstechnischen Apparaten abhangig von den
verwendeten Medien oft ein lebensdauerbestimmendes Kriterium. Aufgrund geringer
Wandstarken z. B. zur Trennung von Reaktions- und Kuihlpassage, koénnen
Passagendurchbriche zu plétzlichem Ausfall solcher Apparate und unerwarteten
Prozessunterbrechungen flhren.

Erschwerend kommt hinzu, dass Dbereits kleine Schwankungen der
Legierungszusammensetzung innerhalb der Werkstoffspezifikationen zu
Schwankungen der Korrosionsbestandigkeit fuhren, die nicht unbedeutenden Einfluss
auf die Lebensdauer haben.

Oft werden mikroverfahrenstechnische Apparate aus mikrostrukturierten
Blechen aufgebaut und mittels Diffusionsschweillen verbunden [1, 2, 3, 4].
Diffusionsgeschweilte Bauteile weisen eine vollflachige Verbindung Uber den
gesamten Querschnitt, einschlieBlich innenliegender Bereiche auf. Hieraus ergibt sich
zusammen mit geringen Kanalquerschnitten hervorragende Hochdruckfestigkeit.
Allerdings treten beim Diffusionsschweilen auch unerwunschte
Werkstoffveranderungen auf. Dies gilt insbesondere fir die meisten hoch
korrosionsbestandigen Legierungen: lhre hervorragende Bestandigkeit erhalten sie

durch chemisch oder thermisch stabile Passivschichten, deren Dicke wenige
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Nanometer betragt [5, 6]. Sie behindern die Diffusion Uber Fligeebenen hinweg und die
Bildung eines monolithischen Bauteils beim Diffusionsschweil3en erheblich.
Uberwiegend weisen diese Werkstoffe ein austenitisches, kubisch-flaichenzentriertes
Gitter bis zum Schmelzbeginn auf. Im Gegensatz zu kubisch-raumzentrierten Stahlen
ist zwar die Loslichkeit fir andere Atome deutlich besser, der Diffusionskoeffizient
jedoch um etwa zwei Grélkenordnungen geringer [7].

Um durch Diffusionsschweilen ein monolithisches Bauteil zu erhalten, ist
Volumendiffusion erforderlich. Zugleich erlaubt die Anlagentechnik keine schnelle
Abklhlung der Bauteile. Der Flgeprozess findet unter Hochvakuum im Bereich von
1*10%° Pa statt, um die metallischen Heizer vor Oxidation zu schiitzen und alle
Oberflachen von adsorbierten Verunreinigungen zu befreien.

AulBerdem tritt aufgrund deutlich hoherer Diffusionskoeffizienten entlang von
Korngrenzflachen erhebliches Kornwachstum auf. Da Nickelbasiswerkstoffe keine
Polymorphie aufweisen, ist das Kornwachstum wahrend des Diffusionsschweil3ens
irreversibel.

Metallurgische Verunreinigungen reichern sich an den Korngrenzen an und bilden dort
Ausscheidungen intermetallsicher Phasen mit geringerer elektrochemischer
Bestandigkeit [8]. Da deren Gehalt konstant ist, nimmt ihre Dicke mit zunehmender
KorngroRe zu. Die Passivschichten haben in den Bereichen der Korngrenzen eine
andere Zusammensetzung bzw. koénnen sie nicht Uberspannen. Dies ist flr
Nickelbasiswerkstoffe wie Hastelloy C-22 (2.4602) als Sensibilisierung bekannt. Im
Werkstoffdatenblatt sind entsprechende Empfehlungen fir Umformung, Schweillen
und Warmebehandlung hinterlegt [9].

Im Lieferzustand hingegen, weist der Werkstoff einen flachigen Abtrag auf. In Kontakt
mit entsprechenden Korrosionsmedien kann an diffusionsgeschweildten Bauteilen
interkristalline Korrosion auftreten. Dies ist besonders fur mikroverfahrenstechnische
Bauteile kritisch.

In  der vorliegenden Arbeit wird neben der Untersuchung verschiedener
Nickelbasiswerkstoffe in Schwefelsdure unterschiedlicher Konzentration bei zwei
verschiedenen Temperaturen udber den Ansatz einer CVD-Beschichtung mit Tantal
berichtet. Damit war es mdglich, Mikrokanale mit sehr kleinem Querschnitt und sehr
groBem Aspektverhdltnis fehlstellenfrei zu beschichten. Es wurde kein

Korrosionsangriff festgestellt.
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Dies eroffnet die Maoglichkeit, diffusionsgeschweilte, mikroverfahrenstechnische
Bauteile mit Tantal zu beschichten und Spezialwerkstoffe auf Nickelbasis durch
konventionelle austenitische Edelstdhle zu substituieren. Neben besserer
Verfligbarkeit und geringeren Werkstoffkosten ist dann auch chemisches Atzen fiir die

Mikrostrukturierung verwendbar.

2 Experimentelles

Korrosionsuntersuchungen wurden in Becherglasern und in einem Durchflussteststand
fur Schwefelsaure durchgeflhrt. Becherglasexperimente dienten vor allem dem
Screening verschiedener Werkstoffe. Die Konzentration der Schwefelsdure lag bei 70
bzw. 95-97 %. Als Temperatur wurden 85 oder 100 °C gewahlt. Die Parameter wurden
in Anlehnung an Daten gewahlt, die denen beim industriellen Einsatz eines
mikroverfahrenstechnischen Bauteils nahekamen [10].

Da die Korrosion gering war, mussten sehr lange Versuchsdauern von 1000 h (sechs
Wochen) gewahlt werden, um Aussagen fur verschiedene Werkstoffe oder
Beschichtungskonzepte treffen zu koénnen. Mit die groRte korrosive Belastung der
meisten Werkstoffe liegt im Bereich um 70 %ige Schwefelsaure vor [11].

Die Vorheizung der Saure im Durchflussteststand erfolgte zweistufig in gewendelten
PVDF-Schlauchen, die durch Thermodlbader gefuhrt wurden. Vor der Férderpumpe
wurde die Temperatur auf ca. 60 °C abgesenkt um Beschadigung zu vermeiden.

Flussschema und Teststand sind in Abb. 1 dargestellt.

Abb. 1: Links: Schematischer Aufbau des Korrosions-Durchflussteststandes.
Rechts: Teststand

Die Probe selbst wurde in einer Halterung aus Mineraldammstoff thermisch isoliert, um

die Temperatur Uber die Probenlange annahernd konstant zu halten.

2.1 Ausgewahlte Werkstoffe

Von VDM Metals wurden Coupons aus 5 mm dickem Material zur Verfigung gestellt.
Es handelt sich um vier Nickelbasislegierungen, von denen nur 2.4692 einen hdoheren
Eisenanteil aufweist. Hastelloy C-22 (2.4602) diente aus Referenzmaterial, welches
haufig zum Bau mikroverfahrenstechischer Apparate verwendet wird. Alloy 59 (2.4605)

ist eine Weiterentwicklung von VDM Metals.

Wiley-VCH

Page 4 of 36



Page 5 of 36 Chemie Ingenieur Technik

Generell ist zu konstatieren, dass geringe, fur mikroverfahrenstechnische Apparate
bendtige Mengen in Blechdicken von 1 mm und darunter schwierig zu beschaffen sind.
Mittels einer Trennmaschine ATM Brillant 250 wurden Proben von ca. 30 x 30 mm

zugeschnitten. In Tab. 1 sind die chemischen Zusammensetzungen der Werkstoffe

©CoO~NOUTA,WNPE

10 wiedergegeben [9, 12, 13, 14]. Die KorngréRen, mechanischen Festigkeitskennwerte
11 und Losungsglihtemperaturen sind in Tab. 2 zusammengefasst.

13 Tab. 1: Zusammensetzung der verwendeten Werkstoffe

16 Werkstoff-
17 Nr. Markenbezeichnung | Ni[%] | Fe [%] | Cr[%] | Mn [%] | Mo [%] | C[%] | Si[%] | Cu [%]

19 Hastelloy C-22,

20 2.4602 Alloy 22 59,20 2,20 21,40 0,19 13.50 | 0,002 | 0,023 -

2.4605 Alloy 59 60,46 0,70 22,60 0,19 15,40 | 0,003 | 0,020 0,01

23 2.4692 Alloy 31 plus 34,09 | 2896 | 26,59 | 197 6,69 | 0,007 | 0,010 | 1.20

25 2.4700 Alloy 2120MoN 59,40 0,40 20,80 0,20 - 0,010 | 0,050 | <0,01

27 Fortsetzung Tab. 1

29 Werkstoff-
30 Nr. N [%] P[%] | S[%] | Al[%] | Co[%] | W[%] | V[%] | Ti[%] | rE[%] | Mg [%]

32 2.4602 - 0,007 | 0,002 - 0,10 2,90 0,13 - - -

34 2.4605 - 0,006 0,005 0,29 0,03 - - - - -

2.4692 0,22 0,013 | <0,002 | 0,07 0,06 0,03 - <0,01 | 0,005 0,006

37 2.4700 0,05-0,15 | 0,002 | 0,002 | 020 | 001 | 001 | 035 ; ; ;
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Tab. 2: Eigenschaften und Kennwerte der Werkstoffe (bei Raumtemperatur)

Werkstoff- | KorngroRe Rpo,2 Rp1,0 Rm (MPa) | As (%) | HRBW | Lésungsgliihtemperatur
Nr. (MPa) (MPa) (°C)
2.4602 85 344 385 725 66 88 1105-1135
2.4605 57 403 447 763 61 95 1100-1180
2.4692 145 333 386 702 63 89 1120-1180
2.4700 71 439 509 870 63 95

2.2 Korrosionsversuche in Bechergldsern

Die Versuche erfolgten in 800 ml-Becherglasern, welche mit Mineralwolle thermisch
isoliert und mit 400 ml Schwefelsaure beflllt wurden. Um die Schwefelsaure mittels
Rihrfischen mit einer Drehzahl von 250 min™" umwalzen zu kénnen, wurden Briicken
aus PTFE in die Becherglaser gestellt. Die Korrosionsproben wurden mit der 5 mm
breiten Schmalseite auf diesen PTFE-Brlcken platziert. Im Abstand von einer Woche
wurde die Verfarbung der Saure kontrolliert. Wenn die zu verfarbt war, wurde die
Saure ausgetauscht. Vereinzelt kam es zu Deckschichtbildung.

Untersucht wurden die vier Werkstoffe im Lieferzustand sowie nach einer
Warmebehandlung, die den Diffusionsschwei3prozess nachbildet. Dazu wurden die
Proben bei T=1100 °C fur t=4 h unter Vakuum im Diffusionsschweillofen ausgelagert.
Die Abkuhlung erfolgte im Vakuum mit einer Abkuhlrate, die ab ca. 750°C aufgrund der
thermischen Masse des Equipments die programmierte Rampe von 10 K/min
unterschritt. Die warmebehandelten Proben sind somit sensibilisiert.

Durch Saurewechsel, festhaftende Deckschichten und lokalen Korrosionsangriff der
warmebehandelten Proben sind die in Tab. 3 und Tab. 4 dargestellten Masseverluste
nur eingeschrankt aussagefahig und ergeben nicht fir alle Bedingungen konsistente
Ergebnisse. Auf die Darstellung aller Werkstoffe fur unterschiedliche Bedingungen in
rasterelektronischen Abbildungen muss hier aus Platzgrinden verzichtet werden.
Trotzdem ist abzuleiten, dass keiner der Werkstoffe fur mikroverfahrenstechnische

Anwendungen in konzentrierter Schwefelsaure ausreichend bestandig ist.

Abb. 2: Korrosionsversuche in Becherglasern

Tab. 3: Ubersicht der Masseverluste der vier untersuchten Werkstoffe im

Lieferzustand nach sechs Wochen Versuchsdauer

Wiley-VCH
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Material | Konzentration | Temperatur | Anfangsmasse | Endmasse | Masseverlust | Masseverlust
[%] [°Cl [d] [d] [a] [%]
2.4602 95-97 100 45,464 43,867 1,597 3,5
2.4605 95-97 100 38,796 37,823 0,973 2,5
2.4692 95-97 100 47,094 46,385 0,709 1,5
2.4700 95-97 100 38,124 37,776 0,348 0,9
2.4602 70 85 38,897 37,396 1,501 3,9
2.4605 70 85 36,405 36,168 0,237 0,7
2.4692 70 85 45,757 43,143 2,614 57
2.4700 70 85 38,394 38,295 0,099 0,3
2.4602 70 100 41,444 36,345 5,099 12,3
2.4605 70 100 35,025 31,586 3,439 9,8
2.4692 70 100 49,217 48,748 0,469 1,0
2.4700 70 100 35,594 35,164 0,430 1,2
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Tab. 4: Ubersicht der Masseverluste der vier untersuchten Werkstoffe im

warmebehandelten Zustand nach sechs Wochen Versuchsdauer

Material | Konzentration | Temperatur | Anfangsmasse | Endmasse | Masseverlust | Masseverlust
[%] [°C] [a] [a] [g] [%]
2.4602 95-97 100 38,672 37,115 1,657 4,0
2.4605 95-97 100 34,652 33,355 1,297 3,7
2.4692 95-97 100 44,701 44,095 0,606 1,4
2.4700 95-97 100 37,594 36,489 1,105 2,9
2.4602 70 85 41,199 39,790 1,409 34
2.4605 70 85 35,151 34,773 0,378 1,1
2.4692 70 85 49,343 48,670 0,673 1,4
2.4700 70 85 44,904 44,742 0,162 0,4
2.4602 70 100 40,332 36,03 4,302 10,7
2.4605 70 100 37,42 32,636 4,784 12,8
2.4692 70 100 46,404 39,763 6,641 14,3
2.4700 70 100 41,436 38,56 2,876 6,9

In Abb. 3 sind die prozentualen Masseverluste fur die verschiedenen Werkstoffe und
unterschiedliche Korrosionsbedingungen der besseren Ubersichtlichkeit halber grafisch

dargestellt.

Abb. 3: Grafische Darstellung der Masseverluste fur verschiedene Werkstoffe im
Lieferzustand (links) und warmebehandelt (1100°C/4h, rechts) nach
Langzeit-Korrosionstests (1000h) in Schwefelsdure unterschiedlicher

Konzentrationen und bei verschiedenen Temperaturen.

2.3 Vergleich laser- und diffusionsgeschweilSter Mikrowdrmeiibertrager aus

Hastelloy C-22 im Durchflussteststand

Aus Hastelloy C-22 (2.4602) wurden zwei Mikrowaremeubertrager mit einer Lange von
74 mm hergestellt. Urspringlich war eine innere Beheizung mittels Thermodl im
Gegenstrom geplant. Aufgrund der hohen Viskositat stellte sich heraus, dass das
vorhandene Equipment daflr nicht geeignet bzw. der Druckverlust zu grol3 war.
Stattdessen musste die Saure direkt beheizt werden. Daher wurde nur jede zweite

Lage von der Saure durchstromt. Die Passage fiur Thermodl steht somit im
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Ausgangszustand als Vergleichsmalistab zur Verfugung und erleichtert die Beurteilung
des Korrosionsangriffs.

Die Form der Mikrokanadle war quadratisch und betrug 0,3 x 0,3 mm?2 Am Ein- und
Austritt betrug die Stegbreite zwischen einzelnen Mikrokanalen 0,15 mm; in der
10 Bauteilmitte jedoch 0,5 mm (Abb. 4).

©CoO~NOUTA,WNPE

13 Abb. 4: Mikrostruktur im Durchflussteststand getesteter Bauteile

Zum Laserschweilen wurde eine Laserschweillmaschine TruLaser Cell 3010
17 gekoppelt mit einem Scheibenlaser TruDisk 3001 mit 3 kW Maximalleistung der Fa.
19 Trumpf verwendet [15]. Die Laserstrahlung wurde mit einem Lichtleitkabel (LLK) mit
100 um Durchmesser zum Werkstlick geflihrt. Zusatzmaterial wurde nicht verwendet.

22 Die Parameter fur den lasergeschweil3ten Mikrowarmeubertrager waren:
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P=2 kW,
v=10 m/min,
Fokuslage -2 mm,

Schutzgas: Argon (15 I/min)

Das diffusionsgeschweildte Bauteil wurde mit T=1100 °C, t=1 h, p= 20 MPa geflgt.
Nach den Korrosionsversuchen wurden die Bauteile in der Mitte getrennt (Abb. 5). Wie
zu erwarten, erfolgte Korrosion beim lasergeschweildten Bauteil entlang der nicht
verbundenen, innenliegenden Stege. Je nach Anpressverhaltnissen an die darunter
folgende Lage kann Korrosion auch ausbleiben, wenn kein Korrosionsmedium in den
Spalt eindringen kann. Insgesamt ist der Angriff in den Mikrokanalen sehr gleichmafig
und insgesamt gering, da das Material in diesem Bereich keine Warmeeinwirkung
erfahren hat und im Lieferzustand vorliegt. Auch im Bereich der Laserschweil3nahte
tritt nur eine lokal eng begrenzte und sehr kurzzeitige Warmeeinwirkung auf.

Ein vollig anderes Schadensbild zeigt der diffusionsgeschweildte Warmeubertrager.
Einige Kanale sind offenbar kaum durchstromt worden. Hier ist kaum Korrosion
sichtbar. Bei anderen Kanalen hingegen sind die dazwischenliegenden Wande mit
einer Dicke von immerhin 0,5 mm vollstandig durch Korrosion zerstort. Offensichtlich
ist der Materialabtrag deutlich starker als beim lasergeschweildten Bauteil, was den
Sensibilisierungseffekt beim Diffusionsschweiflen von Nickelbasislegierungen und

langsamer Abkuhlung eindrucksvoll untermauert.

Abb. 5: Mikrowarmeubertrager nach dem Korrosionsversuch in 70 %iger
Schwefelsaure, T =100 °C, t = 1000 h. Links: lasergeschweil3tes Bauteil.

Rechts: Diffusionsgeschweilltes Bauteil.

2.4 PVD- und CVD-Tantalbeschichtungen

Eigene PVD-Beschichtungen ebener Bleche mit Tantal mit einer Dicke von 3-4 ym
fuhrten nicht zu defektfreien Schichten (Abb. 6). Es hatte den Anschein, als wirden
sich aufgrund der geringen Schichtdicke Korngrenzen des darunterliegenden Materials
abzeichnen bzw. an den Beruhrungsstellen von Wachstumsfronten Defekte wie Risse
und Ldcher bilden. AuRerdem sind mittels PVD-Prozessen nur ebene, zugangliche
Flachen beschichtbar und die Schichthaftung ist aufgrund der niedrigen
Prozesstemperatur sehr abhangig vom Untergrund bzw. dessen Vorbehandlung. Beim

Laserschweil’en tantalbeschichteter Bleche kdnnen sprdde intermetallisch Phasen

Wiley-VCH
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auftreten bzw. die Schutzwirkung der Tantalschicht im Warmeeinflussbereich, der
meist in Bereichen enger Spalten liegt, beeintrachtigt werden. Mithin ist die Wirkung
einer PVD-Beschichtung auf die Korrosionsbestandigkeit PVD-beschichteter Apparate

generell fraglich.

Abb. 6: Mittels PVD abgeschiedene Tantalschichten

Bei Fa. Tantaline, jetzt CVD Materials Corporation, wurden ebene Bleche mit einem
CVD-Prozess tantalbeschichtet. Im Vergleich zu den PVD-Schichten war die
Schichtdicke mit ca. 10 um erheblich gréRer.

Zur Charakterisierung hinsichtlich Fehlerfreiheit und Durchbruchsfestigkeit wurden
orientierende Langzeitkorrosionsexperimente in Becherglasern mit 400 ml 70 %iger
Schwefelsaure (pro analysi) von Fa. Merck bei 100 °C fur 1000 h durchgefihrt. An den
CVD-beschichteten Blechen waren weder gravimetrischer Abtrag noch Defekte bei
Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskop detektierbar. Allerdings wurde eine
whiskerartige, stark zerkliftete Oberflache gefunden (Abb. 7).

Abb. 7: Mit Tantal CVD-beschichtetes ebenes Blech (links) sowie dessen
Oberflachenstruktur (recht).

Benetzungstests mit Wasser widerlegten die Annahme eines Lotuseffekts: Die
Flissigkeit drang in die Schicht ein; ein Randwinkel konnte nicht bestimmt werden.
Unabhangig davon ist bei hdheren Temperaturen und unter Druck immer mit
Benetzung zu rechnen.

AnschlieRend wurden mikrostrukturierte Proben aus verschiedenen Edelstahlen und
Nickelbasislegierungen mikromechanisch strukturiert, diffusionsgeschweil3t und mit
diesem CVD-Prozess tantalbeschichtet. Die Probenlange betrug 100 mm. Eingebracht
wurden drei Mikrokanale mit einem Querschnitt von 0,5 x 1 mm sowie zwei
Mikrokanale mit einem Querschnitt von 0,5 x 2mm (Abb. 8). Es bestand die
Vermutung, dass aufgrund des grof3en Aspektverhaltnisses das Prozessgas Uber die
Probenlange an Tantal verarmen wuirde. Daher wurde fur bessere Gleichmafigkeit von
beiden Seiten durchstromt. Ziel war, die Beschichtungsqualitat in langen dinnen

Kanalen zu charakterisieren.
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Abb. 8: Mittels CVvD tantalbeschichtete, mikrostrukturierte Probe aus
austenitischem Edelstahl 1.4301.

Eine beschichtete Probe aus dem austenitischen Edelstahl 1.4301 wurde in einem
Durchflussteststand mit 70 %iger Schwefelsaure bei 100 °C fir 1000 h einem
Langzeitkorrosionstest unterzogen. Anschliefend wurde sowohl die Oberflache der
Tantalschicht (Abb. 9, o. I.) charakterisiert, als auch die Probe fir die Charakterisierung
der Gleichférmigkeit der Beschichtungsdicke segmentiert (Abb. 9, andere). Es wurde
keine Veranderung der whiskerartigen Oberflachenstruktur festgestellt. Ferner zeigte
sich, dass die Schichtdicke Uber die Probenlange trotz des hohen Aspektverhaltnisses
ohne erkennbare Unterschiede mit ca. 10 um konstant blieb. Selbst kleine Hohlraume
in der Verbindungsebene beider Edelstahlteile durch Abrundung der Mikrokanale
wurden defektfrei ausgefullt. Aufgrund der verhaltnismafig dicken Tantalbeschichtung
werden Defekte durch das whiskerartige Schichtwachstum sicher eingeschlossen.
Defekte oder Durchbriiche zum Substrat treten nicht auf.

Der CVD-Beschichtungsprozess erfolgt bei hohen Temperaturen. Dabei findet eine
gewisse Diffusion von Atomen statt. Mit Eisen, Chrom und Nickel wird eine
Verbindungsschicht ausgebildet, die eine stoffschllissige Anbindung der Tantalschicht
an das Substrat bewirkt [16]. Mit 0. g. Metallen wird eine Vielzahl intermetallischer
Phasen gebildet [17]. Die Prozessparameter Temperatur und Zeit missen so gewahlt
werden, dass der Saum dieser sproden Phasen eine kritische Dicke nicht

Uberschreitet. Andernfalls wirden Risse und Abplatzungen auftreten kénnen.

Abb. 9: O. |.: Segmentierte Probe zur Charakterisierung der Gleichmafigkeit der
Schichtdicke. O. r.: Aufgefraste Probe nach Langzeitkorrosionstest flr
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Schichtoberflache. U. I.:
Querschliff. U. r.: Detail der Tantal-CVD-Schicht.

3 Schlussfolgerungen und Ausblick

Es wurde gezeigt, dass auch moderne Werkstoffentwicklungen auf Nickelbasis keine
ausreichende Korrosionsbestandigkeit fur mikroverfahrenstechische Apparate in
Gegenwart von Schwefelsdure unterschiedlicher Konzentration bei erhdhter
Temperatur aufweisen. Dies gilt in noch starkerem Malie bei Verwendung des
Fugeverfahrens Diffusionsschweiflen. Grund ist, dass die empfohlenen Abkulhlraten in

Vakuum nicht anndhernd erreicht werden und werkstoff- sowie abhangig von der
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Bauteilmasse mit Sensibilisierung gerechnet werden muss. Tritt interkristalline
Korrosion auf, ist ein Zeitpunkt flr das Bauteilversagen nicht mehr vorhersagbar.
PVD-Beschichtungsverfahren fihren zu keiner signifikanter und zuverlassiger
Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit. Es sind nur geometrisch ebene Flachen
beschichtbar. Defekte kdnnen nicht sicher ausgeschlossen werden. Damit entfallt die
Maoglichkeit, billigere Werkstoffe verwenden zu kénnen und Einsparungseffekte zu
erzielen.

Die Schichthaftung variiert aufgrund der niedrigen Prozesstemperaturen und abhangig
von Substratmaterial und dessen Vorbehandlung. Eigenspannungen nehmen mit der
Schichtdicke zu.

Bei nachtraglichem Fligen, z. B. mittels Laserschweilen, werden Uberziige lokal
beschadigt. Das Langzeitkorrosionsverhalten ist nicht zuverlassig zu beurteilen und
kann von Teil zu teil variieren.

Aus vorgenannten Grunden ist das Abscheiden von Tantal mittels eines CVD-
Prozesses in fertig gefugten Mikrostrukturapparaten als Mittel der Wahl zur
Beherrschung der Korrosion in der Mikroverfahrenstechnik anzusehen.

Dem Diffusionsschweil3en ist dabei trotz Werkstoffschadigung der Vorzug zu geben,
da auch alle innenliegenden Strukturen stoffschllissig verbunden werden. Beim
Laserschweilten ohne Verbindung innenliegender Strukturen ist mit Beschadigung des
Tantallberzugs infolge thermischer Ausdehnungseffekte zu rechnen.

Die Schichtdicke ist bei dem CVD-Prozess ohne nachteilige Auswirkungen in weiten
Grenzen einstellbar. Defekte werden aufgrund der grof3eren Schichtdicke im Vergleich
zu PVD-Prozessen zuverlassig liberwachsen. Die Uberzige sind defektfrei. Wegen der
hoheren Prozesstemperatur findet Interdiffusion von Atomen statt. Es bildet sich eine
stoffschlissige Verbindung zwischen Beschichtung und Substrat. Temperatur und
Beschichtungsdauer kénnen so gewahlt werden, dass die Dicke dieser
Verbindungsschicht nicht zu Rissen und Abplatzungen flhren, selbst wenn sich mit
dem Substratmaterial intermetallische Verbindungen bilden.

Eigenspannungen der Schicht kbnnen bei hohen Temperaturen relaxieren.

Weitere Untersuchungen sind vor dem technischen Einsatz solcher CVD-Ta-Schicht in
praktischen Anwendungen aufgrund der Oberflachenmorphologie unbedingt
erforderlich:

Die whiskerartige Oberflachenstruktur legt die Vermutung nahe, dass der Druckverlust

in mikroverfahrenstechnischen Apparaten zunimmt, da die Rauigkeit im Verhaltnis zu
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den Kanalquerschnitten erheblich groRer ist, als bei gefrasten oder geatzten
Mikrokanalen.

Da die Schicht gut benetzt wird und flissige Medien eindringen, kénnen unerwinschte
oder unbekannte Nebenreaktionen zu Fouling und Verschluss der Mikrokanale fuhren.
Einen denkbaren Ansatz stellt die Beschichtung der Oberflache mit Sol-Gel-Schichten
zur Einebnung der Rauigkeit dar. Aufgrund der fraktalen Oberflache erfolgt
hervorragende mikromechanische Verklammerung der Sol-Gel-Beschichtung.
Haftungsprobleme sind nicht zu erwarten. Unterschiedliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten zwischen den Materialien kdénnen durch Variation der
Zusammensetzung der Sol-Gele angepasst werden. Es wird erwartet, dass
mechanische Spannungen durch die intensive mikromechanische Verklammerung
ohne Rissbildung abgebaut werden koénnen. Aufgrund der hervorragenden
Bestandigkeit der Tantalschicht stellen Risse in der Sol-Gel-Schicht zudem keine

Einschrankung der Korrosionsbestandigkeit dar.
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Durchfiusszelle

Sicherheitsabschaltung
nach einer Leckage
durch Fillstandskontrolle

e e oo
Saurevorratsbehalter ‘Vorwarmer mit
mit Heizplatte Vorratsbehalter  ca. 550ml T1=100°C Heizschiange
Schlduche ca.200ml T2=97°C
Volumen gesamt ca.750ml T3=53°C

T4=93°C

Links: Schematischer Aufbau des Korrosions-Durchflussteststandes. Rechts: Teststand

450x282mm (72 x 72 DPI)
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Korrosionsversuche in Becherglasern

609x812mm (72 x 72 DPI)

Wiley-VCH

Page 18 of 36



Page 19 of 36 Chemie Ingenieur Technik

©CoO~NOUTA,WNPE

36 Grafische Darstellung der Masseverluste fir verschiedene Werkstoffe im Lieferzustand (links) und
37 warmebehandelt (1100°C/4h, rechts) nach Langzeit-Korrosionstests (1000h) in Schwefelsaure
38 unterschiedlicher Konzentrationen und bei verschiedenen Temperaturen.
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Ein-/Ausgangskanal
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2x 6 Ein-/ Ausgangskanale
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41 Steg: 0,15mm

45 Mikrostruktur im Durchflussteststand getesteter Bauteile
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Mikrowarmetbertrager nach dem Korrosionsversuch in 70 %iger Schwefelsaure, T = 100 °C, t = 1000 h.
Links: lasergeschweiBtes Bauteil. Rechts: DiffusionsgeschweiBtes Bauteil.

550x408mm (96 x 96 DPI)

Wiley-VCH

Page 22 of 36



Page 23 of 36 Chemie Ingenieur Technik

©CoO~NOUTA,WNPE

34 264x196mm (200 x 200 DPI)

Wiley-VCH



©CoO~NOUTA,WNPE

Chemie Ingenieur Technik

¥

Mag: 1000x, HV: 15 kV -SE -, WD: 8 mm
IMVT/ Ziirker, Folie 1.4301 Tantal PVD-beschichtet ca.3um F— 20 um —

Mittels PVD abgeschiedene Tantalschichten

134x107mm (200 x 200 DPI)
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30 Mag: 1000x, HV: 15 kV -SE -, WD: 8 mm
31 IMVT/ Ziirker, Folie 1.4301 Tantal PVD-beschichtet ca.3um F— 20 pm —

134x107mm (200 x 200 DPI)
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Mag: 40x, HV: 15 kV -SE -, WD: 32 mm
IMVT/ Zirker, 1.4301/Tantalbeschichtet v.Korr.test F— 500 ym —

Mit Tantal CVD-beschichtetes ebenes Blech (links) sowie dessen Oberflachenstruktur (recht).

134x107mm (200 x 200 DPI)
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30 Mag: 1500x, HV: 15 kV -SE =, WD: 18 mm
IMVT/ Zirker, 1.4301/Tantalbeschichtet v.Korr.test

134x107mm (200 x 200 DPI)
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Mittels CVD tantalbeschichtete, mikrostrukturierte Probe aus austenitischem Edelstahl 1.4301.

903x677mm (72 x 72 DPI)
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32 0. l.: Segmentierte Probe zur Charakterisierung der GleichmaBigkeit der Schichtdicke. O. r.: Aufgefraste
33 Probe nach Langzeitkorrosionstest flir rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Schichtoberflache.
34 U. I.: Querschliff. U. r.: Detail der Tantal-CVD-Schicht.

36 1524x1143mm (72 x 72 DPI)
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Mag: 40x, HV: 15 k

V -SE -, WD: 25 mm

IMVT/ Zurker, 1.4301/Tantalbeschichtet n.Korr.test

134x107mm (200 x 200 DPI)
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Mag: 70xHV: 15 kV [BSE] WD: 9 mm - Tantaline QS 2
IMVT/Messerschmidt
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Mag: 3000xHV: 15 kV [BSE] WD: 9 mm - Tantaline QS 1
IMVT/Messerschmidt

228x182mm (200 x 200 DPI)
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Werkstoff-
Nr. Markenbezeichnung | Ni[%] | Fe [%] | Cr[%] | Mn [%] | Mo [%] | C [%] | Si[%] | Cu [%]
Hastelloy C-22,
2.4602 Alloy 22 59,20 | 2,20 | 21,40 0,19 13.50 | 0,002 | 0,023
2.4605 Alloy 59 60,46 | 0,70 | 22,60 0,19 15,40 | 0,003 | 0,020 | 0,01
2.4692 Alloy 31 plus 34,09 | 28,96 | 26,59 1,97 6,69 0,007 | 0,010 | 1,20
2.4700 Alloy 2120MoN 59,40 | 040 | 20,80 0,20 0,010 | 0,050 | <0,01
Fortsetzung Tab. 1
Werkstoff-

Nr. N [%] P[%] | S[%] | Al[%] | Co[%] | W[%] | V%] | Ti[%] | rE [%] | Mg [%]
2.4602 - 0,007 | 0,002 0,10 2,90 0,13 - - -
2.4605 - 0,006 | 0,005 0,29 0,03 _ _ _ _
2.4692 0,22 0,013 | <0,002 | 0,07 0,06 0,03 - <0,01 | 0,005 | 0,006
2.4700 0,05-0,15 | 0,002 | 0,002 0,20 0,01 0,01 0,35 - - -

420x258mm (72 x 72 DPI)
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Werkstoff- | KorngréRe Rpo,2 Rp1,0 Rm (MPa) | As (%) | HRBW | Loésungsglithtemperatur
Nr. (MPa) (MPa) (°C)
2.4602 85 344 385 725 66 88 1105-1135
2.4605 57 403 447 763 61 95 1100-1180
2.4692 145 333 386 702 63 89 1120-1180
2.4700 7 439 509 870 63 95

492x121mm (72 x 72 DPI)
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Material | Konzentration | Temperatur | Anfangsmasse | Endmasse | Masseverlust | Masseverlust
[%] [°Cl [d] [a] [a] [%]
2.4602 95-97 100 45,464 43,867 1,597 3,5
2.4605 95-97 100 38,796 37,823 0,973 2,5
2.4692 95-97 100 47,094 46,385 0,709 1,5
2.4700 95-97 100 38,124 37,776 0,348 0,9
2.4602 70 85 38,897 37,396 1,501 3,9
2.4605 70 85 36,405 36,168 0,237 0,7
2.4692 70 85 45,757 43,143 2,614 57
2.4700 70 85 38,394 38,295 0,099 0,3
2.4602 70 100 41,444 36,345 5,099 12,3
2.4605 70 100 35,025 31,586 3,439 9,8
2.4692 70 100 49,217 48,748 0,469 1,0
2.4700 70 100 35,594 35,164 0,430 1,2
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Material | Konzentration | Temperatur | Anfangsmasse | Endmasse | Masseverlust | Masseverlust
[%] [°C] [g] [d] [d] [%]
2.4602 95-97 100 38,672 37,115 1,957 4,0
2.4605 95-97 100 34,652 33,355 1,297 3,7
2.4692 95-97 100 44,701 44,095 0,606 1,4
2.4700 95-97 100 37,594 36,489 1,105 2,9
2.4602 70 85 41,199 39,790 1,409 34
2.4605 70 85 35,151 34,773 0,378 1.1
2.4692 70 85 49,343 48,670 0,673 1,4
2.4700 70 85 44,904 44,742 0,162 0,4
2.4602 70 100 40,332 36,03 4,302 10,7
2.4605 70 100 37,42 32,636 4,784 12,8
2.4692 70 100 46,404 39,763 6,641 14,3
2.4700 70 100 41,436 38,56 2,876 6,9

397x254mm (72 x 72 DPI)
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